Institutul de Fizica Aplicata al Academiei de Stiinte a Moldovei

Cu titlu de manuscris
C.Z.U: 621.315.592

Burlacu Alexandru

Luminescenta si efecte laser in filme nanostructurate si
microstructuri de ZnO crescute prin depunere chimica din vapori si
electrochimica

134.01 - Fizica si tehnologia materialelor

Teza de doctor in stiinte fizice

Conducator stiintific: Ursachi, Veaceslav,

Conferentiar cercetator,
doctor habilitat in stiinte fizico-matematice,

Consultant stiintific: Rusu, Emil,

Conferentiar cercetator,
doctor habilitat in stiinte tehnice,

Autorul: Burlacu, Alexandru

Chisinau, 2017



© Burlacu, Alexandru, 2017



CUPRINS

ADNOTARI «..eveeeeeeeeeeeeeeesenesasasasnssesasassssesassssssssassssessssssesnsnssnsasasnssnens
LISTA ABREVIERILOR ..ot e e e e e e,
INTRODUGCERE ... .o e e e e e i,

1. METODE DE CRESTERE, LUMINESCENTA SI EFECTE LASER iN
STRUCTURI DE ZnO (ANALIZA BIBLIOGRAFICA) .....cccoooviviiiiininnnn,
1.1. Metode tehnologice de crestere a nanostructurilor si microstructurilor de ZnO ...
1.2. Luminescenta cristalelor, filmelor si structurilorde ZnO ..............cccoinenne.
1.3. Efecte laser in structuri de ZnO ..........oeiiiiii i e

1.3.1. Emisia stimulata si rezonatoare laser in microtije si nanofire de ZnO ....
1.3.2. Efecte laser in micro- si nano-tetrapode de ZnO si lasere aleatorii in
baza structurilor de ZnO ..........ooiiiiii i

1.4, Concluziilacapitolul 1 ...

2. METODELE TEHNOLOGICE DE PREPARARE A PROBELOR SI
TEHNICA EXPERIMENTULUI ... e
2.1. Cresterea structurilor de ZnO prin depunerea chimica din vapori ..................
2.2. Depunerea electrochimica a straturilor de ZnO si prepararea mediilor pentru

lasere aleatoare in baza cristalelor de ZnSe si ZnTe .........ccovviiiiiiiinnnnnn.

2.3. Metode de studiu a proprietatilor filmelor nanostructurate si microstructurilor

2.3.1. Caracterizarea SEM a nanostructurilor de ZnO .............cooeiivinnnnn.

2.3.2. Studiul imprastierii Raman, luminescentei si efectelor laser in filme
nanostructurate si microstructuri de ZnO ............oooiiiiiiiiiiii i

2.3.3. Studiul puterii fotonice de Imprastiere a luminii a mediilor poroase ........

2.4. Concluziilacapitolul 2 ...

3. INFLUENTA PARAMETRILOR TEHNOLOGICI ASUPRA MORFOLOGIEI
SI PROPRIETATILOR OPTICE ALE STRATURILOR SI
NANOSTRUCTURILOR DE ZNO ....cciiiiiiiiieesseeesees s
3.1. Depunerea chimica din vapori cu precursori metalo-organici (MOCVD) a

filmelor nanostructurate de ZnO ..o

10

20
20
26
31
31

39

46

49

49

54

56
56

61
64
68



3.2. Depunerea chimica carbotermica din faza de vapori (CVD carbotermica) a
structurilor complexe de ZnO ... 75
3.2.1. Cuptorul orizontal pentru cresterea structurii complexe de ZnO sub
formad de microfir ... e D
3.2.2. Cuptorul vertical pentru cresterea structurii complexe de ZnO sub forma
(4 (SR 11 6 (01 10) o : PP 80
3.3. Depunere chimica din vapori la presiuni joase (CVD la presiuni joase) a
masivelor de nanotije de ZNO .......coii it 89
3.4. Depunerea electrochimica a straturilor nanostructurate de ZnO ..................... 94
3.5.  Medii pentru lasere aleatoare din ZnO obtinute in baza cristalelor de ZnSe si
T e 103
3.6. Influenta nanostructurarii asupra rezistentei fatd de actiunea radiatiei in straturi
A8 ZNO o 108
3.7. Concluziilacapitolul 3 ... ..o e 115
4, EFECTE LASER TN NANOSTRUCTURIDE ZNO ....covvviiiieei e 117
4.1. Rezonatoare laser pentru modurile ghidate in nanotije de ZnO ..................... 117
4.1.1. Moduri laser ghidate in nanotije singulare de ZnO ..............ccceeveenee 117
4.1.2. Emisia laser in masive cvasi-bidimensionale de nanotije, microstructuri
cilindrice si masive dezordonate de nanofire de ZnO ........................ 119
4.2. Rezonatoare Fabry—Pérot Tn micro-tetrapode de ZnO ..........cocevvvviiiiiiininnn, 123
4.3. Studiul comparativ al modurilor ghidate si rezonatoarelor aleatoare in structuri
formate din nanotije de ZNO .........c.oiiiiii it e, 132
4.4. Microlasere aleatoare Tn straturi poroase de ZnO produse in baza templatelor de
NS S1 N € oo 138
4.5. Moduri de tipul ,,galerie soptitoare” in microdiscuri de ZnO si combinarea
rezonatoarelor de tipul ,,galerie soptitoare” cu rezonatoare laser aleatoare in
microstructuri formate din nanotijede ZNO .........cocoiviiiiiiiiiiii e, 142
4.6. Concluziilacapitolul 4 ... e, 14T
CONCLUZII GENERALE ST RECOMANDARI .....cccuueiirttieeeernnnneeeenneeeeennnnnns 149
BIBLIOGRAFIE ... e e e e e e e e e, 152



Anexa 1l Metode tehnologice de crestere a cristalelor masive de ZnO ............... 171
Anexa 2 Metode tehnologice de crestere a filmelorde ZnO ........................... 178
Anexa 3 Aspecte teoretice ale fotoluminescentei in ZnO ....................cceeee. 182
Anexa 4 Luminescenta ZnO in domeniul vizibil al spectrului ........................ 187
Anexa 5 Lista lucrarilor 18 temMatezel ..........oviiiiiie e e, 191
DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII .......ccccvuevrneeennnneennnnenn 194
CV-ULAUTORULUI Lo e e e e e e e e e e ea s 195



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 scrisa Tn romana si contine mai multe compartimente: introducere, 4 capitole,
concluzii generale si recomandari, bibliografie din 273 titluri, 5 anexe, 151 pagini de text, 106
figuri si 4 tabele. Rezultatele obginute 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 lucrarii 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 s asigure formarea rezonatoarelor cu proprietati 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 proprietdtilor 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 §i pragului de generare in micro- si
nanostructurile produse in functie de morfologia structurilor si metodele tehnologice aplicate.

Noutatea si originalitatea stiintifica. 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 asigura calitatea optica necesara
pentru emisia stimulata si efectul laser. Tn 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 premierd s-a demonstrat combinarea tipurilor de
moduri laser Tn microstructuri de ZnO. A fost propus un instrument nou efectiv pentru studiul
indicelui de refractie al ZnO 1in 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 stiintifici solutionati 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. 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 oferd posibilitatea producerii dispozitivelor optoelectronice cu un cost scazut si o
calitate inaltd. 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.



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 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 (ZnQO)
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 microtetrapodes 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.



AHHOTAIMA

nuccepranuu “JIroMuHecueHIMs U JiazepHble 3G (eKThl B HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX CJIOSIX U
MHKPOCTPYKTYpax ZnO, BLIPAMIEHHBIX XMMUYECKHM OCAKIeHNeM U3 apoB U
JIEKTPOXHMHUYECKHM OCaxkIeHneM ’, IpeCTaBlIeHHON AsleKkcaHpoM bypraky Ha couckaHue cTeneHn
noktopa puszndeckux Hayk, Kumunsy, 2017

Huccepranys HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE U COJEPKHUT HECKOJBKO Pa3lesioB: BBEACHHE,
YeTblpe TJIaBbl, BBIBOABI M peKOMeHaauuu, Oubmmorpadus nz 273 Ha3Banuid, S5 mpunoxenui, 151
ctpanul] Tekcta, 106 pucyHkoB u 4 tabmuil. Pe3ynbTaThl HCCICAOBAaHUS OMYOJHUKOBAHBI B 22 HAayYHBIX
paboTax.

KiroueBbie cji0Ba: OKCUI IIMHKA, HAHOCTPYKTYPBI, JTIOMUHECLEHIINS, JIa3ep, CIydalHbIN J1azep,
CTHMYJIUPOBAaHHAs 3MHUCCHS, PexUMbI (Monbl) Dabpu—Ilepo, pexxumbl (MOABI) BOJHOBOJA, PEKHMEI
(MoIBI) IIETTIyIIeH Tajepen, MoKa3aTellb MPEIIOMIICHHUS.

O0aacTb Hccslef0BaHUs: HAHOTEXHOJIOTUU M HOBbIE ()yHKIIMOHANbHBIE HAHOMATEpHAIBI.

Hesas padoThl 3aKmoyaeTcss B pa3paboTKe TEXHOJIOTHYECKUX MPOIECCOB POCTA HAHOCTPYKTYP
okcuaa 1uHKa (ZnO) ¢ ONTHYSCKUMHU CBOWCTBAMH BaXKHBIMH IS OOCCIICUCHMS BBIHYKIEHHOI'O
U3TydeHUs U ¢ MopdoJorueii, odecrieunBaroniell 00pa3oBaHue Pe30HATOPOB C 3a/IaHHBIMK CBOWCTBAMH,
BBIICHUTh MEXAaHU3M JIa3epHOTO M3IYyYEHHS M PEKUMBI (MOABI) HM3IY4YEHHS B 3aBHCUMOCTH OT
HCIIOJIb3yEeMOM TEXHOJOTUM U CBOMCTB CO3IaHHBIX CTPYKTYP.

3agaun: pa3pab0oTKa MHKPO- U HaHOCTPYKTYp ZNO METOAOM XHMHYECKOIO OCAKICHUS H3
napoBoii (azel Mertano-oprannueckux coeanHennii (MOCVD), kapOoTepManbHBIM TPaHCIOPTOM,
XUMHYECKAM OCaXJICHUEM W3 MapoBoi (a3el mpu HU3kNX AasineHusx (LPCVD), anekTpoxumudeckoi n
TEPMUYECKOW 00pabOTKOM; HccIeJ0BaHNE BIMSHUS COOTBETCTBYIONIMX TEXHOJIOTHUECKUX TTApaMeTpoB Ha
MOpPQOJOrHI0 M  ONTHYECKUE CBOMCTBAa BBIPAIIEHHBIX MAaTEPHAJIOB; HUCCIEAOBAHWE  BIMSHUS
HaHOCTPYKTYpPHPOBAaHUSI HAa yCTOWYMBOCTH CiNo€B ZNO K OCHCTBUIO pajvalliM; BbISBICHHE KaHAJIOB
U3TydaTeIbHOH pPEKOMOMHAIIMM B MHUKPO- M HaHOCTpyKTypax ZnO © oOleHKa BO3MOXKHOCTH HX
IMPUMCHCHUA B KAaUCCTBC AKTUBHbLIX JIA3€PHBLIX CPCI; OIMPCACICHUEC THIIOB JIa3€PHBIX PCIKUMOB (MO):[),
Ka4yecTBa PE30HATOPOB U MOPOT T€HEPalMY B MOJyYEHHBIX MUKPO- U HAHOCTPYKTYpax B 3aBUCUMOCTH OT
MOp(i)O.HOI‘I/II/I CTPYKTYP U MIPUMCHACMBIX TEXHOJIOTHICCKUX METOIOB.

Hayunass HoBu3Ha. Bputn ompeneneHbl MeXaHU3MBI POCTa CTPYKTYp B (opMe HaHOTOUYEK,
HAHOCTEP)KHEH, MHMKpPO- M HAHOTETPANOJOB, MICCTUYTONbHBIX MHKPO- W HAHOIUCKOB, Ppa3IMYHbIC
MUKPOCTPYKTYpHI, TUIOTHBIE ¥ mopucteie cimonm ZnO momyderHeix merogom MOCVD, LPCVD,
KapOOTepMaJIbHOIO TPAHCIOPTA, IEKTPOXUMHUCCKON M TEPMHUYCCKON 00paboTku. B BBIpaIeHHBIX
cTpyKkTypax ZnO ObuH OmpeAeNieHbl KaHANbl M3IIyYaTeNbHON pEeKOMOWHAIMY W OOHAPY)KEH JIa3epHBIN
sddexrt. beumm naeHTHGUIIPOBaHBI pexkuMbIl (Mobl) @abpu—Ilepo, BOTHOBOIHBIE, MICTIYIEH Talepen
u 3QdeKT chaydaiiHoro nazepa ¢ gooporHocThi0 10 3000. beur mpemiokeH 3¢ hekTUBHBIN UHCTPYMEHT
Ut ucclenoBanus kodddunuenta npenomienuss ZnO B 3aBUCHMOCTH OT TEMIIEPaTyphl, aHAIU3UPYS
no3uiun pexxumoB (Mox) @abpu—Ilepo B mukporeTpanonax. HanoctpykrypupoBanusie ciion ZnO Goiee
YCTOWYMBBI K OOJTYYEHHUIO TSHKETBIMH MOHAMH, YeM o0beMHbIe ciiod ZNO M HAHOCTPYKTYpHUpPOBaHHBIC
ciou GaN.

Pemiénnass HayyHass mnpo0JemMa 3aKIIOYacTCsl B OINPEACICHHE KaHAJIOB U3Iy4aTelbHOU
pekoMOMHAIMK B CTpyKTypax ZnO W B pa3paboTKe HAHOJA3epOB U MHUKPOJIA3ePOB C JOOPOTHOCTHIO,
TUIIOM H CTPYKTYpOU MOJ 3aJaHHBIMU MOpdonorueit, popMoii n pazmepamu BhIPAILICHHBIX CTPYKTYP.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb W IEHHOCTH PadoThl. BbUTM ompenereHbl MEXaHU3MBI POCTa
cTpykTyp ZnO, KaHaIbl U3Ty4YaTeIbHOW PEKOMOWHAIINY, THITBI U CTPYKTYPBI PEKUMOB (MOJT) Ja3epHOTO
W3JIy4eHHUs] B 3aBUCUMOCTH OT MOp(QOJOTHH, (OPMBI U Pa3MEPOB CTPYKTYp, MOMYyYEHHBIX pPa3HBIMHU
TEXHOJIOTHUECKUMH MeTonamMH. Pa3paOoTaHHBIE TEXHOJOTHH PAaCHIMPSIOT BO3MOXHOCTH JH3aifHa
PE30HATOPOB M MO3BOJSIIOT CO3[aBaTh MHKpOJAa3epbl HAa OCHOBE HAHOHUTEH, MMKPOIMCKOB,
MHUKPOTETPAIIOJOB U MHUKPOCTPYKTYp, COOpPaHHBIX M3 3THUX 3JIEMEHTOB, IJIsI ONTORJIEKTPOHHBIX
MHUKpOcXeM, (OTOHHBIX cUCTeM HIeHTH(uKanuu U Oe3omacHocTd. KapOoTepmanbHbIl MeTox HaéT
BO3MOXKHOCTb CO3/1aBaTh ONTO3IEKTPOHHBIE YCTPONCTBA C BHICOKMM KadeCTBOM M HHU3KOH CTOMMOCTBIO.
VYcrpoiicTBa, OCHOBaHHBIE Ha HaHOCTpyKTypax ZnO, Moryt paboraTh mpu 0ojiee BBICOKHX YPOBHSIX
pamunanuu. OOGiyyeHHe TSOKENBIMA HOHAMU C MOCIEAYIOIIMM OTKUTOM SIBIISIETCS HOBBIM METOJOM
YBEJTUYEHHS ONITUYECKOTO Ka4eCTBa.
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CBD Depunere din Baie Chimica (en. Chemical Bath Deposition)
CBS Retro-Imprastierea Coerenti (en. Coherent BackScattering)
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DEL Dioda ElectroLuminescenta
DOS Densitatea Starilor Energetice (en. Density Of States)
EDX analiza Dispersiei Energetice a razelor X (en. Energy — Dispersive X-ray analysis)
EHP Plasma de Electroni si Goluri (en. Electron—Hole Plasma)
B (Tranzitii ale electronilor) din banda de conductie pe nivele din banda interzisa
(en. Free—to—Bound)
FET Tranzistor cu Efect de Camp (en. Field—Effect Transistor)
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FP Rezonator Fabry—Pérot
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FX Exciton Liber (en. Free eXciton)
LED Dioda ElectroLuminescenta (en. Light—Emitting Diode)
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MBE Epitaxie din Flux Molecular (en. Molecular Beam Epitaxy)
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Chemical Vapor Deposition)
MOVPE Epitaxie din Faza de Vapori cu precursori MetalOrganici (en. MetalOrganic Vapor
Phase Epitaxy)
Depunere Chimica din Vapori cu Amplificare de Plasma (en. Plasma — Enhanced
PECVD X .
Chemical Vapor Deposition)
PL FotoLuminescenta (en. PhotoLuminescence)
PLD Diferentda de Drum Parcurs (en. Path Length Difference)
g-WGM | Mod Cvasi—Galerie Soptitoare (en. Quasi—-Whispering Gallery Mode)
RRS Imprastiere Raman de Rezonanta (en. Resonant Raman Scattering)
RS Impristiere Raman (en. Raman Scattering)
Centimetru Cub Standard (in conditii normale) pe Minut (en. Standard Cubic
sccm . :
Centimeter per Minute)
SEM Microscop(-ie) Electronic(-a) cu Baleiaj (Scanare) (en. Scanning Electron
Microscope)
TE (mod) Transversal Electric
TEC Tranzistor cu Efect de Camp
™ (mod) Transversal Magnetic
TO (fonon) Transversal Optic
uv (banda) UltraVioleta
Elipsometria Spectrometrica cu Unghi Variabil (en. Variable Angle Spectrometric
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VS (proces) Vapori-Solid
WGM Mod Galerie Soptitoare (en. Whispering Gallery Mode)
XRD Difractia Razelor X (en. X-Ray Diffraction)
YAG Granat de Ytriu si Aluminiu (en. Yttrium—Aluminium Garnet)
YX Excitoni legati de defecte structurale
/B Blenda de Zinc (En. Zinc Blende)
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INTRODUCERE

Oxidul de zinc este folosit in forma sa policristalina de mai bine de un secol intr-o gama
larga de aplicatii precum ar fi pulberi cosmetice, unguente, produse de protectic solara,
catalizatori, aditivi lubrifianti, vopsele si pigmenti, traductoare piezoelectrice, varistoare si
electrozi conductivi transparenti [1 — 8]. Lipsa centrului de simetrie in structura wurtzit a
materialului in combinatie cu puterea mare de cuplaj electromecanic rezultd in proprietati
piezoelectrice si piroelectrice importante, ceea ce determina aplicatii largi ale oxidului de zinc in
actuatoare mecanice si senzori piezoelectrici [9, 10].

Tn ultimele decade a crescut interesul fatd de oxidul de zinc pentru aplicatii fotonice si
optoelectronice [11 — 22] datorita proprietatilor sale semiconductoare excelente precum ar fi
mobilitatea electronica si conductibilitate termica inaltd, transparentd opticd bund, banda
interzisa largd (3,36 eV la temperatura camerei), energie de legatura mare a excitonilor (60 meV),
céstig 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 [9,
10], este asigurarea conditiilor pentru obtinerea unei diversitati bogate de micro/nanostructuri,
asa ca nanofire, nanocordoane, nanoinele, nanospirale/nanoarcuri, nanocosuri, nanopiepteni, etc.,
multe dintre care pot fi utile pentru crearea laserilor. Tn particular, efectul emisiei laser in medii
dezordonate (aleatorii) era un subiect intens investigat din punct de vedere teoretic si
experimental la momentul initierii acestei lucrari [23, 24]. Emisia laser Tn medii aleatorii are loc
datorita proceselor de amplificare a luminii prin emisie stimulatd cu feedback-ul asigurat de
impriastierea luminii indusa de dezordine. Imprastierea luminii este traditional considerati a fi in
detrimentul actiunii laser, deoarece ea elimind fotonii din modul laser al unei cavitati
conventionale. Insa, imprastierea puternica a luminii intr-un mediu optic activ poate juca un rol
pozitiv, conducand la formarea unui rezonator ne-conventional, numit ,, aleatoriu”, care asigura
feedback-ul coerent pentru efectul laser. Pe de altd parte, imprastierea recurenta a luminii
lungeste considerabil traiectoria fotonilor in mediul activ, ceea ce conduce la cresterea
amplificarii luminii prin emisie stimulatd. Nanostructurile dezordonate de ZnO sunt niste obiecte

relevante din acest punct de vedere.
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Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare

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

Una dintre problemele, care nu erau rezolvate la momentul initierii acestei lucrari era
elaborarea conditiilor tehnologice pentru obtinerea microstructurilor si 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, in particular pentru nanodiscuri, nanotetrapode si structuri cu
o morfologie mai complexa.

In afara de structura si calitatea rezonatoarelor, performantele laserilor sunt influentate de
calitatea opticd a mediului activ. Din acest punct de vedere nu erau identificate cu certitudine
proprietatile de emisie a luminii si canalele de recombinare radiativa in functie de conditiile
tehnologice de crestere a structurilor de ZnO.

De o importantd majora pentru diverse aplicatii a materialelor semiconductoare, in
particular 1n 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 deosebitd, tindnd cont de spectrul larg de aplicatii ale

acestui material.

Disertatia data include rezultatele lucrarilor efectuate in cadrul Laboratorului Structuri
Semiconductoare de Dimensiuni Reduse al Institutului de Fizica Aplicatd al ASM ulterior
incadrat in Laboratorul de Nanotehnologii al Institutului de Inginerie Electronicd 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
proprietatilor 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

Fizica Aplicata al Universitdtii din Karlsruhe, Germania.
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Scopul lucrarii consta in elaborarea proceselor tehnologice de crestere a nanostructurilor
si microstructurilor din oxid de zinc cu proprietdti optice relevante pentru emisia stimulata si cu
morfologii potrivite pentru formarea rezonatoarclor cu proprietati dirijate, Tn 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 Elaborarea tehnologiilor carbotermice (depunere chimica din vapori cu pulbere de ZnO si
carbune in calitate de precursori) in doud variante, Cu sobd verticald si sobd orizontala,
pentru producerea nanostructurilor si microstructurilor cu morfologii, parametri geometrici
si proprietatilor optice dirijate.

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

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

ZnTe prin tratament termic Tn atmosfera cu continut de oxigen.

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

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

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

tehnologice aplicate.
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Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmaitoarele metode tehnologice si

de cercetare:

pentru cresterea structurilor de ZnO a fost utilizatd depunerea chimica din vapori (in
diferite modificatii) si cea electrochimica;

morfologia, forma si dimensiunile structurilor au fost investigate prin microscopia
electronica de scanare;

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

puterea fotonicd de mprastiere a luminii n mediile laser aleatorii a fost estimata din
masuratorile retro-imprastierii amplificate;

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

suprafetei spotului de excitare la diferite temperaturi.

Noutatea stiintifica a rezultatelor consta in urmatoarele:

Au fost determinate conditiile tehnologice pentru obtinerea microstructurilor si
nanostructurilor de ZnO cu morfologia si forma geometrica dirijata utilizdnd metodele
tehnologice de crestere MOCVD, depunerea chimica din vapori la presiuni joase, metoda
carbotermica in doua variante, cu soba orizontala si soba verticalda, 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 faclii, straturi dense si
straturi poroase.

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

Au fost identificate rezonatoarele in baza microstructurilor si nanostructurilor de ZnO care
suporta moduri de tipul Fabry—Pérot, moduri ghidate prin reflexie interna totalda, moduri de
tipul “galeriei soptitoare” si efectul laser aleatoriu cu un factor de calitate de pana la 3000.
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.
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e S-a demonstrat ca 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 calitatii optice a
straturilor de ZnO, produse prin metoda electrochimica, care consta in iradierea cu ioni grei

de energie 1nalta, urmata de tratament termic.

Problema stiintifici solutionatd constd 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 teoretici si valoarea aplicativa a lucrarii constia in urmétoarele:

1. Au fost determinate mecanismele de crestere si dirijare a morfologiei straturilor
nanostructurare de ZnO la depunere chimica din vapori cu precursori metalorganici
(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.

2. 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. Tn particular, metoda de crestere carbotermica in soba verticald 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.

4. Datorita 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.

5. Metoda de imbunatatire a calitatii optice a straturilor de ZnO prin iradierea cu ioni grei de

energie 1nalta, urmata de tratament termic, poate fi aplicata si pentru alte materiale si structuri.
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Tezele principale inaintate 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 rand 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.

"T

e Prin mecanismul 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 n raport cu fluxul de gaze, temperaturile
sursei si suportului, viteza de crestere si descrestere a temperaturii.

e Predominarea canalelor de recombinarea radiativa 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 optica necesara pentru emisia stimulata si efectul laser
n rezonatoarele formate.

e In rezultatul nanostructuririi straturilor de ZnO are loc cresterea rezistentei la radiatie
(iradierea cu ioni grei de energie inaltd). Se propune o metoda de Tmbunatatire a calitatii optice a
straturilor de ZnO produse prin metoda electrochimica, care consta in iradierea cu ioni grei de
energie 1nalta, 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 generare dirijatd a
modurilor ghidate in nanotije si nanotetrapode, a modurilor Fabry—Pérot in microtetrapode, a
modurilor de tipul “galeriei soptitoare” in microdiscuri si Tn baza hexagonalda a microtortei de
Zn0O, a moduri aleatorii Tn masive de nanotije si Tn straturi poroase. Factor de calitate al emisie
laser atinge valori de 2500-3000 in microtetrapode si Th 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.
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Aprobarea lucrarii

Rezultatele de baza ale lucrarii date au fost expuse la urmatoarele 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, Chisindu, 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, Chisindu, 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 Telecomunications, Electronics and Informatics, (mai,
2012, Chisinau, Moldova) si 10" International Conference of Young Researchers, (noiembrie,
2012, Chiginau, Moldova).

Publicatii

Pe rezultatele principale ale tezei au fost publicate 22 lucrari stiintifice, dintre care 9

materiale la conferinte si 10 articole publicate in revistele cu factor de impact mai mare decét 1,

precum si in 3 brevete de inventie (lista publicatiilor este anexata la sfarsitul tezei).

Volumul si structura lucrarii

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii si bibliografie. Contine 151 pagini

de text, 106 figuri, 4 tabele, bibliografie cu 273 denumiri si 5 anexe.

Continutul de baza al lucrarii

Tn introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele lucrarii, metodele tehnologice si de cercetare, noutatea stiintificd a rezultatelor
obtinute, problema stiintificad 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.

Tn capitolul Intai se face o sinteza a rezultatelor expuse in literaturd referitor la metodele
tehnologice de crestere a cristalelor, filmelor si structurilor de ZnO si luminescenta lor, inclusiv
atat aspecte teoretice ale fotoluminescentei in ZnO cat si luminescenta ZnO datorata starilor de la
marginea benzii interzise si cea din domeniul vizibil. De asemenea este analizatd literatura

referitoare la efectele laser cu faza activa de ZnO. Sunt specificate proceselor care duc la emisia
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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. Tn baza analizei datelor din
literatura sunt formulate scopul si obiectivele lucrarii.

Tn capitolul doi sunt descrise metodele tehnologice de preparare a probelor, instalatiile de
cercetare a proprietatilor morfologice (microscopia electronicd de scanare), a spectrelor de
luminescenta, de imprastiere Raman si Tmprastierii Tnapoi amplificate a luminii si a efectelor
laser Tn structurile crescute. Sunt prezentate conditiile de efectuare a masuratorilor, sensibilitatea,
rezolutia si alti parametri.

Sunt descrise tehnologiile de crestere MOCVD a straturilor dense, straturilor de
nanopuncte si nanotije de ZnO, tehnologiile de crestere prin metoda depunerii chimice din vapori
(CVD) la presiuni joase a masivelor de nanofire si nanotije cu orientarea preponderent
perpendiculara la suprafata suportului. Sunt analizate doud variante ale tehnologiei carbotermice
(cu soba orizontala si soba verticala) din punct de vedere al avantajelor si dezavantajelor acestor
variante, utilizate pentru largirea varietatii de nanostructuri si microstructuri de ZnO. Sunt
prezentate avantajele si dezavantajele tehnologiilor de depunere chimica din solutii (inclusiv
depunerea electrochimicd) in comparatie cu tehnologiile de depunere chimica din vapori a
filmelor nanostructurate de ZnO. O alta metoda utilizata pentru producerea mediilor de laser
aleatoriu consta in tratamentul termic al cristalelor de ZnSe si ZnTe, care are ca rezultat
formarea mediilor poroase de ZnO.

In capitolul trei sunt prezentate rezultatele investigatiilor influentei parametrilor
tehnologici asupra morfologiei si proprietatilor optice ale straturilor si nanostructurilor de ZnO,
care determind posibilitatea emisiei stimulate si formarea rezonatoarelor optice necesare pentru
realizarea efectului laser.

Se mentioneaza ca morfologia straturilor de ZnO crescute prin metoda MOCVD este
dirijata prin schimbarea fluxurilor de gaze in soba de crestere, fiind produse straturi dense de
ZnO, straturi de nanopuncte sau nanotije. Sunt analizate mecanismele de crestere a acestor
structuri si influenta parametrilor tehnologici asupra spectrelor de luminescenta. Un alt
parametru, care determina morfologia structurilor produse, este presiunea in soba de crestere,
ajustarea careia permite obtinerea nanodiscurilor hexagonale de ZnO cu diametrul dirijat. Sunt
analizate canalele de recombinare radiativa a purtatorilor de sarcind, care determind spectrele de
luminescentd, in functie de parametrii tehnologici aplicati si morfologia structurilor produse prin
metoda MOCVD.

Se demonstreaza ca prin depunerea chimica din vapori la presiuni joase intr-o soba

orizontala cu folosirea zincului metalic si a oxigenului dintr-un flux de gaze constituit din argon
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si oxigen are loc cresterea masivelor de nanofire si nanotije cu sectiunea hexagonala si orientarea
preponderent perpendiculara la suprafata suportului, iar diametrul lor este determinat de raportul
O/Zn in zona de crestere, totodata calitatea optica a materialului depinde de diametrul
nanostructurilor. Calitatea inaltd a probelor si cresterea nanofirelor in directia axei optice a
structurii wurtzit este demonstrata si prin analiza spectrelor imprastierii Raman.

In continuare este analizati morfologia structurilor produse prin metoda carbotermica in
varianta sobei orizontale si verticale, cu cresterea unei structuri formate dintr-un miez dens de
ZnO si un Invelis nanostructurat compus din nanotetrapode de ZnO in soba orizontald si a unei
microstructuri noi sub forma de microtortd in soba verticald. Sunt analizate mecanismele de
crestere a acestor structuri si canalele de recombinare radiativa a purtatorilor de sarcind. Se
propune de a utiliza miezul dens al nanostructurii, produse in soba orizontala, in calitate de ghid
de unda, iar invelisul nanostructurat in calitate de laser aleatoriu. Este descrisa si cresterea unei
microstructuri cilindrice constituite din nanotije de ZnO in soba orizontala si a unei
microstructuri emisferice in soba verticala. Se indica ca caracteristicile luminescente diferite ale
diferitor parti ale microstructurilor produse reprezinta o baza pentru aplicarea lor in dispozitive
micro/nano-optoelectronice.

Pentru comparatie sunt analizate proprietatile structurilor de ZnO crescute prin depunere
electrochimica si proprietatile mediilor de laser aleatoriu produse in baza cristalelor si
templatelor de ZnSe si ZnTe prin tratament termic. Sunt prezentate rezultatele investigarii puterii
fotonice de imprastiere a luminii a mediilor poroase de ZnO, definitd in termenii parcursului
liber mediu de transport a fotonilor, estimata din masuratorile imprastierii Tnapoi amplificate.

La finele acestui capitol sunt prezentate rezultatele investigatiilor influentei
nanostructurarii asupra rezistentei fata de actiunea radiatiei a materialului ZnO in comparatie cu
GaN si se demonstreaza ca calitate optica a straturilor de ZnO produse prin metoda
electrochimica poate fi Tmbunatatitd prin iradierea cu ioni grei de energie inaltd urmata de
tratament termic.

Capitolul patru este destinat analizei efectele laser si a structurii modurilor de emisie Tn
diferite nanostructuri si microstructuri de ZnO in functie de tipul si calitatea rezonatorului format
de structura respectiva, inclusiv in nanotije singulare, in masive de nanotije orientate preferential
perpendicular la suprafata suportului, sau cu o distributie aleatorie a directiei nanotijelor, dar si o
variatie a dimensiunilor geometrice, in microtetrapode si nanotetrapode, in microdiscuri i
microstructuri emisferice formate din nanotije din ZnO, in straturi poroase.

Se arata ca structura modurilor laser Tn nanotije singulare cu lungimea de 1,5 um si

diametrul de 300 nm este in concordantd cu modelul modurilor ghidate conform calculelor
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efectuate in baza ecuatiei Helmholtz, tindnd cont de anizotropia indicelui de refractie si
coeficientului de amplificare, precum si a dispersiei materialului. Modelul modurilor ghidate este
aplicabil si pentru efectul laser in masive de nanotije cu sectiunea hexagonala, aceastd concluzie
fiind confirmata si prin investigarea dependentei pragului de emisie laser in functie de suprafata
spotului de excitare, care exclude posibilitatea efectului laser aleatoriu Th masivele de nanotije
investigate.

Rezultatele emisiei laser in microtetrapode si nanotetrapode de ZnO demonstreaza ca
structura modurilor de emisie si pragul de emisie sunt puternic influentate de dimensiunilor
tetrapodei, ele fiind conforme modurilor longitudinale Fabry—Pérot (FP) in tetrapode cu
lungimea picioarelor mai mare decat 10 um sau modurilor ghidate in tetrapode cu lungimea
picioarelor in jur de cativa micrometri sau mai mici. Tn rezultatul acestui studiu este propus un
instrument nou efectiv pentru studiul indicelui de refractie al ZnO in functie de temperatura prin
analiza pozitiilor modurilor Fabry—Pérot in microtetrapode.

Rezultatele investigatiilor modurilor laser in microdiscuri si in microstructuri emisferice
formate din nanotije din ZnO sunt descrise n termenii modelului modurilor laser de tipul galeriei
soptitoare.

Tn continuare sunt prezentate rezultatele unui studiu comparativ al efectelor laser
aleatoriu n diferite nanostructuri de ZnO, precum ar fi masive de nanotije de forma ascutita cu o
suprafatd ondulatorie §i straturi poroase. Se demonstreaza posibilitatea dirijarii  cu
dimensionalitatea mediului laser aleatoriu Tn material ZnO nanostructurat prin ajustarea
morfologiei nanomaterialului.

La finele acestui capitol este demonstratd posibilitatea combinarii diferitor tipuri de
moduri laser in microstructuri de ZnO asamblate din nanotije, cum ar fi combinarea

rezonatoarelor de tipul ,,galerie soptitoare” cu rezonatoare laser aleatoare.
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1. METODE DE CRESTERE, LUMINESCENTA SI EFECTE LASER iN STRUCTURI
DE ZnO (ANALIZA BIBLIOGRAFICA)

1.1. Metode tehnologice de crestere a nanostructurilor si microstrucurilor de ZnO

Metodele tehnologice de crestere a cristalelor masive de ZnO sunt prezentate in Anexa 1
conform surselor bibliografice [25 — 54], iar cresterea filmelor de ZnO este prezentata in Anexa
2 conform surselor bibliografice [55 - 79].

Cresterea nanostructurilor de ZnO

De regula, atunci cand ZnO este crescut in conditii hidrotermice, cristalul rezultat adopta
o formd de prismd hexagonald. Structura cristalind a ZnO este anizotropd, asa ca viteza de
crestere in diferite directii nu este aceeasi. Directia de crestere rapida este [0001], iar cea de
crestere lenta este [1010]. Ca rezultat, forma cristalului este alungita cu suprafetele lui formate
de fetele (1010), dupa cum este aratat in Figura 1.1. Insa, raportul de aspect al cristalului (definit
ca L/D, unde L este lungimea cristalului, iar D este latimea lui) este foarte senzitiv la conditiile
de crestere. De aceea este greu de identificat un raport de aspect tipic, el variind in diapazonul de
la 5 la 50 pentru cristale crescute fara agenti modificatori [80]. Printre parametrii tehnologici,
care influenteaza raportul de aspect pot fi mentionati: gradul de suprasaturatie, valoarea pH a
solutiei, introducerea diferitor specii de ioni sau molecule in mediul de crestere, etc. Prin
ajustarea acestor parametri, raportul de aspect poate fi variat in diapazonul de la 0,1 pana la 100
[81], totodata fiind obtinute cristale de diferite forme dupa cum este ilustrat in Figura 1.2.

Fiecare dintre aceste morfologii este divizata in grupuri caracteristice discutate in continuare.

[0001]

[1010]

l(1010)

—\ / L/D<1

L/D>1
Fig.1.1. Cristale de ZnO cu raportul de aspect (L/D) diferit: (a) ZnO de regula creste in directia
[0001], ceea ce rezulta in producerea cristalelor alungite; (b) atunci cand directia primara de

crestere este [1010], sunt produse cristale cu valoare joasa a raportului de aspect [80]
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Fig.1.2. Exemple de diferite morfologii ZnO observate la crestere hidrotermica. (a—i) tije, (a—ii)

fire, (b) placi, (c) piramide hexagonale, (d) granule, (e) tuburi,(f) inele, (g) stelute, (h) copaci. [80]

Primul tip de structuri sunt tijele (Figura 1.2(a—i)) si firele (Figura 1.2(a—ii)). Aceste
morfologii sunt caracterizate prin alungirea cristalelor in directia [0001], ceea ce creeaza cristale
cu diametru foarte mic si cu o valoare inalta a raportului de aspect. Tijele de regula au o valoare
mai joasd a raportului de aspect in comparatie cu firele si cresc uniform intr-o directie. Firele au
o valoare foarte mare a raportului de aspect (L/D > 150 [82]), dar adesea formeaza structuri
rasucite. Cristalele de ZnO sub forma de placi (Figura 1.2(b)) au o valoare mult mai joasa a
raportului de aspect (L/D < 1), dar isi mentin morfologia hexagonald. Ele se formeaza atunci
cand directia principald de crestere se schimba de la [0001] catre [1010]. Aceasta se realizeaza
prin reducerea severa a cresterii in directia [0001] si marirea vitezei de crestere in directia [1010].

Uekawa s. a. au raportat formarea cristalelor de ZnO (Figura 1.2(c)) cu suprafete diferite
de (0001) sau (1010) [83]. Folosind LiOH in loc de NaOH in calitate de sursa de ioni hidroxil, au
fost obtinute cristale care au o baza hexagonala si sase fatete laterale, care se ingusteaza spre
varful cristalului. Autorii nu au prezentat date despre orientarea acestor fatete.

Atunci cand viteza de crestere in toate directiile descreste se obtin morfologii sub forma
de granule (Figura 1.2(d)). Aceste structuri de regula au o multime de fatete fara predominarea
vreunei orientari. Aceste structuri se observa mai des in sistemele puternic agitate si au un grad
fnalt de homo-nucleatie, datoritd gradului inalt de suprasaturatie sau prezentei inhibitorilor de
crestere a tuturor fatetelor [84].

Procesele de crestere cu doua faze, care au ca rezultat cresterea tuburilor (Figura 1.2(e))
sau inelelor (Figura 1.2(f)) sunt similare, diferenta fiind in forma cristalului precursor produs in
prima faza de crestere. Initial se formeazad tije sau placi. Ulterior, conditiile solutiei sunt

schimbate in asa mod ca cristalul precursor incepe sa se dizolve. Aceasta dizolvare poate fi
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cauzata de mecanismul Ostwald sau de includerea unei molecule, care se descompune cu timpul,
schimband valoarea pH a solutiei in asa mod ca sistemul devine sub-saturat in raport cu ZnO
[85]. Conditiile trebuie sa fie selectate Tn asa mod ca sd se producad dizolvarea predominanta a
miezului tijei/placii. Aceasta se realizeaza prin introducerea unei specii care adsoarbe la
suprafata exterioara protejand-0 in acest mod de dizolvare.

Nanotuburi pot fi produse si in procese cu o singura faza prin ajustarea vitezei de crestere
a partii centrale si a partii periferice a nanotijelor [86]. Atunci cand viteza de crestere a partii
periferice este mai mare, se obtin nanotuburi sau microtuburi. Vitezele de crestere sunt dirijate
prin ajustarea nivelului de suprasaturatie a nutrientilor in solutie si, prin urmare, prin formarea
unui front de crestere concav sau convex. Atunci cand frontul de crestere este concav se obtin
nanotuburi, iar atunci cand ele este convex se obtin nanotije. Microtuburi de ZnO au fost
crescute si printr-o metoda de crestere cu incalzire cu microunde [87].

Ultima categorie de morfologii este clasificatd ca structuri complexe de ZnO. Aceste
structuri sunt de reguld o asamblare a diferitor cristale orientate intr-un anumit mod. Ele pot fi
divizate in doua subgrupuri, clasificate in functie de forma lor generala. Primul tip il reprezinta
florile sau aricii (Figura 1.2(g)), care sunt formati din mai multe ace crescute in directii radiale
dintr-un centru de nucleatie [88], fiecare dintre aceste ace fiind indreptate in directia [0001].
Divizarea intre flori, arici sau stelute este destul de arbitrara, doar ca stelutele au un numar mai
mic de ace. Copacii (Figura 1.2(h)) sunt caracterizati prin prezenta unui cristal central (trunchi)
crescut inifial in directia [0001], de la care sunt formate o serie de ramuri crescute din planurile
{1010}.

Aceste structuri complexe pot fi formate prin diferite mecanisme. Cel mai simplu dintre
ele este agregarea aleatoare (si cresterea ulterioard) a catorva centre de nucleatie. Datorita
simetriei inerente a cristalului, centrele de nucleatie sunt aranjate intr-un mod ordonat, avand ca
rezultat formarea unei structuri ordonate complexe. Structuri similare pot fi produse atunci cand
cristalul creste din specii intermediare cu o structurd mai izotropa. In final, in sisteme cu un grad
inalt de suprasaturatie este posibila cresterea homo-epitaxiala in diferite directii, ceea ce are ca
rezultat ramificarea multipla dint-un cristal central (trunchi).

Pentru a intelege metodele de dirijare a cresterii cristalelor de ZnO, Nicholas a analizat
influenta conditiilor hidrotermice de crestere asupra morfologiei structurilor produse [80], asa ca:
efectele pH, efectele ionice, adaosul agentilor de complexare si a aditivilor de modelare a formei
cristalelor.

Henley s. a. [89] au demonstrat posibilitatea de a dirija cu dimensiunile nanotijelor de

ZnO 1in procesul de crestere hidrotermica la temperaturi joase prin iradierea cu impulsuri laser
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ultraviolete. Iradierea cu impulsuri laser ultraviolete produce nanopuncte de ZnO in solutie, care
ulterior actioneaza ca germeni de nucleatie pentru cresterea nanotijelor. Prin variatia densitatii
germenilor si/sau a concentratiei reactantilor, diametrul nanotijelor crescute poate fi dirijat intr-
un diapazon destul de larg.

Diferite morfologii de ZnO, inclusiv microtije, tije hexagonale de forma piramidala si
agregate sub forma de flori au fost crescute pe suporturi din sticld prin controlul conditiilor de
reactie in procesul hidrotermic asa ca concentratia precursorilor, timpul de reactie si valoarea pH
[90]. S-a dovedit ca concentratia precursorilor joaca un rol cheie in formarea microtijelor de ZnO.
Morfologia cristalelor poate fi transformata din tije hexagonale de forma piramidala in tije sub
forma de sipca prin cresterea duratei reactiei chimice. La valori pH ridicate se obtin aglomerate
sub forma de flori.

Intr-un studiu efectuat de Xu s. a. [91] s-a ardtat cd, atunci cand directiile de crestere
rapida a trunchiurilor si ramurilor de ZnO intr-un proces de crestere hidrotermica sunt [0001] si
[1120], are loc formarea nano-suprastructurilor sub forma de pieptene. Pentru sinteza a fost
utilizat un amestec de nitrat de zinc hexahidrat Zn(NO3),-6H,O si hexametilen tetra-amina

CsH12Ny, iar reactiile chimice sunt urmatoarele:

CeH12N4 + Zn** <> Zn** amino-complex (1.1)
CeH1Ns + 4H30" <> CeH1o(NH4)* + 4H,0 (1.2)

Zn?* amino-complex + 2H;0 — CgH12(NH4)** + Zn(OH), (1.3)
Zn** + 2H,0 — Zn(OH), +2H* — ZnO + 2H,0 (1.4)

Mecanismul de crestere a fost explicat in baza calculelor teoretice a energiei de suprafata.
S-a demonstrat ca prin variatia concentratiei reactangilor si a timpului de reactie pot fi obfinute
nano-suprastructuri de ZnO cu dimensiuni dorite atat a tulpinilor cat si a ramurilor
nanostructurilor. S-a observat ca catalizatorul de Au joaca un rol critic in sinteza acestor
nanostructuri, care pot fi crescute atat pe suporturi rigide cat si pe suporturi moi asa ca plachete
de Si, sticla, kapton, etc.

O prezentare generald a diferitor morfologii de ZnO obtinute prin crestere in solutii
apoase a fost expusa de catre Kawano si Imai [92] cu referire la conditiile de preparare, inclusiv
a surselor chimice, rolul germenilor si suporturilor, prezenta moleculelor organice in calitate de
modificatori ai formei cristalelor, etc. Se aratd ca parametri esentiali ca viteza de crestere,
punctele de initiere a cresterii si directia cresterii cristalelor de ZnO pot fi dirijati efectiv prin
schimbarea gradului de suprasaturatie, prezenta germenilor pe suport si adaosul moleculelor

organice specifice. Progresul actual in cresterea nanomaterialelor de ZnO prin metoda
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hidrotermica este trecut in revistd si in lucrarea recentd a lui DjuriSi¢ s. a. [93], cu o atentie
deosebita asupra relevantei acestor structuri pentru aplicatii practice.

O alta metoda de crestere a nanostructurilor de ZnO cu morfologie dirijatda in baza
solutiilor chimice este iradierea cu microunde [94]. Variate structuri sub forma de nanotije,
nanolumandri, nanoace, nanodiscuri, nanonuci, microstelute, si micromingi au fost obtinute la
temperaturi joase de 90 °C cu o incalzire asistatd de microunde de putere joasa (in jur de 50 W).

Cresterea nanostructurilor ierarhice de ZnO compuse din nanoace a fost realizata si prin
evaporarea termica simpla utilizdnd pulbere metalica de zinc in prezenta oxigenului la o
temperatura joasa de 460 °C pe suporturi din siliciu fara folosirea catalizatorilor sau aditivilor
[95]. Mecanismul de crestere s-a dovedit a fi un proces vapori-solid (VS), care consta din doua
faze. In prima faza are loc cresterea unei tije-miez, iar in faza a doua se formeaza nanoace n
jurul acestui miez. Nanostructuri de ZnO sub forma de nanotije, nanocordoane si tetrapode au
fost sintetizate de catre Fouad [96] intr-un proces redox simplu intr-o singura faza. Procesul este
realizat prin tratamentul termic a unui amestec de ZnO si carbune intr-o soba la temperatura de
1000 — 1200 °C timp de 4 ore. La temperatura de 1000 °C se formeaza manunchiuri dense de
nanotije. La cresterea temperaturii pana la 1100 °C are loc formarea tetrapodelor, iar temperatura
de 1200 °C morfologia nanostructurilor se schimba din tetrapode in granule. Temperatura
reactiei s-a dovedit a fi parametrul principal, care determind modul, mecanismul de crestere si
morfologia formata. Tot utilizdnd procesul solid—vapori de sublimare termica, prin dirijarea
cineticii de crestere, temperaturii locale de crestere si compozitiei chimice a materialului sursa,
au fost crescute o serie de nanostructuri de ZnO sub forma de nanopiepteni, nanospirale,
nanoarcuri, nanocordoane, nanofire si nanocolivii (Figura 1.3) [97, 98].

O trecere in revistd comprehensiva a activitatilor curente de cercetare in domeniul
tehnologiilor de preparare a nanostructurilor de ZnO, precum si a proprietatilor fizice ale acestor
materiale a fost efectuata de catre Fan si Lu [99]. Dintre metodele de crestere a nanostructurilor
de ZnO, accentul a fost pus pe transportul prin vapori. In aceste procese, vaporii de zinc si
oxigen, sau un amestec cu continut de oxigen sunt transportati citre suport, unde reactionand
formeaza nanostructurile de ZnO. Existd cateva cai de a genera vapori de Zn si oxigen.
Descompunerea ZnO este o metoda directa si simpla, dar ea este limitata de catre temperaturile
foarte nalte (~1400 °C). O alta metoda directa este incalzirea pulberilor de Zn intr-un flux de
oxigen. Aceastd metodd are avantajul unei temperaturi joase de crestere (500 ~ 700°C), insa
raportul dintre presiunea vaporilor de Zn si oxigen necesitd un control minutios pentru a obfine
nanostructurile dorite. S-a observat ca schimbarea acestui raport contribuie la o variatie larga de

morfologii produse. Metodele indirecte de producere a vaporilor de Zn includ epitaxia din
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precursori metalo-organici, in care compusul organo-metalic de Zn, de exemplu dietilzinc, este
utilizat intr-un flux corespunzator de oxigen sau N,O. Metoda carbotermica este de asemenea
utilizata pe larg, in care pulberea de ZnO este amestecatd cu pulbere de grafit in calitate de
material sursa. La temperaturi in jur de 800 — 1100 °C, grafitul reduce ZnO formand vapori de
Zn si CO/CO,. Zn si CO/CO; ulterior reactioneaza formand nanocristale de ZnO. Avantajul
acestei metode constd 1n reducerea considerabild a temperaturii de descompunere a ZnO

conditionata de prezenta grafitului.

Fig.1.3. Exemple de nanostructuri de ZnO [97]

Tn conformitate cu mecanismul de formare a nanostructurilor, procesele de transport din
vapori pot fi divizate in procese vapori-solid (VS) fara utilizarea catalizatorilor si procese
vapori-lichid-solid (VLS) asistate de catalizatori. Cresterea cu utilizarea proceselor VS este
capabila sa produca o varietate bogata de nanostructuri, inclusiv nanofire, nanotije,
nanocordoane si alte structuri complexe. Desi in procesele VS pot fi produse nanostructuri
diverse, aceastd metodd nu asigura un control efectiv al geometriei, alinierii si locatiilor
nanostructurilor de ZnO. O crestere mai dirijatd a nanofirelor/nanotijelor/nanocilindrilor este
realizatd prin utilizarea proceselor VLS. In aceste procese au fost utilizate diferite nanopuncte
sau nanoclusteri in calitate de catalizatori asa ca Au, Cu, Co, Sn, etc. In aceasti lucrare [99] sunt
descrise si metodele de crestere a masivelor de nanofire de ZnO aliniate vertical cu utilizarea
sabloanelor.

Cresterea nanostructurilor de ZnO aliniate vertical a fost realizata si prin metoda epitaxiei
din faza de vapori cu precursori metalo-organici (MOVPE) pe filme subtiri de GaN [100].

Printre avantajele metodei MOVPE se enumara cresterea dirijjatd din punct de vedere
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termodinamic, controlul presiunilor partiale ale reactantilor si ale impuritatilor, care permit
cresterea nanomaterialelor de calitate inalta intr-un mod dirijat. Cresterea pe filme structurate de
GaN conduce la cresterea selectiva a nanostructurilor de ZnO pe varful structurilor fatetate de
GaN. Descresterea raportului Zn/O permite obtinerea nanostructurilor de ZnO incepand cu retele
de nanotije/nanopereti netezi cu suprafete laterale non-polare {1100} si {1120} si terminand cu
structuri de nanotije ondulate formate din piramide aliniate terminate cu suprafete O-polare
{1011} i (0001).

O alta metoda de crestere a nanostructurilor de ZnO cu morfologie dirijata este depunerea
cu laser in impulsuri descrisa in monografia Martino s. a. [101].

Evident ca dintre toate nanostructurile posibile de ZnO, cel mai intens au fost investigate
nanofirele si nanotijele. Lucrari de sinteza au fost dedicate cresterii nanofirelor de ZnO prin
transport chimic prin vapori [102, 103, 104], depunere fizica din vapori [105], depunere chimica
din vapori asistata de plasma PECVD [106], metoda sol-gel [107], depunerea cu laser in
impulsuri [108, 109], crestere din solutii chimice [103, 104, 110].

Recent a fost elaborata o metoda de inscriere digitala la scara larga a diferitor tablouri din
nanofire de ZnO prin descompunerea selectiva a acetatului de zinc in urma tratamentului cu
fascicol laser focalizat [111]. In aceasti metodi, incalzirea integrala a suportului este inlocuita cu
incdlzirea locald scanand suprafata suportului cu fascicolul laser. Acetatul de zinc este activat

selectiv in calitate de germeni pentru cresterea nanofirelor de ZnO.

1.2. Luminescenta cristalelor, filmelor si structurilor de ZnO

Aspectele teoretice ale fotoluminescentei in ZnO analizate conform surselor bibliografice

[112 — 113] sunt expuse in Anexa 3.

Luminescenta datorati stirilor de la marginea benzii interzise in ZnO

Luminescenta de la marginea benzii interzise In ZnO este determinatd de trei canale
principale de recombinare: recombinarea excitonilor liberi, inclusiv luminescenta polaritonica,
recombinarea excitonilor legati si recombinarea radiativa cu participarea starilor localizate cu
energie de activare joasa.

Recombinarea radiativa legata de polaritonii excitonici a fost investigata in lucrarile lui
Reynolds cu coautorii [114, 115] si Chichibu cu coautorii [116]. Tn lucrarea [114] a fort utilizata
magneto-luminescenta pentru studiul despicarii starilor excitonilor liberi si starilor rotatoare in

camp magnetic. Au fost Tnregistrate benzi de luminescenta legate de excitonii A si B. Pentru
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excitonii A au fost observate liniile corespunzatoare starilor n = 1, 2, si 3 ale excitonilor I's si I'.
Pentru excitonii B au fost observate liniile corespunzatoare Starilor n = 1 si 2. Din aceste
masurari au fost determinate energiile de legatura ale excitonilor si despicarea benzilor
energetice. Tn lucrarea [115] au fost crescute cristale de ZnO de o calitate inaltd prin metoda
hidrotermica si prin transport chimic din vapori. S-a observat cd cristalele crescute prin metoda
hidrotermica sunt caracterizate prin prezenta diferitor tensiuni mecanice in functie de metoda de
preparare a suprafetei. Aceste tensiuni conduc la deplasarea energiei excitonilor liberi si la
relaxarea regulilor de selectie. In acest caz, in spectrele de luminescentd poate fi observat
excitonul interzis I'g fara aplicarea campului magnetic. S-a observat ca excitonul I'g Se despica in
campul tensiunilor mecanice demonstrand in acest mod simetria I'g a benzii de valenta de sus in
ZnO. Tn lucrarea lui Teke cu coautorii [117] au fost investigati polaritonii excitonici formati in
urma cuplarii excitonilor transversali I's cu fotonii. Au fost observate ramurile de sus (la 3,3810
eV) si de jos (la 3,3742 eV) ale polaritonilor. Valoarea despicarii energetice de 2,9 meV pentru
ramura polaritonicd de jos si de 3,6 meV pentru ramura polaritonicd de sus determinatd
experimental este Tn buna concordanta cu calculul teoretic al despicarii conform formulei
AE = E(['s)4no/2¢, (1.5)

unde E(I's) este energia excitonului I's, 4no este polarizabilitatea, iar € este constanta dielectrica
la frecvente optice. Utilizand valoarea 7,7-10° pentru polarizabilitate, si 4 — 5 pentru constanta
dielectricd obtinem valoarea de 2,6 — 3,3 meV pentru despicarea energetica la o valoare a
energiei excitonului E(I's) = 3,3771 eV determinate din experiment.

Tn Tabelul 1.1 sunt rezumate datele din literatura referitoare la energia excitonilor liberi
n ZnO cu referire la lucrarea lui Ozgiir si coautorii [12].

Cat priveste luminescenta excitonilor legati, in cristalele ZnO de calitate inaltd predomina
excitonii legati pe donori neutri, datorita prezentei impuritatilor donoare si a defectelor donoare
cu energie de activare joasa. In cristale dopate cu impurititi acceptoare se observi si excitonii
legati pe acceptori.

O serie de linii inguste ale excitonilor legati au fost observate in intervalul de energii de
la 3,348 eV pana la 3,374 eV in spectrele de luminescenta a cristalelor de ZnO [12], insa natura
chimicd a impuritatilor pe care sunt legati excitonii ramane in mare masurd neidentificata.

Liniile de emisie observate in regiunea energiilor mari ale fotonilor in raport cu pozitia
liniilor excitonilor legati pe donori neutri (3,364 eV — 3,3724 eV) sunt atribuite starilor excitate
sau starilor de tip rotator ale excitonilor legati pe donori neutri. Aceste stiri excitate sunt

analogice stdrilor de rotatie ale moleculei Hp. Pentru explicarea stdrilor de tip rotator au fost
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propuse cateva modele. Conform unui model [118], excitonul legat pe un donor neutru se
considera a fi un exciton liber, care se roteste in jurul donorului neutru, perechea electron—gol

fiind puternic legata de donor.

Tabelul 1.1. Energia excitonilor liberi in ZnO [12]

FXF'(Ty) XNy FXP(Ny)  FXJ(y)  LPB,  UPB,  FXj' FX5?  FXE FXE?
3.3771 3.3757 3.4220 3.4206 33740 33810  3.3898
33773 3.3756 3.4221 3.4209 3.3895
3.3793 3.3775 33743 3.3829
3378 3374 3.385
3.40 3.45 3.55
(295 K) (295 K) (295 K)
3.455 3516 3.60
(77 K) (77K) (77K)
3.4231 33768  3.3783 3.4290 3.4679
3.3931 3.4243 3.4331 3.4696
3.3768 3.3828 3.4208
3.3781 3.4282 33856 34324 34264 3472

Liniile de emisie observate in regiunea energiilor joase ale fotonilor in raport cu pozitia
liniilor excitonilor legati pe donori neutri de regula sunt atribuite excitonilor legati pe acceptori.

O alta caracteristicd a excitonilor legati pe donori neutri este prezenta liniilor de emisie
asociate cu satelitii (replicile) bi-electronici Tn regiunea spectrala 3,32 — 3,34 eV. Aceste tranzitii
implica recombinarea radiativd a excitonului legat pe donor neutru, donorul fiind lasat intr-0
stare excitatd in rezultatul tranzitiei. In rezultat, energia tranzitiei este mai joasa decit energia
liniei excitonului legat pe donor neutru cu o marime egald cu diferenta dintre energia starii
excitate si energia starii fundamentale a donorului. Folosind aproximatia masei efective, din
pozitia liniilor excitonului legat pe donor neutru si a satelitului bi-electronic poate fi determinata
energia de legatura a donorului.

Un studiu detaliat al excitonilor legati pe donori neutri, inclusiv al starilor fundamentale,
starilor de tip rotator, si a satelitilor bi-electronici a fost efectuat de catre Reynolds si coautorii
[118] cu utilizarea magneto-luminescentei. In rezultatul unui alt studiu complex efectuat de citre
Meyer si coautorii [119] a fost propusa o clasificare a celor 11 linii excitonice observate, care
este prezentatd in Tabelul 1.2.

O alta clasificare a liniilor de luminescenta a excitonilor legati a fost propusa in lucrarea

de sintezi a lui Ozgiir si coautorii [12] si este prezentatd in Tabelul 1.3.
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Tabelul 1.2. Liniile de emisie a excitonilor legati in ZnO conform clasificatiei Meyer si coautorii [119]

Linia | Lungimea | Energia Energia de Satelitii bi-electronici Energia Natura
de de unda (eV) localizare (2Pxy —1S) (meV) de chimica
emisie (nm) (meV) legatura a
donorului
(meV)
lo 367,63 3,3725 3,4
I3 367,71 3,3718 4,1
l1a 368,13 3,3679 8,0
I, 368,19 3,3674 8,5
I3 368,29 3,3665 9,4
38 368,34 3,3660 9,9
14 368,43 3,3628 13,1 34,1 46,1 H
Is 368,86 3,3614 14,5
ls 368,92 3,3608 15,1 38,8 51,55 Al
l6a 368,96 3,3604 15,5 40,4 53
I7 369,01 3,3600 15,9
I 369,03 3,3598 16,1 42,1 54,6 Ga
lga 369,08 3,3593 16,6
lo 369,37 3,3567 19,2 50,6 63,2 In
l10 369,76 3,3531 22,8 60,2 72,6
l11 370,28 3,3484 27,5

Tabelul 1.3. Liniile de emisie a excitonilor legati in ZnO conform clasificatiei Ozgiir si coautorii [12]

Excitoni B
Excitoni legati legati pe
pe acceptori heuri Excitoni A legati pe donori neutri sau ionizati Stari rotatoare  donori neuri

3.3481 33530 3.3564  3.3598 33605 < 3.3618  3.3634 33650 33664 33686  3.302 3.3724

3.3643
3.3562 33594 33602 33610 33624  3.3652 33670  3.3702
3.3634 33664 33714
3.358 3.361 3.362 3.364

3.3566 33597 33606 33620 33628  3.364

3.3592 33622  3.3653 33693 33693 33741  3.3707
3.3632 3.3707 33754  3.3741

3.3754

3.3772
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La cresterea puterii de excitare, in spectrele de luminescentd pot aparea benzi ale
luminescentei bi-excitonice, sau benzi cauzate de ciocnirile exciton—exciton. O particularitate
interesanta a oxidului de zinc este aparitia acestor efecte la densitati relativ joase de excitare. Ko
si coautorii au observat aparitia unei benzi de luminescenta la 3,35 eV in straturi de ZnO de
calitate inaltd la o densitate de excitare de 100 W/cm? [120]. Aceastd banda notata ca “banda M”
a fost atribuitd starii bi-excitonice. La cresterea de mai departe a densitdtii de excitare a fost
observata o altd banda de luminescenta la 3,32 eV (banda P), care a fost asociata cu imprastierea
neelastica a excitonilor liberi. Spre deosebire de luminescenta excitonica, care demonstreaza o
dependentd liniard a intensitdtii de densitatea de excitare, benzile M si P dau dovada de o
dependenta supra-liniara. Ulterior, emisiile cauzate de bi-excitoni si de imprastierea exciton—
exciton au fost studiate detaliat in spectrele de excitare a luminescentei si in spectrele de
luminescentda cu rezolutie in timp [121]. S-a stabilit cd intensitatea benzilor M si P este
proportionald cu densitatea de excitare la puterea 1,5, ceea ce corespunde vitezei de formare a bi-
excitonilor. A fost determinata energia de legatura a bi-excitonilor in ZnO, care s-a dovedit a fi
egala cu 15 meV.

O alta componenta a luminescentei de la marginea benzii interzise este asociatd cu
recombinarea perechilor donor-acceptor, sau cu recombinarea purtatorilor de sarcina liberi
(electronii din banda de conductie, sau golurile din banda de valentd) cu purtatorii de sarcina
localizati pe nivele energetice din banda interzisa cu o energie joasa de activare. Identificarea
acestor benzi de luminescentda (in diapazonul 3,217 — 3,223 eV) este complicatd din cauza
incidentei replicilor fononice ale tranzitiilor excitonice 1n acelasi diapazon spectral. Teke si
coautorii [117] au atribuit o banda de luminescenta la 3,217 eV recombindrii radiative a
perechilor donor—acceptor. S-a aratat de asemenea ca la cresterea temperaturii mai sus de 30 K
are loc stingerea benzii de luminescenta a perechilor donor—acceptor (DAP) la 3,220 eV, datorita
ionizarii donorilor cu energie joasa de ionizare, §i aparifia unei benzi de emisie la 3,236 eV
asociatd cu tranzitiile e-A (recombinarea electronilor liberi cu golurile localizate pe un nivel
acceptor) [122]. Din pozitia liniilor e—A si DAP a fost determinatid energia de ionizare a
acceptorului de 195 + 10 meV, care s-a presupus a fi No. Intr-un alt studiu al oxidului de zinc
dopat cu As a fost observata o banda de luminescentd la 3,23 — 3,24 eV [123], care a fost
atribuitd acceptorilor de As cu energia de activare de 180 = 10 meV.

O analiza detaliatd a luminescentei in jurul 3,31 eV in legaturd cu datele publicate in
literaturd a fost efectuatd in lucrarile Ursaki si coautorii [124, 125]. Tn rezultatul studiului

dependentei luminescentei in acest diapazon spectral de densitatea de excitare si de temperatura
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s-a demonstrat ca una dintre componentele acestei luminescente este asociatd cu recombinarea
radiativa a perechilor donor—acceptor.

O banda de luminescenta observata la 3,28 eV la temperatura camerei a fost asociata cu
recombinarea excitonilor legati pe atomii de zinc interstitiali Zn; [126]. Zeng si coautorii [127]
au sugerat ca o banda violetd de luminescenta, observata in nanopuncte de ZnO la 415 nm, este
cauzata de tranzitiile radiative de la nivelul energetic al defectului Zn; catre banda de valenta, iar
cateva benzi de luminescentd albastre in diapazonul 440 — 488 nm provin de la tranzitiile
electronice de pe starile extinse ale defectului Zn;, formate n timpul tratamentului termic prin
reactiile de ionizare a defectelor, catre banda de valenta.

Luminescenta ZnO in domeniul vizibil al spectrului analizatd conform surselor

bibliografice [128 — 135] este prezentata in Anexa 4.

1.3. Efecte laser in structuri de ZnO.

1.3.1. Emisia stimulata si rezonatoare laser in microtije si nanofire de ZnO.

Procese care conduc la emisia stimulata in ZnO.

Problema promovarii materialului ZnO ca o alternativa pentru GaN si materialele Tnrudite
in calitate de material principal pentru optoelectronica in diapazonul albastru/UV, sau mai exact
pentru diode LED si lasere ramane a fi actuald, datoritd avantajelor ZnO fata de GaN, printre
care energia de legaturd a excitonilor mult mai mare. Pentru atingerea acestui scop, emisia
stimulata, inclusiv emisia spontana amplificatd sub excitare optica, a fost cercetatd de catre multe
grupuri de cercetatori de la temperaturi joase pana la temperatura camerei [12, 136, 137]. Miza
principala consta in faptul ca energia mare de legaturd a excitonilor de cca 60 meV si raza Bohr
micad a excitonilor in jur de 1,8 nm trebuie sa asigure procese excitonice laser la temperatura
camerei cu valori de prag destul de joase.

Unul dintre mecanismele emisiei laser excitonice este imprastierea neelastica exciton—
exciton, aga numita bandi P. In acest proces de emisie neliniar, doi excitoni, sau mai exact doi
polaritoni excitonici, cu numarul cuantic principal n = 1 interactioneaza. Unul dintre ei este
impragtiat pe portiunea fotonicd a dispersiei polaritonice si apare ca un foton de luminescentd, iar
celalalt este imprastiat cu conservarea energiei si impulsului in starea cu n = 2, 3, ..., avand ca
rezultat emisia benzilor P,, P3, ... Energia maximului de emisie este data de seria starilor

excitonice de tip hidrogenic
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2
ho, =E,(n=1k=0)-E;} 1—% —h—lZillZiZ (1.6)
n; M
unde Ey este energia starii de baza a excitonului si Kij; » sunt vectorii de unda excitonilor in starile
initiale. Ultimul termen poate fi aproximat cu okgT cu0 <o < 1.

Emisia stimulata in baza acestui proces poate aparea la pozitia picului emisiei spontane,
dar mai frecvent in partea energiilor joase ale acestui pic.

Strict vorbind, inversia este atinsd deja la temperaturi joase atunci cand existd doi
excitoni, cu conditia ca ambii sunt in starea n = 1. Prin urmare putem vorbi despre efectul laser
fara prag sau fara inversie. Pierderile finite intr-0 cavitate laser vor cauza un prag de emisie laser
finit. Benzi P au fost observate la temperaturi joase si densitati de excitare intermediare in multi
compusi III-V, 11-VI si I-VII [136]. La temperaturi mai inalte de regula se observa tranzitia la
imprastierea neelastica exciton—purtator liber [136]. La densitati mari de excitare se formeaza
plasma electron—gol si se observa recombinarea directa din aceasta plasma [136].

Dependentele de temperatura ale diferitor procese laser in ZnO si a pragurilor de emisie
au fost trecute in revistd de catre Klingshirn si coautorii [137]. Aceasta analizd a sugerat ca
emisia excitonica laser este putin probabild la temperatura camerei in general i procesele de
imprastiere exciton—exciton in particular. Au fost prezentate procese alternative pentru emisia
stimulatd in ZnO la temperatura camerei §i la temperaturi mai inalte. S-a aratat ca procesele de
recombinare excitonica si bi-excitonicd precum §i emisia stimulatd in baza lor, in mod analogic
cu sistemul laser cu patru nivele, explica efectul laser in ZnO la temperaturi joase (pana la 200
K) si densitati de excitare moderate sub densitatea Mott ny. Recombinarea stimulata directa in
plasma electron—gol lucreaza numai la densitati mai mari decat densitatea efectiva a starilor, la
care este atinsd inversia. In regimuri intermediare trebuie luate in consideratie procesele de
recombinare a perechilor electron—gol, care sunt inca Coulomb corelate si care se Imprastie prin
ciocniri cu purtdtori liberi in procesul de recombinare sau emit unul sau cateva cuante mixte
plasmon-fonon

hoy , ~E,(n=1LK = 0)—ngT M 1425 /Tn—x (1.7)

m

e

unde &' este de ordinul unitatii, my este masa excitonului, iar me este masa electronului.

Rezonatoare laser in microtije si nanofire de ZnO
Posibilitatea producerii microstructurilor si nanostructurilor de ZnO cu o varietate de

morfologii asigura oportunitatea de a crea diferite rezonatoare laser si de a dirija structura
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modurilor de emisie stimulatd. Caracteristicile de emisie laser sunt determinate intr-0 mare
masurda de proprietatile rezonatorului. Oscilatorul laser este creat atunci cand amplificarea in
mediul laser activ depaseste pierderile in rezonator. Mecanismul de feedback in nanofire este
asociat de regula cu formarea rezonatoarelor Fabry—Pérot pentru moduri longitudinale sau prin
propagarea modurilor ghidate. In microtije cu diametrul mai mare este posibila formarea
modurilor galeriei soptitoare.

Laserele in baza nanofirelor de ZnO au fost trecute in revista in lucrarea de sinteza
Zimmler si coautorii [138]. S-a efectuat studiul sistematic a diferitor proprietati ale dispozitivului
in evolutia lui de la regimul emisiei spontane amplificate la regimul oscilatorului laser, atunci
cand este depdsit pragul de emisie. Figura 1.4(a si b) arata spectrele de emisie si imaginile CCD,
respectiv, pentru nanofire de ZnO in functie de intensitatea de pompaj L. Pentru le < 200
kW-cm spectrele sunt largi si ne-structurate fiind centrate in jur de 382 nm cu o latime de 19,3
nm. In acest regim, lumina este emisa izotrop pe tot nanofirul. In acest regim, puterea de emisie
depinde liniar de densitatea de pompaj, ceea ce corespunde emisiei spontane. Pentru densitatea
de pompaj de la 200 pana la 300 kW-cm™ spectrele constau dintr-o banda larga de emisie peste
care sunt suprapuse o serie de linii inguste de emisie cu largimea mai mica decat 0,4 nm. In acest
regim, este atinsa inversia populatiei, care conduce la emisia spontand amplificata la lungimi de
undi corespunzitoare modurilor longitudinale si la o emisie sporitd la capetele nanofirului. In
acest regim, puterea de emisie depinde supra-liniar de densitatea de pompaj, ceea ce este de
asteptat atunci cand ne apropiem de pragul de emisie laser. Pentru densitati de pompaj mai mari
decat 300 kW-cm spectrele sunt dominate de linii inguste de emisie cu intensitatea mai mare
decét cea a emisiei spontane cu cateva ordine de marime.

Structura spectrului cu linii Tnguste in Figura 1.4(a) corespunde modurilor longitudinale

Fabry—Pérot. Distanta dintre moduri intr-0 cavitate Fabry—Pérot este data de relatia

1] 22 dn)™"
=22’ s

unde L este lungimea cavitatii, iar n este indicele de refractic la lungimea de unda A. Prin
urmare, la o lungime de unda fixa A distanta dintre moduri este proportionald cu 1/L. Acest
comportament este ilustrat in Figura 1.5, care aratd spectrele de emisie pentru densitati de
pompaj mai sus de prag pentru diferite lungimi ale rezonatorului si graficul AL pentru noua

nanofire.
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Fig.1.4. Oscilatoare laser Tn nanofire de ZnO. (a) spectrele de iesire in functie de intensitatea de
pompaj (indicata in patrate) ale unui nanofir de ZnO cu lungimea de 12,2 um si diametrul de 250
nm. (b) imaginile SEM si CCD la diferite intensitati de pompaj pentru nanofirul din (a).
Intensitatea de pompaj este indicata in patrate in unititi de MW cm 2. Scara in culori (pentru

versiunea electronicd) indica intensitatea de emisie. [138]
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Fig.1.5. Dependenta spectrelor de emisie laser de lungimea nanofirului pentru intensitati de
pompaj mai mari decat pragul de emisie laser. (a) Spectrele de emisie pentru trei nanofire de
diferite lungimi. (b) Distanta dintre doua moduri vecine in functie de 1/L. Mentionam ca

aproximatia liniara este extrapolata catre AL = 0 atunci cand L — oo. [138]
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Sensibilitatea distantei dintre moduri fatd de indicele de refractie al materialului da
posibilitatea de a observa cateva efecte. Unul dintre ele este cresterea indicelui de refractie la
cresterea temperaturii indusd de catre densitatile mari de pompaj. Pe de alta parte, indicele de
refractie poate descreste cu cresterea pompajului datoritd saturagiei absorbtiei excitonice.
Disparitia rezonantelor excitonice este un indiciu al cresterii concentratiei purtatorilor de sarcina
mai sus de nivelul critic (densitatea Mott) si al predomindrii proceselor legate de plasma
electron—gol. Competitia dintre aceste douad efecte la densitati mari de pompaj determina
deplasarea modurilor cavitationale.

Aspectele legate de proprietatile efectelor laser in dependentd de diametrul nanofirului
pot fi intelese calitativ prin analiza intensitatii cAmpului electromagnetic, care revine unui mod,

in functie de diametrul nanofirului [139]:

n=1-(2,405exp[- 1V ]’V (1.9)
unde V = kr (n = 1)1/2, k = 2n/A, si r este raza nanofirului. Evident, nanofirele cu diametrul mai
mic decat 100 nm au o intensitate minimala a campului electromagnetic in interiorul nanofirului,
ceea ce reduce considerabil posibilitatea amplificarii. Insa, utilizarea structurilor miez/invelis
(core/shell) da posibilitatea de a observa efecte laser in materiale active cu diametrul mai mic
decat 60 nm si invelisuri transparente cu indicele de refractie mai mic si cu un diametru in jur de
200 nm.

Amplificarile relativ inalte (>10° cm™) atinse Tn ZnO cu pompaj optic au dat posibilitatea
de a observa efecte laser intr-o varietate de nano- si micro-structuri singulare, inclusiv structuri,
care nu sunt cvasi unidimensionale. Acestea includ nanopanglici, care au o simetrie aproximativ
axiala, dar au dimensiuni transversale de cateva ori mai mari decat lungimea de unda a luminii.
Datorita relaxarii confinarii fotonului in aceasta directie, modurile laser sunt similare modurilor
galeriei soptitoare, care se observa de obicei in structuri sferice sau circulare cu diametrul de
ordinul micronilor. Fatetele de calitate inaltd nu mai sunt strict necesare pentru aceste structuri,
deoarece reflectiile multiple pot avea loc la unghiuri de incidenta diferite de caderea normala in
raport cu fatetele laterale, ceea ce conduce la o varietate de geometrii posibile ale rezonatorului.
In unele cazuri, geometria axiald a nanofirului este pierduti, ceea ce conduce la un tablou de
emisie complicat.

Conditia de prag a oscilatorului laser este ca amplificarea in nanofir sa fie egala cu
pierderile:

'Ot = aw + O, (1.10)
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unde I" este factorul de confinare, g, este amplificarea materialului, o, sunt pierderile in ghidul

de unda, si o, sunt pierderile la fatetele laterale (adica pierderile pe oglinzi):

a =Lt (1.11)
LR

Aici L este lungimea nanofirului, iar R este coeficientul de reflexie. Spre deosebire de laserul
conventional pe semiconductori, pentru care oy > am, in laserele pe nanofire oy, >> o datorita
lungimii mici a cavititii si a coeficientului de reflexie mic [138]. Tn rezultat, pragul de
amplificare este o functie puternica de L si de diametrul nanofirului D.

In comparatie cu fibrele optice folosite in telecomunicatii, nanofirele de ZnO reprezinta
ghiduri de unda cu un contrast mai mare al indicelui de refractie si, prin urmare, suporta mai
multe moduri ghidate. Mai sus a fost prezentata analiza pentru nanofir ca rezonator Fabry—Pérot.
Hauschild si Kalt au analizat relevanta tuturor modurilor ghidate in ghidurile de unda hexagonale
din punctul de vedere al efectelor laser in nanofire [140]. S-a analizat amplificarea modurilor,
numarul modurilor, suprapunerea cu profilul de amplificare al mediului si periodicitatea.

Pentru a investiga confinarea laterald si structura rezultantd a modurilor, nanofirul de
ZnO a fost tratat ca un ghid de unda cu sectiunea hexagonala (in planul x-y) cu o lungime
nedefinitd in directia z care coincide cu directia cristalografica c, adicd directia de crestere a
nanofirului. Ecuatia Helmholtz

Vx(VxH)-nZkZH =0 (1.12)
a fost solufionatd pentru modurile proprii ale campului magnetic H(x,y) si valorile proprii
Neftko=/3 sub ipoteza ca H(x,y,z,t) = H(X,y)ei(‘”t'ﬁz), unde ng este indicele de refractie efectiv, ko
este vectorul de unda in vid, ho este energia fotonului, si S este constanta de propagare. In
Figura 1.6 este prezentat un exemplu de distributic a intensitdtii pentru modurile proprii
calculate. Modurile sunt numerotate conform descresterii Neg.

S-a demonstrat ca numarul modurilor ghidate creste rapid cu cresterea diametrului d.
Numirul modurilor ghidate este aproximativ egal cu 1/8d2ke’(Nnzno—1). Datoritd interactiunii
puternice electron—fonon, relaxarea este destul de rapida pentru a avea un contur de amplificare
al mediului activ favorabil pentru amplificarea tuturor modurilor, ceea ce poate conduce la
regimul multi-mod al laserului, daca lungimea nanofirului nu este aleasa in mod special.

S-a stabilit cd modurile ghidate sunt periodice in directia y si periodicitatea lor este
determinatd de constanta de propagare f, care este diferita pentru diferite moduri proprii. Un

mod individual poate fi ales prin cresterea nanofirului de o lungime specifica, asa ca modul
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longitudinal s@ coincida cu periodicitatea doar a unui singur mod lateral Tn interiorul conturului

de amplificare al mediului. In asa caz, laserul in baza nanofirului va functiona in regim uni-mod.

Fig.1.6. Imagine in culori pentru versiunea electronica. Distributia intensitatii (indicata prin
culoare) tuturor modurilor ghidate pentru un exemplu concret de laser pe nanofir cu diametrul de

300 nm la lungimea de unda in vid 370 nm. Modurile cu acelasi numar sunt degenerate. [140]

Deoarece toate modurile au o amplificare comparabild, pragul de emisie laser este
dominat de reflectivitatea modurilor ghidate la fatetele de la capete. In nanotije cu diametrul mai
mare, modurile galeriei soptitoare devin de o importanta esentiald. Aceste moduri cu pierderi mai
mari, avand vectorul de unda perpendicular pe directia ¢, de asemenea concureaza pentru

amplificare, dar nu dau contributie la emisia in directia C.

Rezonatoare laser cu moduri de galerie soptitoare in microtije si nanostructuri de ZnO

Tntr-un rezonator cu moduri galerie soptitoare undele de lumina circuld pe o traiectorie
inchisa datorita reflexiei interne totale la granitele rezonatorului. Reflexia internd totala face
rezonatorul aproape lipsit de pierderi pe oglinzi, ceea ce conduce la valori Tnalte ale factorului de
calitate Q si, respectiv, la praguri de emisie laser joase. Lumina poate iesi din rezonatoarele
hexagonale la colturile hexagonului, limitdnd Tn acest mod factorul de calitate Q. Emisia laser cu
moduri galerie soptitoare a fost excitatd prin pompaj optic in microtije de ZnO fabricate prin
evaporare carbotermica [141]. Modurile laser observate experimental s-au dovedit a fi in deplina
concordanta cu pozitia energetica prezisa de modelul undelor plane. Au fost efectuate investigatii
sistematice in diapazonul diametrelor intre 3 si 12 um si s-a demonstrat emisia laser cu un prag
de emisie Tn jur de 170 kW/cm? la 10 K.
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Modelul simplu al undelor plane pentru modurile galeriei soptitoare in cavitati

hexagonale prevede relatia

6R —_C {N+§amMnkJamEf—4E (1.13)

' n(E)E

Aici h este constanta Plank, ¢ este viteza luminii in vid, N este ordinul de interferenta n(E) este

indicele de refractie dependent de energie, si R; este raza internd a hexagonului. Factorul S
caracterizeaza diferite polarizari. Pentru polarizarea TM, adica E||C, S = nufl, lar pentru
polarizarea TE, adica E 1. ¢, f=n,.

Utilizand modelul undelor plane a fost dedusa relatia dintre modurile laser A si diametrul

D pentru cavitatile dodecagonale [142, 143]

2(8+44/3)-4
3p-2 thgtan‘lﬂ\/n B+443)

n 4 (6 -+/2)

unde n este indicele de refractie pentru lungimea de unda de rezonantd A, iar N este numarul

(1.14)

modului laser.
Structura modurilor a fost investigatd in microtije de ZnO cu sectiunea dodecagonala
crescute prin transportul chimic din vapori [143]. S-a aratat ca microcavitatile dodecagonale au
performante laser mai Tnalte decat cele hexagonale cu acelasi diametru.
Factorul de calitate Q pentru cavitdti poligonale cu m fatete se exprima ca [144]
armnR™* in[z—”j

Q= rm " m

(1.15)

unde r este raza circumferintei circumscrise.

Modurile optice in microtije de ZnO au fost investigate de catre Nobis si coautorii [145]
utilizand spectroscopia micro-fotoluminescenta polarizata. Spectrele de luminescenta au aratat o
serie de linii rezonante cu largimi si distante dintre linii caracteristice, care corespund modurilor
galeriei soptitoare (Figura 1.7). Spectrele pentru polarizdrile TM si TE arata douad serii de linii
rezonante cu distante diferite dintre linii — o serie de rezonante comparativ inguste si alta cu linii
mai largi. Aparitia a doua serii de rezonante se explica in baza modelului razelor optice a galeriei
soptitoare (vezi insertul din Figura 1.7), deoarece exista cel putin doua traiectorii inchise pentru
razele de lumina intr-un dodecagon, cu diferite unghiuri de incidentd pe fatetele laterale ale
dodecagonului. Cu cat traiectoria optica este mai aproape de circumferintd, cu atdt mai mici sunt
pierderile optice la colturile poligonului si, respectiv, mai inguste sunt liniile spectrale. Largimea

liniilor descreste si cu cresterea diametrului cavitatii optice.
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Fig.1.7. Spectrele u-FL ale microfirelor masurate pentru polarizarea TM (a) si TE (b). Rezonante
selectate TM(TE) sunt indicate cu linii verticale solide (punctate). Curbele cu inscriptia “expt.”
(“theor.”) sunt spectrele masurate (obtinute in rezultatul simularii). Curba cu inscriptia “bulk”

este pentru materialul ZnO masiv. Inserata este schema sectiunii dodecagonale cu doud
traiectorii inchise a razelor optice. R indica raza circumferintei circumscrise a dodecagonului.

[145]

Emisia laser cu moduri galerie soptitoare a fost realizata si Tn nano-discuri [146] si nano-

cuie cu cap hexagonal [147].

1.3.2. Efecte laser Th micro- si nanotetrapode si lasere aleatorii in baza structurilor de ZnO

Efecte laser in micro- si nanotetrapode de ZnO

Printre variate structuri de ZnO, tetrapodele prezintd un interes special pentru
dispozitivele optoelectronice si aplicatiile fotonice, inclusiv pentru emisia stimulata, deoarece ele
formeaza cavitati 3D cu simetrie tetraedrica. Pentru laserele pe tetrapode de ZnO au fost propuse
cateva modele de rezonatoare, inclusiv lasere cu moduri longitudinale Fabry—Pérot in cavitati
formate Tn picioare separate [148 — 150], sau imperecheate [151], sau lasere cu moduri ghidate
datorita reflexiilor interne totale multiple in perechi de picioare ale tetrapodei [152]. Contradictia
dintre diferite modele poate fi explicata prin complexitatea problemei, care depinde de conditiile
de excitare (este excitat un singur picior, sau cateva picioare), de cuplarea suportului si de
geometria de colectare a emisiei. Dimensiunile si calitatea tetrapodei, adica calitatea jonctiunii

picioarelor tetrapodei cu nucleul pot afecta si ele structura modurilor laser.
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Pentru a studia emisia de la tetrapode singulare a fost elaborata o tehnica de izolare si
confinare a tetrapodelor bazatd pe utilizarea capcanelor electrodinamice 1n conditii atmosferice
[150]. Aceasta metoda evita interferenta nedorita de la materialul substrat si asigura studiul
efectiv al proprietatilor intrinsece ale tetrapodelor de ZnO. S-a demonstrat manipularea
tetrapodelor capturate cu ajutorul campului curentului continuu (dc) si emisia laser de la
picioarele tetrapodelor in levitatie. Insa, pentru o dirijare mai efectiva cu orientarea de rotire sunt
elaborate metode mai sofisticare, asa ca rotirea opticd a campurilor polarizate. Lungimea
cavitatii rezonatorului calculata conform Formulei (1.8) s-a dovedit a fi egala cu lungimea
piciorului tetrapodei, demonstrand actiunea fiecarui picior in calitate de rezonator.

In alta lucrare [151], lungimea cavitatii rezonatorului s-a dovedit a fi egala cu lungimea
dubla a piciorului tetrapodei, indicand ca rezonatorul este format in perechi de picioare conectate
prin intermediul nucleului tetrapodei. Aceste tetrapode au fost preparate prin piroliza la
temperaturi inalte a sarurilor organice ale zincului, demonstrand un prag jos al emisiei laser de
0,55 mJ/cm? (137 kW/cm?) la temperatura camerei sub excitare optici cu frecventa tripld a unui
laser YAG:Nd** (355 nm) cu durata impulsului de 4 ns.

Pragul emisiei laser in nanostructuri de ZnO demonstreaza o dependentd puternica de
durata impulsului de pompaj. Pragul emisiei laser la excitare cu impulsuri de nanosecunde creste
de 70 ori In comparatie cu cazul excitarii cu impulsuri de femtosecunde. Cresterea pragului poate
fi atribuitd reducerii densitafii starilor excitate cauzate de relaxarea spontand a starilor excitate,
care se produce mult mai rapid decat durata a impulsului de excitare de nanosecunde. Densitatea

starilor excitate (perechilor electron—gol, excitonilor, sau fononilor) poate fi descrisa ca [136]:

)

N(t)= [ G(t)exp[- (t, —t)/]dt (1.16)

0
unde G(t) este viteza de generare, ty este durata impulsului, iar 7 este durata de viata a starilor
excitate. Daca presupunem ca viteza de generare este constantd pe durata impulsului G(t) = GO =
NO/t si durata de viatd a purtatorilor este constanta, atunci putem estima densitatea ca:

N =G,zr(l-exp(-t, /7)) (1.17)
Timpul de relaxare a emisiei stimulate a tetrapodelor la excitare cu impulsuri de femtosecunde
este de regula foarte scurt, de ordinul a cateva ps [153 — 155]. Deoarece timpul de relaxare a
emisiei spontane este mult mai lung, timpul total de viatd este determinat in principal de
termenul cu relaxare scurta. Asa ca pentru o duratd de viata a starii excitate de 10 — 20 ps putem

estima ci densitatea starilor excitate la excitare de femtosecunde va fi de 6 — 12 ori mai mare
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decat densitatea starilor excitate la excitare de picosecunde, in concordanta excelentd cu raportul
pragului de emisie determinat experimental.

Emisie stimulata cu un prag jos de ~100 zJ cm 2sicu largimea modurilor individuale de
emisie de 0,7 — 0,9 nm a fost observata si in tetrapode de ZnO preparate prin evaporarea zincului
in flux de Ny [154]. In aceasta lucrare au fost efectuate masuritori cu rezolutie in timp pentru
diferite puteri de excitare. S-a aratat ca la cresterea densitatii de pompaj are loc tranzitia de la
emisia excitonica stimulata catre regimul plasmei electron—gol. Atat emisia excitonica cit si cea
datorata plasmei electron—gol are timpul de relaxare sub 10 ps. Aceastd durata este mult mai
scurta decat timpul de relaxare al emisiei spontane, care demonstreaza o relaxare bi-exponentiala
cu timp de relaxare de 95 si 791 ps.

In afard de timpul de relaxare, prin misuritorile spectroscopiei luminescente cu rezolutie
in timp, a fost analizata evolutia spectrelor de emisie stimulatd in nanotetrapode de ZnO in
functie de timp si de densitatea de pompaj [155]. S-a demonstrat ca pozitia, dar si forma
spectrelor de emisie, se schimba 1n timp, aceasta schimbare fiind totodata si functie de densitatea
de pompaj. Spectrele de emisie aratd o deplasare spre lungimi de unda albastre cu cresterea
densitatii de pompaj, iar pentru toate densitatile de pompaj are loc o deplasare a benzilor de
emisie spre lungimi de unda rosii cu cresterea timpului. Deplasarea spre albastru a rezonantelor
excitonice este proportionald cu energia de legitura a excitonilor Ey si cu densitatea excitonilor
Nex [155]:

AE ~386maiN_E,, (1.18)
unde ag este raza Bohr a excitonilor.

Aceasta expresie prezice o dependenta liniara a deplasarii spre albastru a rezonantelor
excitonice 1n functie de densitatea de excitare. Acelasi efect este responsabil pentru deplasarea
spre rosu a benzilor de emisie cu cresterea timpului, deoarece densitatea excitonilor descreste

datoritd recombinarii radiative.

Lasere aleatorii in baza structurilor de ZnO

Laserul aleatoriu este un laser neconventional, al carui mecanism de feedback este bazat
pe Tmprastierea luminii indusid de dezordine. In mod traditional, imprastierea luminii era
considerata a fi Tn detrimentul actiunii laser, deoarece ea conduce la extragerea fotonilor din
modurile laser ale unei cavititi conventionale. Insa, intr-un mediu optic activ cu o impristiere
puternici a luminii, imprastierea are un rol pozitiv. In primul rand, imprastierea multipla

conduce la cresterea drumului de parcurs al luminii si a timpului de aflare a luminii in mediul

41



laser activ, asigurand in acest mod cresterea amplificarii luminii prin emisia stimulati. In al
doilea rand, imprastierea recurentd a luminii asigurd un feedback coerent pentru actiunea laser.

Marimile relevante, care descriu procesul de imprastiere a luminii sunt parcursul liber de
imprastiere |s si parcursul liber de transport li. Parcursul liber de imprastiere Is este definit ca
distanta medie parcursa de lumina intre doud evenimente de imprastiere consecutive. Parcursul
liber de transport |; este definit ca distanta medie parcursd de lumina pana la randomizarea
directiilor de propagare. Aceste doud marimi sunt legate prin relatia

(cos 0) este cosinusul mediu al unghiului de imprastiere, care poate fi gasit din sectiunea de
imprastiere diferentiald. Imprastierea Rayleigh este un exemplu cu (cos 0) = 0, sau Is = I, iar
imprastierea Mie poate avea (cos 0) ~ 0,5, sau l;~2 ;.

Amplificarea luminii prin emisie stimulatd este descrisd de lungimea de castig Iy si
lungimea de amplificare lamp. Lungimea de castig este definita ca lungimea parcursului cu
amplificarea intensitatii de e ori. Lungimea de amplificare este definita ca distanta medie (rms)
dintre punctele de inceput si de sfirsit pentru un parcurs cu lungimea de lg. Tntr-un mediu
omogen fira imprastiere, lumina se propagi pe o linie dreapta, si prin urmare lamp = lg. Tn regim
de difuzie, l.mp = ¥Dt, unde D este coeficientul de difuzie, t = Ig/v, si v este viteza luminii. Tntr-un

sistem tridimensional D = v I/3 si prin urmare

1|
Iy = ‘/?g . (1.20)

Lungimea de amplificare este analogica cu lungimea neelastica | definitd ca lungimea de
parcurs, pe care intensitatea luminii se reduce cu 1/e din cauza absorbtiei. Prin urmare, lungimea
de amplificare lamp este analogica cu lungimea de absorbtie laps = Wlif3.

Un mediu aleatoriu este caracterizat de catre dimensionalitatea lui d si dimensiunea L.
Exista trei regimuri de transport al luminii intr-un mediu aleatoriu 3D: (i) Regimul balistic, L <l;;
(ii) regimul de difuzie, L >> I >> >4, si (iii) regimul de localizare, ke - s~ 1 (ke este vectorul de
unda efectiv in mediul aleatoriu).

Un laser are doud componente esentiale: mediul optic activ si cavitatea (rezonatorul).
Mediul activ amplifica lumina prin emisie stimulata, iar cavitatea asigura feedbackul pozitiv. O
cavitate laser simpla este rezonatorul Fabry—Pérot formata din doua oglinzi paralele, dupa cum

este ilustrat in Figura 1.8(a). Lumina se intoarce in pozitia originald dupa parcurgerea unui ciclu
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inchis intre oglinzi. Conditia interferentei constructive determina frecventele de rezonanta, si
anume

kKLc + ¢ + ¢ = 27m, (1.21)
unde k este vectorul de unda, L. este lungimea cavitatii, ¢ si ¢ sunt fazele coeficientilor de

reflexie la cele doua oglinzi, $i m este un numar intreg.

b megiul chriv }
(a) (b) cU Tmprastiere puternica

Mediul activ

Laser conventional Laser aleator

Fig.1.8. Schema unui laser conventional (a) si a unui laser aleatoriu (b)

Atunci cand castigul optic compenseaza pierderile modurilor rezonante, au loc oscilatii

laser in aceste moduri. Conditiile de prag sunt
RR,e* =1, (1.22)
unde R; si R, sunt coeficientii de reflexie la oglinzi si g este coeficientul de castig.

Tn anul 1968, Letokhov a propus auto-generarea luminii intr-un mediu activ umplut cu
elemente, care imprastie lumina [156], Figura 1.8(b). Atunci cand parcursul liber mediu al
fotonului este mai mic decat dimensiunile mediului care Tmprastie lumina, dar este mult mai
mare decat lungimea de unda a luminii, miscarea fotonilor este difuza. Letokhov a rezolvat
ecuatia de difuziune pentru densitatea energiei fotonilor W(r, t) Tn prezenta unui castig uniform si
liniar

M:’t) — DVAW (F,1) +|1W(F,t) (1.23)
9
si a gasit ca conditiile de prag prezic un volum critic al mediului de

, Itlg 3/2

Pentru o valoare fixa a lungimii de castig Iy si a lungimii de transport I;, atunci cand volumul
mediului care imprastie lumina V depaseste volumul critic V¢, densitatea energiei fotonilor W(r,

t) creste exponential in timp.

43



Primul laser aleatoriu a fost demonstrat experimental in 1986 de cédtre Markushev si
coautorii in baza pulberilor de NaLa; yNdx(M0Q,)4 sub excitare rezonanta la temperatura de 77
K [157]. Ulterior acesti autori au demonstrat lasere aleatorii intr-0 serie de pulberi, inclusiv
Lay03, La;0,S, NasLa(Mo00,)s4, LasNbO; si SrLa,WO7 [158].

Primul laser aleatoriu in baza pulberilor de ZnO a fost demonstrat de citre Cao si
coautorii (Figura 1.9) [159 — 161]. S-a aratat ca imprastierea recurentd a luminii poate asigura
feedback coerent pentru efectul laser intr-un mediu aleatoriu tridimensional de ZnO. Exista doua
tipuri de feedback: unul este feedbackul de intensitate sau energie, iar al doilea este feedbackul
de camp sau de amplitudine. Primul tip de feedback este incoerent si non-rezonant, iar al doilea
este coerent si rezonant. Pulberile de ZnO sunt ideale pentru aplicatii Tn lasere aleatorii deoarece
ele au un indice de refractie relativ inalt (2,3 1n regiunea ultravioleta a spectrului in apropierea
marginii de absorbtie a oxidului de zinc), care conduce la o imprastiere puternicd a luminii in

combinatie cu un castig optic adecvat [160, 161].

(a) (b)

-]
(=]

Intensitatea emisiei (u. a.)
F-Y
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Fig.1.9. Rezultate experimentale cu pulberi de ZnO, care arata linii spectrale inguste (C) si emisie
laser in regiuni spatiale confinate (d). Imaginile tridimensionale reprezinta intensitatea emisiei pe

axa z in functie de locul exact pe suprafata probei — planul xy. Conform [161]

O trecere in revistd a laserelor aleatorii cu feedback incoerent, urmata de o analiza a
rezultatelor experimentale ale celor cu feedback coerent, inclusiv ale masuratorilor pragului de
emisie laser, ale spectrelor si ale tabloului de emisie, ale raspunsului dinamic, ale statisticii

fotonilor si ale tabloului speckle a fost prezentatd de catre Cao [23]. S-a aratat cd dezordinea
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mare conduce la confinarea spatialda a modurilor laser, ceea ce constituie un fundament pentru
micro-laserul aleatoriu. Au fost analizate cateva modele teoretice ale modurilor laser aleatoriu cu
feedback coerent. O alta sinteza a investigatiilor laserelor aleatorii cu feedback coerent, inclusiv
a experimentelor si modelelor teoretice bazate pe lasere aleatorii de tip “clasic” si “cuantic”,
precum si ale laserelor cu localizarea fotonilor a fost prezentata intr-o alta lucrare a lui Cao [24].
Kalt si coautorii au investigat dependenta pragului de emisie de dimensiunile cristalitelor in
lasere aleatorii in baza de pulberi nanocristaline de ZnO [162]. S-a observat ca cel mai jos prag
de emisie laser are loc atunci cand diametrele particulelor sunt in jur de 260 nm. Pentru a testa
direct gradul de localizare a modurilor laser aleatoriu a fost utilizata spectroscopia luminescenta
cu rezolutie spatiala. S-a aratat cd moduri puternic confinate si moduri extinse pot coexista in
aceeasi arie spatiala, dar modurile localizate apar atunci cand castigul optic este jos, iar modurile
extinse sunt suportate doar in prezenta unui castig optic inalt, dupa cum prezice teoria.

In afard de lasere aleatorii pe pulberi de ZnO au fost realizate lasere aleatorii in filme
policristaline de ZnO preparate prin oxidarea filmelor subtiri de Zn [163] sau de ZnS [164].
Emisia laser aleatoriu in filme nanocristaline de ZnO preparate prin ablatie laser impuls a fost
realizata si in regim de excitare bi-fotonica cu un laser femtoimpuls cu lungimea de unda de 700
nm [165]. in filme nanocristaline de ZnO puternic dezordonate, sub excitare optica, a fost
observata emisia laser aleatoriu simultana in regiunea ultravioletd si in cea vizibild a spectrului
[166]. Emisia laser in regiunea vizibila a spectrului a fost atribuitd recombinarii radiative cu
participarea defectelor cu nivele energetice adanci, iar coexistenta celor doua emisii a fost
explicatd prin diferenta dimensiunilor cavitatilor aleatorii pentru diferite lungimi de unda.
Aceastd diferentd a dimensiunilor cavitatilor la lungimi de unda ultraviolete si vizibile da
posibilitatea de a excita simultan emisia laser aleatoriu la lungimi de unda ultraviolete si vizibile.

In plus la lasere aleatorii in baza pulberilor si filmelor nanocristaline de ZnO, lasere
aleatorii au fost demonstrate si in baza nanofirelor si nanotijelor de ZnO. Emisie laser aleatoriu
cu feedback coerent a fost observata intr-o matrice de nanotije de ZnO cu orientare verticala
incorporata intr-un strat epitaxial de ZnO [167]. Structura a fost crescuta pe un strat tampon de
MgO pe un suport de safir. Dependenta pragului emisiei laser de aria excitata s-a dovedit a fi in
buna concordanta cu teoria laserelor aleatorii, care arata ca volumul critic excitat V = Ap(aria de
prag)-d(grosimea stratului de ZnO) poate fi exprimata prin lungimea de castig de prag lg si
parcursul liber de imprastiere ls ale unui mediu activ puternic dezordonat ca V ~ (Igls)3’2. ly este
definit ca valoarea inversa dubla a castigului optic g. Anterior s-a aratat [168] ca castigul optic g
al unui strat epitaxial de ZnO este aproximativ proportional cu intensitatea de pompaj, asa ca

expresia empirica pentru lq poate fi scrisa ca Ig_l ~ 1/2(06g/0P)Py, unde Py, este intensitatea de
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pompaj de prag, iar (9g/6P) este o constantd. Deci, putem scrie ca Ap~2 Id*(6g/6P) Py .
Relatia liniara dintre Ach/3 si Pyt a fost observati experimental.

Emisie stimulatd si moduri laser aleatoriu au fost observate la temperatura camerei si in
nanofire de ZnO cu orientarea aleatorie [169]. Emisia datorata proceselor de imprastiere exciton—
exciton aratd un comportament de emisie stimulata, iar la densitati mari de pompaj apar picurile
emisiei laser aleatoriu. Mecanismul efectului laser este atribuit imprastierii multiple coerente in
nanofirele cu orientare dezordonata. Lungimea caracteristica a cavitdtii a fost determinata din
transformata Fourier a spectrului laser.
pompaj electric in loc de pompaj optic. Leong si coautorii au demonstrat emisia laser aleatoriu
coerent in diode cu heterojonctiuni in baza nanocompozitelor p-GaN/ i-ZnO-SiO2/n-ZnO [170].
O altd dioda laser aleatoriu cu pompaj electric a fost recent demonstratd in baza nanofirelor de p-
ZnO dopate cu nitrogen, crescute prin depunere chimica din vapori pe un film subtire de ZnO pe
un suport de siliciu [171]. Formarea homojonctiunii p—n a fost confirmata prin studiul
caracteristicilor curent—tensiune si al curentului indus de catre fasciculul de electroni. Emisia
laser aleatoriu a fost realizatd atat cu pompaj optic, cat si electric cu pragul de emisie de 300
kW/cm? si 40 mA, respectiv. Mecanismul emisiei laser aleatoriu a fost confirmat si prin studiul
dependentei electroluminescentei de unghiul dintre suprafata probei si directia spre detector.
Spectrele de emisie laser au ardtat o variatie drastica in functie de acest unghi. Spectrele
colectate la diferite unghiuri aratd diferite picuri de emisie de diferite intensitati, deoarece pentru
un laser aleatoriu diferite cavitati aleatorii emit semnale laser in diferite directii, iar detectorul
plasat la un anumit unghi poate detecta doar semnalele laser emise in directia respectiva.

Pentru laserele aleatorii, ca si pentru cele conventionale, este important de a controla
spectrul de emisie. Recent a fost demonstrata o metoda experimentald pentru dirijarea robusta a
spectrului de emisie al unui micro-laser aleatoriu si pentru selectia modurilor individuale cu o
rezolutie sub-nanometrica [172]. Aceastda metodd constd in elaborarea unui protocol de
optimizare a profilului spatial al fasciculului de pompaj. S-a demonstrat nu numai posibilitatea
de a ridica emisia la o anumitda lungime de unda, dar si de a “izola” un pic individual prin

suprimarea contributiilor nedorite de la alte moduri de emisie.
1.4. Concluzii la capitolul 1

1. Analiza datelor din literatura arata ca metodele de crestere a cristalelor masive de ZnO

asigurd obtinerea cristalelor de o calitate inaltd. Dintre metodele examinate, cresterea
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hidrotermica are o serie de avantaje, printre care obtinerea cristalelor de dimensiuni mari
(50 mm) de o calitate si puritate foarte inalta la temperaturi joase de crestere.

2. Putina atentie a fost acordata in literatura de specialitate cresterii filmelor nanostructurate
prin depunere chimica din vapori cu precursori metalo-organici (MOCVD), dezvoltarea
careia este foarte importanta pentru studiul efectelor laser din doud puncte de vedere: (i) a
obtinerii materialului de calitate inalta, pe care aceastda metoda o poate asigura si (ii) a
producerii structurilor cu morfologie si parametri geometrici dirijati.

3. O alta metoda putin studiata de crestere a nanofirelor si nanotijelor de ZnO precum si a
microstructurilor asamblate din nanotije este depunerea chimica din vapori la presiuni
joase, care de asemenea asigurd o calitate optica inaltd a materialului necesard pentru
studiul efectelor laser.

4. Analiza datelor din literaturda demonstreaza predominarea luminescentei excitonice in
filme §i nanostructuri de ZnO crescute prin metoda MOCVD si prin metoda reducerii
carbotermice cu transport de vapori, ceea ce pune un accent adaugator pe necesitatea
elaborarii acestor tehnologii pentru explorarea efectelor laser, deoarece este cunoscut ca
emisia stimulatd in ZnO are loc datoritd recombindrii excitonice, imprastierii exciton—
purtator liber si exciton—exciton, precum si recombindrii 1n plasma electron—gol produsa
datorita disocierii excitonilor la densitati inalte de pompaj.

5. In literatura de specialitate nu este elucidat mecanismul de crestere a nanostructurilor prin
metoda MOCVD si prin metoda reducerii carbotermice cu transport de vapori si nu sunt
Ca urmare, nu este efectuat un studiu sistematic al legaturii dintre conditiile tehnologice
de producere a structurilor in baza de ZnO, proprietatile de emisie luminescenta a acestor
structuri, tipul rezonatorului produs si structura modurilor de emise laser la excitare

optica.

In urma analizei efectuate au fost formulate obiectivele lucrarii: elaborarea proceselor
tehnologice de crestere a nanostructurilor si microstructurilor din oxid de zinc cu proprietati
optice relevante pentru emisia stimulata si cu morfologii potrivite pentru formarea rezonatoarelor
cu proprietati dirijate; elucidarea mecanismului efectului laser; identificarea modurilor de emisie

in functie de tehnologiile aplicate pentru producerea structurilor de ZnO.
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Pentru atingerea scopului in lucrare au fost formulate urmatoarele probleme:
Elaborarea proceselor tehnologice de obtinere a nanostructurilor, straturilor nanostructurate
si microstructurilor ZnO prin metoda MOCVD, metoda carbotermica si prin tratament
termic Tn atmosfera cu continut de oxigen a cristalelor de ZnSe si ZnTe pentru producerea
structurilor cu morfologii, parametri geometrici si proprietati optice dirijate.
Studiul influentei parametrilor tehnologici ai proceselor de crestere asupra morfologiilor
obtinute si asupra proprietatilor de emisie a luminii.
Elaborarea procedeelor electrochimice de depunere a straturilor si a nanofirelor de ZnO si
analiza comparativa a proprietatilor optice ale lor cu cele ale structurilor produse prin
metoda MOCVD , LPCVD si carbotermica.
Studiul influentei nanostructurarii straturilor de ZnO asupra rezistentei la radiatii (iradierea
CU ioni de energie inaltd).
Identificarea canalelor de recombinare radiativa in structurile de ZnO produse in functie de
de medii laser active.
Studiul efectelor laser in nanostructurile si microstructurile produse, investigarea structurii
modurilor laser si identificarea tipurilor modurilor laser, analiza calitatii rezonatoarelor,
examinarea pragului de generare in functie de morfologia structurilor si metodele

tehnologice aplicate.
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2. METODELE TEHNOLOGICE DE PREPARARE A PROBELOR SI TEHNICA
EXPERIMENTULUI

2.1.  Cresterea structurilor de ZnO prin depunerea chimica din vapori

Cresterea straturilor de ZnO prin depunerea chimica din vapori cu precursori metalo-
organici (MOCVD)

Una dintre tehnologiile care asigurd o calitate optica 1nalta a materialului produs este
depunerea chimica din vapori cu folosirea precursorilor metalo-organici (MOCVD). Procesul de
crestere MOCVD la presiunea atmosferica este efectuat intr-un sistem orizontal dublu care
consta dintr-o soba sursd si o soba principala, dupd cum este ilustrat in Figura 2.1.
Acetilacetonatul monohidrat de zinc (Aldrich) incarcat intr-o luntritd de cuart serveste ca
material sursa introdus in soba sursd. Vaporii sunt transportati citre soba principald de cétre un
flux de Ar, care este mixat cu un alt flux de Ar si O; la intrarea in soba principala. Materialul
sursa este mentinut la temperatura de 130 °C, iar temperatura suportului din soba principala este
setati la 500 °C. Procesul de crestere dureazi o ori. In acest proces de crestere morfologia

structurilor produse este determinatd de raportul componentelor din fluxurile de gaze.
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Fig.2.1. Prezentarea schematica a instalatiei MOCVD de crestere a structurilor de ZnO. 1 — soba
sursa, 2 — luntrita de cuart, 3 — soba principala, 4 — cilindru de protectie din cuart, 5 — cilindru din

cuart pentru depunere, 6 — suport de Si sau cuart. [173]

In urma efectudrii primei etape a studiului am ajuns la concluzia ci probele au ca
caracteristici nepotrivite neuniformitatea structurilor pe suprafatd si repetabilitatea slaba a
rezultatelor experimentale. Pentru obtinerea structurilor mai uniforme pe suprafatd si
imbunatatirea repetabilitatii a fost nevoie de modificarea instalatiei pentru obtinerea unui flux
uniform pentru uniformitate pe toata suprafata si a unei temperaturi stabile in cuptorul sursei cu

un gradient redus. Au fost elaborate: schema-bloc si cea electrica a blocului de alimentare pentru
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cuptorul sursei, a fost modificatd constructia cuptorului sursei, a fost elaboratd constructia

camerei probei.

Pentru corectarea caracteristicilor nedorite de depunere, la cuptorul sursei au fost operate

urmatoarele modificari:

a fost modificata constructia cuptorului sursei (Figura 2.2) pentru a diminua pe cat este
posibil gradientul de temperatura din interior.
a fost elaboratd schema—bloc (Figura 2.3) si cea electrica (Figura 2.4) a circuitului de
alimentare a cuptorului sursei, care va asigura urmatoarele caracteristici:

+ compensare a varierii temperaturii pentru a obtine o independentd de variatiile

termice zilnice si sezoniere din incapere
+ o rezolutie de pana la zecimi de grad
+ stabilizarea temperaturii in domeniul 50°C — 250 °C cu o eroare de 0,5 °C — 1 °C,

cu posibilitatea micsorarii acesteia pana la 0,1 °C — 0,2 °C.

5 5 5

.

1 2 3 4

Fig.2.2. Constructia cuptorului sursei. 1 — reactorul, 2 — invelis de metal, 3 — ceramica, 4 — NiCr,

5 —izolatie.

Invelisul de metal serveste la nivelarea temperaturii de-a lungul si in volumul cuptorului

sursei §i a fost executat dupa diametrul tubului de cuart al reactorului din regiunea cuptorului

sursei, pentru a limita accesul aerului si a micsora in acest fel gradientul de temperatura.

La reactorul si camera sobei au fost efectuate urmatoarele modificari:

a fost schimbat reactorul cu un alt reactor lipsit de pulverizator, ceea ce va permite
distribuirea mai lejera a amestecului de gaze reactante in tot volumul camerei probei

a fost elaboratd constructia camerei probei ce va consta dintr-un tub cu Sectiune
dreptunghiulara dotat cu margini pentru prinderea limitatorului de flux si a

omogenizatorului, fapt ce va contribui la propagarea amestecului de gaze reactante doar
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pe deasupra probei, excluzand trecerea lor prin partile probei sau prin zone in care
depunerea nu se efectueaza pe proba

- a fost addugat un omogenizator ce va folosi la omogenizarea concentratiei substantelor in
fluxul de gaze si la omogenizarea fluxului de gaze reactante in volumul camerei probei
pentru asigurarea unei curgeri laminare a gazelor

- afost adaugat un limitator de flux ce va limita trecerea amestecului de gaze reactante prin

exteriorul camerei probei

Bloc de alimentare
a circuitului de dirijare

/ Y

Element -

Amplificator ™ Mi
termo-sensibil P ICroprocesor

A A
4 \ 4
Termocuplu ‘ Element de comutare

A

Y

Cuptorul sursei

Fig.2.3. Schema-bloc a circuitului de alimentare si stabilizare a temperaturii in cuptorul sursei.
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Fig.2.4. Schema electrica a blocului de alimentare a cuptorului sursei.
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Formarea masivelor de nanofire de ZnO prin depunere chimica din vapori la presiuni
joase

Pe un substrat de Si (100) au fost crescute nanofire de ZnO utilizand procedura depunerii
chimice din vapori (DCV) la presiune joasa (Figura 2.5). Reactantii initiali au fost zinc metalic
de puritate inalta (99,999%) si un amestec de oxigen-argon (15 % vol. de oxigen) [174]. Figura
2.5 arata schematic instalatia DCV pentru cresterea nanofirelor de ZnO pe substraturi de Si.
Sinteza a fost efectuatd intr-un reactor de cuart de tip curgitor cu doud zone. In prima zoni
zincul se evapora (pozitia 2 din Figura 2.5). In zona a doua, vaporii de zinc interactioneaza cu
oxigenul. Substraturile, adica plachete de siliciu cu orientarea (100) au fost amplasate Tn zona a
doua (pozitia 4 din Figura 2.5). Experimentele au fost efectuate la temperatura evaporarii
zincului de 670 °C, temperatura cresterii fiind de 650 °C (zona a doua din pozitia 4 a Figurii 2.5).
Un amestec de oxigen-argon a fost introdus in reactor cu un flux de 1 £/h, consumul zincului
fiind de 20 — 28 g/h. Deci, sinteza nanofirelor/nanotijelor a avut loc in conditiile unui exces de
zinc de 30 de ori in raport molar fata de oxigen, acest exces fiind in crestere la trecerea de la
intrarea spre iesirea reactorului. Presiunea a fost mentinuta la un nivel de 5 torri. Sinteza a fost

facuta timp de 30 min pe substraturi distantate diferit de sursa de zinc.

n ,-/-‘"'53“-»__ T
1OCCO000] 1000000
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Fig.2.5. Structura schematica a instalatiei de depunere chimica din vapori pentru cresterea
nanofirelor de ZnO pe substrat de Si: 1 — reactor de cuart, 2 — sursa de Zn, 3 — retorta interna de

cuart, 4 — substratul, 5 — incalzitoare electrice. [175]

Tehnologii de crestere a nanostructurilor de ZnO prin reducere carbotermica si transport
de vapori. Cresterea carbotermica in soba orizontala a structurilor complexe de ZnO

Cum tehnologia de crestere MOCVD este costisitoare, au fost elaborate diferite procedee
de depunere a structurilor de ZnO printr-o metoda mai simpld si mai efectivi de evaporare
carbotermici. Intr-o varianti a acestei tehnologii de depunere chimica din vapori, procesul de

evaporare si condensare se produce intr-o soba orizontala cu un flux de argon/oxigen, dupd cum
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este ilustrat in Figura 2.6. Un amestec de pulbere de ZnO (99,999 %) si grafit cu raportul molar
de 1:1 este plasat intr-un tub de cuart interior cu un suport plasat in aval. In soba este setat un
profil de temperaturd cu maximul de 1050 °C in locul de plasare a sursei si de 1000 °C la suport.

Durata procesului, ca si in cazul cresterit MOCVD, este de o ora.

Gas exit

| t
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0, 000000000000000000000000 2
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Fig.2.6. Prezentarea schematica sobei orizontale de crestere a structurilor de ZnO prin
evaporarea carbotermica. 1 — soba orizontald, 2 — reactor din cuart, 3 — cilindru din cuart, 4 —

material sursa, 5 — suport. [176]

In plus, in timpul procesului a fost efectuatd pomparea vidului pentru a reduce presiunea
in camera de crestere pentru a investiga influenta presiunii in camera de crestere asupra

morfologiei si calitatii materialului produs.

Particularititile cresterii structurilor de ZnO in soba verticala

Tntr-o alta modificare a acestei tehnologii, cresterea structurilor de ZnO se produce intr-0
soba verticala, ilustratd schematic in Figura 2.7. Acelasi amestec de ZnO si grafit in calitate de
material sursa este plasat la capatul sudat al unui reactor de cuart. Sistemul este incalzit cu o
viteza de 40 °C-min™ pana la atingerea temperaturii de 1000 °C a materialului sursa. Materialul
sursd evaporat este ulterior transportat prin faza de vapori catre suportul plasat deasupra unui
cilindru interior de cuart, unde el este oxidat. Temperatura suportului este controlatd de catre
regimurile de temperaturi din soba si de catre inaltimea cilindrului de cuarf interior. Temperatura
la suport este cu 60 °C mai joasa decat temperatura sursei datorita gradientului de temperaturi din
soba. Vaporii de Zn sunt initial generati prin reactia de reducere carbotermica a pulberii de ZnO
in zona de temperaturd 1naltd a sobei. Ulterior, ei sunt transportati prin difuziune termica catre
zona de temperatura mai joasa si sunt depusi pe suprafata suportului, unde zincul este oxidat prin

reactia cu CO/CO; si oxigenul din aerul ambiant din camera de crestere.
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Fig.2.7. Prezentarea schematica a sobei verticale de crestere a structurilor de ZnO prin
evaporarea carbotermica. 1 — soba verticala, 2 — tub ceramic din Al,O3, 3 — incalzitor, 4 —

reactor din cuart, 5 — material sursa, 6 — suport, 7 — cilindru din cuart. [177]

Tn calitate de suport pot fi folosite plachete de Si sau cuart.

Tehnologiile de crestere carbotermice sunt mai putin costisitoare, deoarece nu sunt
necesare substante precursoare scumpe, fiind folosite doar pulbere de ZnO si grafit. Deosebit de
eficiente sunt metodele cu soba verticala care nu necesita sisteme de vidare si nici fluxuri de
gaze. Morfologia structurilor produse este controlatd atat de parametrii tehnologici, cat si de
cantitatea de material sursa introdus in sobd, care se epuizeaza la diferite etape de crestere a

structurilor, producand nanostructuri si microstructuri de diferite forme geometrice.

2.2. Depunerea electrochimici a straturilor de ZnO si prepararea mediilor pentru lasere

aleatoare in baza cristalelor de ZnSe si ZnTe.

Depunerea electrochimica a straturilor de ZnO.

Straturi cvasi-continui si nanostructurile de oxid de zinc (ZnO) au fost obtinute pe cale
electrochimica folosind o solutie de nitrat de zinc (Zn(NOs)2) cu concentratii in intervalul 0,05-
20 mM si apa oxigenata (H20,) cu concentratia de 0,1 M intr-o celula cu trei electrozi: 0
plachetd de zinc metalic (Zn) slefuit sau de Si (111) poleit in calitate de electrod de lucru
(catodul), electrodul de referintd Ag/AgCl si un electrod de platina. Solutia a fost mentinuta la 70
°C cu ajutorul unui agitator magnetic prevazut cu platforma de incalzire. Procesele de depunere

electrochimicd au durat cate o ora fiecare. Pentru obtinerea doparii cu elemente de tip n si p, In
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solutie au fost adaugate saruri ale elementelor de dopare: pentru tip n - nitrat de aluminiu
(AI(NO3)3), iar pentru tip p — sulfat de bismut (Bi2(SO4)3).

Intr-o altd metoda de depunere electrochimica s-a utilizat oxigenul dizolvat n calitate de
oxigen precursor. [178, 179]. Reactia de depunere in prezenta ionilor de zinc si a oxigenului
dizolvat se prezinta ca Zn** + 0,50, + 2¢ — ZnO. Reactia se produce la aplicarea unui potential
catodic de -1 V vs. SCE la substratul conductiv. Tn calitate de substrat conductiv s-a folosit un
film de oxid de staniu depus pe un suport de sticla. Ca electrolit de suport s-a utilizat o solutie de
0,2 mM ZnCl; cu clorura de potasiu. Depunerea s-a efectuat in decurs de 30 minute.

Straturi de ZnO au fost depuse si prin metoda bailor chimice. Initial, placheta de Si, pe
care are loc depunerea stratului de ZnO, este supusa spalarii in acetonad, tratamentului in solutie
saturatda de NH4F timp de 10 — 15 min si apoi spalarii in apa deionizatd. Se pregateste solutia
saturatd de ZnCl; 1n apa, la care se adauga solutie concentratd de NH4OH pana la limpezirea ei.

Reactiile de formare a ionilor complecsi de Zn?* si interactiunea lor cu NH4OH pot fi exprimate

astfel:
ZnCl,-2H,0 + 4H,0 <> Zn(H20)s** + 2CI (2.1)
unde Zn(H,0)s** este ionul complex de Zn**
Zn(H,0)6>" + 2NH4OH = Zn(OH),4 + 2NH,4* + 6H,0 (95 °C) (2.2)
Zn(OH), + 4NH4OH = Zn(NHs),** + 20H + 4H,0 (95 °C) (2.3)
Zn(NHs),%* + 20H = Zn(OH)! + 4NH5T (95 °C) (2.4)

Pe placheta de siliciu se depune Zn(OH),, care ulterior ce se usuca la aer si se calcineaza
in etuva electrica la temperatura de 250 — 300 °C timp de 2 ore, iar pe suportul de siliciu in urma

reactiei Zn(OH); — ZnO + H,0 se formeaza stratul de ZnO.

Prepararea mediilor pentru lasere aleatoare in baza cristalelor de ZnSe si ZnTe.

Pentru a pregati materialul ZnO nanostructurat au fost folosite monocristale masive de
ZnSe. Plachetele de ZnSe au fost transformate in ZnO prin tratarea termica in atmosfera de
oxigen, la diferite temperaturi in intervalul de 600 — 800 °C, timp de 1 h.

ZnSe ofera posibilitatea de a pregati template poroase cu morfologie controlata. Recent a
fost demonstratd obtinerea materialului ZnSe poros cu dimensiuni caracteristice ale porilor si
peretilor porilor in intervalul de la 40 nm la 1 um, prin corodarea electrochimica a cristalelor
masive de ZnSe [180]. Aplicarea corodarii electrochimice este posibild atunci cand sunt

.....

doparea cu Al a monocristalelor nedopate de n-ZnSe cu rezistivitate inaltd, prin tratament termic
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in topiturd de Zn + Al, permite modificarea concentratiei de electroni in material de la 5 x 10
pand la 2 x 10"® cm™ [181]. Aceste tehnologii sunt greu realizabile cu cristale de ZnS, datorita
template de ZnSe cu porozitate variabild ofera mijloace suplimentare pentru a regla proprietatile
de Tmprastiere a luminii §i capacitatea fotonicad a mediului. Totusi, in capitolul urmator, vom
arata ca chiar si tratamentul termic al plachetelor monocristaline masive de ZnSe cu orientarea
(111) rezulta in formarea unui material nanostructurat uniform, cu dimensiunea medie a
granulelor intre 100 si 200 nm, care este potrivit pentru actiunea laserului aleator.

Pentru a obtine material nanostructurat de ZnO au fost folosite $i monocristale masive de
ZnTe dopate cu Na cu concentratia golurilor libere de 3x10*® cm™. Au fost aplicate doud metode.
In prima metoda, cristale masive de ZnTe au fost tratate termic intr-un interval de temperaturi de
la 300 °C pana la 800 °C timp de 1 ora. Tratamentul la 800 °C produce un material nanocristalin
cu dimensiunea medie a cristalitelor Tn jur de 300 nm. Tn metoda a doua, un templat de nanofire
de ZnTe cu un diametru mediu de circa 50 nm este obtinut in prima etapa prin tratament
electrochimic dupa cum a fost descris anterior [182]. Procesul sumar de decapare poate fi descris
cu ajutorul reactiei [183]

ZnTe + 6h" + 2H,0 — Zn?* + HTeO," + 3H", (2.5)
unde h* sunt goluri.

Temperatura electrolitului a fost mentinuta constantd cu ajutorul unui termostat.
Electrolitul a fost pompat continuu prin ambele camere ale celulei duble cu o pompa peristaltica.
Aria probei expusa solutiei electrolitului a fost 0,25 cm?. Corodarea anodici a fost efectuatd intr-
un electrolit HNO3:HCI:H,O cu raportul de 5:20:100 la 25 °C cu aplicarea impulsurilor de
tensiune de 0,3 s cu frecventa de 1 Hz si amplitudinea de 5 V. Dupa corodare, probele au fost
plasate intr-o solutie de polisulfura pentru a inlatura produsele oxidarii, dupa care au fost clatite
in apa deionizata. Nanofirele de ZnTe se transformad in nanofire de ZnO in etapa a doua prin
tratare termica. Morfologia nanofirelor nu este schimbata de tratamentul la 500 °C, pe cand

materialul este oxidat complet.

2.3. Metode de studiu a proprietatilor filmelor nanostructurate si microstructurilor de ZnO

2.3.1. Caracterizarea cu microscopia electronica de scanare (SEM) si dispersia energetica a
razelor X (EDX) a nanostructurilor de ZnO
In microscopia cu scanare electronica, o sonda de electroni cu diametrul de 2 — 50 nm

este focalizata si scanata pe axele X si Y pe suprafata probei. Rezolutia si calitatea imaginii in
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cea mai mare masurd depinde de coloana microscopului, in care are loc formarea, modularea si
dirijarea fluxului electronic (Figura 2.8 — preluatd din documentatia microscopului VEGA
TESCAN 5130 MM).

FiNag
Ap ERTURE B3

Fig.2.8. Constructia coloanei microscopului cu scanare electronica. Preluatd din documentatia

microscopului VEGA TESCAN 5130 MM.

In urma interactiunii sondei electronice cu suprafata probei, pot fi detectate semnale
multiple, cum ar fi electronii secundari (en. Secondary Electrons — SE), electronii reflectati (en.
backscattered electrons — BSE), electronii Auger, razele X, curentul indus de raza electronica (en.
electron—beam—induced current — EBIC) si catodoluminescenta (en. cathodoluminescence — CL).

Microscopul electronic utilizat in timpul cercetarilor este de tipul VEGA TESCAN 5130
MM, care permite variatia tensiunii de la 0,5 la 30 kV, rezolutia maximala fiind de 3,5 nm iar
marirea opticd de la 20 la 500000 ori, echipat cu detectori ai electronilor secundari si cei
reflectati.

Din cauza energiei mici a electronilor secundari (5 eV), doar cei generati la o adancime
micd (<10 nm) vor parasi suprafata probei, care nimerind pe detectorul de tipul Everhart-
Thornley, sunt accelerati si focusati pe scintilator. Impulsurile luminoase generate dupa ciocnirea
electronilor de scintilator sunt directionate spre un fotomultiplicator plasat in afara camerei

microscopului.
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Pentru detectarea electronilor reflectati, monocristalul de tipul YAG cu suprafata
conductoare este plasat pe axa opticad sub obiectiv. Electronii reflectati cu energie inaltd, nefiind
accelerati, ciocnesc suprafata cristalului YAG generand fotoni in spectrul vizibil, care prin fibra
optica sunt transmisi aceluiasi fotomultiplicator, iar semnalul se prelucreaza la fel ca si cel
provenit de la electronii secundari. Pentru functionarea normald a microscopului cu scanare
electronica, in camera acestuia se formeaza vacuum de pana la 5 x 10 Pa timp de 3 minute cu
ajutorul pompelor de vid preliminar (for vacuum) si turbomoleculare.

In dependenta de necesitate se utilizeaza urmitoarele regimuri de lucru:

- amplificare mare atunci cand este necesari rezolutie inalti. In acest caz,
diametrul fasciculului (spotului) este mic, defectele obiectivului minimale, adica
distanta obiectiv — proba este micd, unghiul aperturii mic si trebuie utilizata
scanarea lenta;

- curent mare. In acest caz, diametrul spotului si unghiul aperturii sunt mari,
rezolutia si amplificarea efectiva este mica, dar se poate utiliza scanarea rapida
si imaginea se obtine fard zgomot;

- contrast inalt. In acest caz, unghiul aperturii trebuie sa fie minimal, distanta de
lucru si diametrul spotului sunt mari iar rezolutia mica.

Tn Figura 2.9 (preluat din documentatia microscopului dotat cu sistem EDX) colimatorul
asigurd limitarea aperturii prin care razele X ating detectorul. Aceasta se face cu scopul ca numai
razele X excitate pe probd sa fie detectate, excluzadndu-se cele aparute din interiorul camerei
microscopului.

Sistemul EDX (en. Energy dispersive X-ray analysis) este compus din trei subsisteme:

- detectorul razelor X, prezentat in Figura 2.9 (preluat din documentatia
microscopului dotat cu sistem EDX), care detecteaza si transforma razele X in
semnale electrice;

- procesorul pulsatiilor, ce masoara semnalele electronice pentru determinarea
energiei fiecarei raze X detectate;

- analizatorul, care are functia de monitorizare si interpretare a datelor razelor X.

Capcana electronica (electron trap) este o pereche de magneti permanenti, care deviaza
electronii ce pot patrunde in detector si care pot cauza artefacte in timpul masurarii. Aceasta
capcand este necesara doar detectorilor cu fereastrd din polimeri, deoarece ferestrele din beriliu

absorb eficient electronii cu energii sub 20 keV.
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Fig.2.9 Constructia tipica a detectorului EDX. Imagine preluata din documentatia microscopului

dotat cu sistem EDX.

Fereastra asigurd mentinerea vidului din interiorul detectorului, in acelasi timp fiind
transparentd pentru razele X cu energie mica. Exista douad tipuri de materiale pentru ferestre: din
beriliu sau din polimeri. Beriliu este un material trainic, dar absoarbe razele X cu energii joase,
adica permite detectarea elementelor incepand cu Na. Ferestrele din polimeri pot fi fabricate
mult mai subtiri, fiind transparente energiilor sub 100 eV, dar tehnologic acestea sunt mai
complicate, fiind necesard formarea preliminara a unei retele pe care se poate depune polimerul,
cu scopul de a rezista la diferenta de presiune dintre detector si mediu.

Cristalul este un dispozitiv semiconductor, care prin procesele de ionizare transforma
energia razelor X 1n sarcind electricad de marime proportionald. Pentru aceasta, o regiune saracita
de sarcind se formeaza in dispozitiv. Ca material se foloseste Si dopat cu Li, sau Ge de puritate
inaltd. Acesta din urma are avantajul masurarii energiilor inalte.

Tranzistorul cu efect de cdmp (FET) este pozitionat direct in urma cristalului detector.
Acesta e primul etaj de amplificare, care masoara sarcina liberd din cristal in urma absorbtiei
razelor X, si o transforma in tensiune. Semnalele electronice generate de detector sunt foarte
mici si pot fi separate de zgomotul electronic doar daca cristalul si FET sunt raciti, de obicei cu
azot lichid (90 K). In interiorul detectorului, vidul este mentinut la nivel jos cu scopul prevenirii

condensarii moleculelor pe cristal.
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Transformarea energiei fiecarei raze X in semnal de tensiune proportionald este obtinuta
n trei etape, explicate cu ajutorul Figurilor 2.10 (preluate din documentatia microscopului dotat
cu sistem EDX). In Figura 2.10(a), se prezinti interactiunea razei electronice cu atomul studiat,
jar in Figura 2.10(b) — generarea perechilor electron—gol si miscarea acestora spre contactele
electrice, la care se aplica o tensiune de tip ,,dinti de ferestrau”. Transformarea energiei razelor X
in semnal electric are loc cu ajutorul tranzistorului cu efect de camp, iar sarcina din timpul
operarii se acumuleaza pe capacitatea de reactie (Figura 2.10(c)). Aceasta din urma trebuie
periodic descarcata pentru a preveni suprasaturarea preamplificatorului, proces numit restaurare,
ce poate fi realizat prin impuls optic provenit de la un LED plasat in fatd la FET, sau prin
injectarea directd a sarcinii in tranzistorul cu design special. In Figura 2.10(d) este prezentati
variatia tipica a tensiunii la iesirea preamplificatorului indusa de razele X Mn Ko

Fascicul de electroni Raze X , Electroni
— L i ' | | Goluri

Contact
TEC

Electroni

secundari
a) b)
1 - Trepte de tensiune induse de raza X
Semnalul Rampa de 2 - Restabilirea sarcinii
de sarcind c tensiune predas N
Raze X © 1 —_J‘I‘ _'
c | -
= | ,J' i o
'_ [l
Cristal TEC Pre-amplificator B j
timpul
c) d)

Fig.2.10. Transformarea razelor X in variatia tensiunii de detectorul EDX. a) generarea razelor
X, b) generarea si masurarea perechilor electron—gol in cristal, ¢) schema detectorului EDX,
d) variatia tensiunii de iesire indusa de razele X Mn Ka. Preluat din documentatia microscopului

dotat cu sistem EDX
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Este de notat faptul, cad eficienta colectdrii razelor X este determinatd de unghiul de
colectie si nu de suprafata cristalului, iar zgomotul in mare masura provine de la FET, care la

randul sau determina rezolugia detectorului, indeosebi la energii joase.

2.3.2. Studiul imprastierii Raman, luminescentei si efectelor laser in filme nanostructurate si

microstructuri de ZnO

Caracterizarea Raman a nanostructurilor si microstructurilor de ZnO
Spectroscopia Raman se bazeazi pe analiza luminii impristiate neelastic. Imprastierea are
loc pe fononii optici sau alte cvasi-particule asa ca magnonii optici, plasma sau excitatii
electronice. Din punct de vedere macroscopic, daca frecventa fotonului imprastiat, s, este mai
mica decat cea a fotonului incident, w;, evenimentul este numit proces Stokes, si un fonon este
generat in timpul procesului. Daca ws>w;, are loc un proces anti-Stokes, insotit de absorbtia unui
fonon. Conservarea energiei si impulsului pentru un proces de imprastiere a luminii cu generarea
sau absorbtia unui fonon, dupa cum este aratat in Figura 2.11, pot fi scrise ca
ho, = ho, +hQ (2.6)
nk; = hk, £ hq (2.7)

unde Q este frecventa unui fonon. Kj, Ks, si g sunt respectiv vectorul de unda al fotonului incident,

2

imprastiat si al fononului. ,,+” Tnseamna generarea unui fonon, ,,-” inseamnd absorbtia unui
fonon. Pentru retro-imprastierea la 180°, valoarea maxim permisd a vectorului de unda a
fononului este: gmax = ki + ks~ 2ki. Odata ce k; este de ordinul a 10° cm™ n intervalul spectral
vizibil si infrarosu apropiat, adica este cu doud ordine de marime mai mic decat vectorul de unda
la marginea zonei Brillouin, doar imprastierea din apropierea centrului zonei Brillouin poate fi

accesata de procesul Raman de ordinul intai.

Fotonul

2 N Nivelele
.g Fotonul Imprastiat  Fotonul energetice
= incident _ _ _ o) incident ————
& N o< h(wi+Q)
I /‘M‘# X\
X- dlstar_'lta hw; ThQ hw; Fotonul
in material imprastiat

Fig.2.11. Ilustrarea proceselor Stokes (stanga) si anti-Stokes (dreapta) in Tmprastierea Raman.

Din dependenta de polarizare a luminii imprastiate in procesul Raman deriva informatie

suplimentara legata de forma spatiald a excitatiei. Spectrul de vibratie a atomilor intr-o molecula
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si dependenta de polarizare a imprastierii sunt determinate de structura cristalind a materialului
prin regulile teoriei grupurilor. Pe aceastd cale, din dependenta de polarizare a imprastierii
Raman, se culege informatie structurald valoroasa si univoca.

Spectrele Raman au fost masurate cu microscopul Raman confocal MonoVista compus
dintr-un spectrograf Princeton Instruments PI/Acton cu o camera CCD de performanta inalta si
un microscop vertical Olympus Upright BX51 (Figura 2.12 — preluat din documentatia
microscopului). Designul modular al instrumentului permite reconfigurarea usoard pentru o

varietate de experimente.

e Interfata

Raman

Spectrograf
500 mm Acton

Camera
PIXIS CCD

Camera de luat
vederi

Microscop
Olympus BX51

Fig.2.12. Imaginea unui spectrometru Raman confocal MonoVista. Preluat din documentatia

microscopului.

Masurarea spectrelor de luminescenti a filmelor nanostructurate si microstructurilor de
Zn0O

Fotoluminescenta este una din metodele cele mai intrebuintate la studierea calitatii
materialului, existenta si determinarea defectelor precum si spectrul emisiei undelor

electromagnetice.
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Pentru excitarea probelor de ZnO a fost utilizat fasciculul de lumina al laserului (1) pe
bazd de Ar", de tipul Spectra Physics model — 2550. Probele (5) sunt montate pe instalatia
criogenica (6) de tipul LTS-22-C-330, ce permite varierea temperaturii probei in diapazonul 10 —
300K cu precizia de pana la 0,05 K. Criostatul are ferestre din cuart, ceea ce permite masurarea
spectrelor si n domeniul ultravioletului apropiat (Figura 2.13 — imagine asamblata cu utilizarea
documentatiei componentelor).

Fluxul laserului este dispersat de reteaua de difractie (2) si cu ajutorul oglinzilor (3) si
lentila (4) este directionat pe suprafata probei (5). Criostatul (6) se videaza pana la 10 Pa cu
ajutorul pompei (8), iar temperatura acestuia este controlatd de blocul de racire (9).
Luminescenta excitatd in probd este colectatd de condensorul (7) si se indreaptd la fantele
spectrometrului (10) de tipul CIIJI-1, cu retele de difractie de 1200 lin/mm si diapazonul spectral
200 — 500 nm. Semnalul optic este inregistrat cu un fotomultiplicator de tipul ®2VY-106 cu
fotocatod din SbKNaCs (11), ce functioneaza in regim de numarare a fotonilor, rezultatul fiind

transmis sistemului de Tnregistrare (12) conectat cu calculatorul.

9

Fig.2.13. Schema-bloc de masurare a spectrelor luminescentei. Imagine asamblata cu utilizarea

documentatiei componentelor

Studiul efectelor laser in filme nanostructurate si microstructuri de ZnO

Caracteristicile laser ale structurilor de ZnO produse au fost masurate la temperatura
camerei si la 10 K intr-un criostat cu flux de He, la pomparea cu armonica a treia a unui laser
Nd:YAG (355 nm, de 10 ns, 10 Hz) cu comutare a factorului de calitate. Densitatea puterii de
pompare a fost variata de la 0,1 MWem™ pand la 10 MWem™, cu aria fascicolului de pompaj de

la 0,01 la 0,5 mm? Spectrele au fost inregistrate de catre un spectrometru cu o matrice CCD,

63



care acopera intervalul de lungimi de unda de 40 nm cu dispersia in jur de 0,04 nm/pixel, sau cu
o matrice CCD, care acopera intervalul de lungimi de unda de 12 nm cu dispersia de aproximativ
0,0085 nm/pixel.

Pentru investigarea emisiei de la o singurda nanotija de ZnO, radiatia de la proba a fost
colectatd de obiectivul unui microscop cu apertura numericd de 0,4 si transmisa la fanta de
intrare a spectrometrului printr-o diafragma ce selecteaza semnalul de la nanotija. Imaginea

nanotijei in diafragma a fost verificata cu o camera CCD.

2.3.3. Studiul puterii fotonice de imprastiere a luminii a mediilor poroase.

Retro-imprastierea coerenta (CBS) a luminii este un efect de auto-interferenta a fotonului,
ceea ce duce la un con de intensitate maritd in directia retro-imprastierii. O reprezentare
schematica a deja clasicului experiment CBS [184] este ilustrat in Figura 2.14. Lumina laserului
este incidentd pe un mediu de imprastiere a luminii, de exemplu pe o suspensie coloidald densa
ce contine sfere de polistiren in apa in curs de miscare Browniana. Profilul intensitatii difuze este
inregistrat ca functie de unghiul retro-imprastierii ce duce la aparitia conului de intensitate a
CBS, a carui indlfime a fost prezisad a fi de doud ori mai mare decat nivelul fondului incoerent.
Aceasta crestere efectivad a reflexiei reduce energia opticd transportatd in directia inainte si este
legata de localizarea fotonului. Aceasta amplificare a retro reflexiei a fost observata pentru prima
data de A. Ishimaru si Y. Kuga [185] dar, pana la observatiile M. van Albada si A. Lagendijk
[186] si G. Maret si P. Wolf [187], legatura ei cu traiectoriile de fazd coerentd cu inversie de
timp si localizarea fotonului nu a fost clara. Aceastd legatura este uneori explicitata prin referirea
la CBS ca la o localizare slaba a fotonului.

Pentru a intelege originea acestui con de intensitate maritd, trebuie examinatd natura
imprastierii fotonilor 1n suspensia coloidald. Cel mai simplu model ce descrie acest proces este
ca fotonii au un mers aleator asemanator cu difuzia cu marimea unui pas mediu dat de lungimea
parcursului liber mediu de transport 1* . Totusi, odatd ce lumina in acest experiment se comporta
ca 0 unda electromagnetica si nu ca o particula clasica, trebuie luatd in consideratie interferenta
dintre caile de Tmprastiere. Anume aceasta interferentd dintre caile cu inversie de timp (inversie
de impuls) da nastere conului de intensitate al CBS. Figura 2.15 aratd o cale de imprastiere
prototipica si conjugata ei in inversie de timp i mai ilustreaza existenta unei diferente de drum

parcurs (PLD) intre ele.
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Fig.2.14. O reprezentare schematica a unui experiment de retro-imprastiere coerenta. Intensitatea
retro-imprastierii de la o suspensie coloidala este inregistrata ca functie de unghiul retro-
imprastierii. Este ilustrat profilul caracteristic al imprastierii cu amplificarea de doua ori a

conului prezisa teoretic. [184]

Natura interferentei dintre cdile de imprastiere in inversie de timp depinde de diferenta de
faza dintre cele doua unde Tmprastiate. Aceasta diferentd de faza este data ca

27 2_72'(

A¢:7PLD: 7 d, -d,) (2.8)

unde A este lungimea de unda a radiatiei incidente, PLD este iardsi diferenta de lungime a
drumului, distanta d; (indicata in Figura 2.15) este proiectia vectorului care aratd directia de la r;
la rn, adica (rp — ry), pe -k;, iar distanta d, (indicata si ea in Figura 2.15) este proiectia vectorului

(rn — r1) pe ks. Astfel, distantele d; si d; sunt date de

d, =k '(rn - rl) (2.9)
d, = lzf '(rn - rl) (2.10)
ceea ce are ca rezultat o diferenta de faza de
2 [~ A
A¢:7”(kf +K (- n,) (2.11)
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Din aceasta expresie este evident cd, pentru lumina imprastiata direct inapoi ki = -k;,
diferenta de faza dintre o cale de imprastiere si conjugata ei in inversie de timp este egala cu zero

si, astfel, rezulta interferenta complet constructiva.

Fig.2.15. O cale de Imprastiere prototipica (linie continud) §i conjugata ei in inversie de timp
(linie Tntrerupta) cu directia luminii incidente K; si directia finala k. Sunt aratate cinci centre de
imprastiere cu pozitiile date de ry pana la ry,, fata de o origine arbitrara. Ultimul centru de
imprastiere este notat cu r, deoarece rezultatele analizei sunt valabile pentru orice ordin de
imprastiere ce urmeaza imprastierea singulara. Vectorii de imprastiere intermediari, K, nu sunt
notati pentru a mentine claritatea. Diferenta de lungime a drumului optic dintre aceste doua céi
de imprastiere in inversie de timp depinde doar de diferenta de lungime a caii fizice d, - d;. Este
aratat si unghiul de imprastiere 0, fata de directia retro-imprastierii -kK;. Cand lumina este retro-
imprastiata direct, atunci Kr = -k;, 0 este egal cu zero iar diferenta de lungime a caii optice

dispare deoarece d, = d1, ceea ce duce la interferenta constructiva. [184]

Natura calitativd a interferentei in afara directiei exacte de retro-imprastiere, poate fi
stabilitd prin utilizarea modelului de difuzie al transportului de fotoni in suspensia coloidala.

Evaluand produsul scalar din Formula (2.10), diferenta de faza devine
27 .
Ag = 723|n(¢9/2)R cosa (2.12)

unde 6 este unghiul de imprastiere masurat de la directia retro-imprastierii, R este |r, — r1l, a
este unghiul dintre (Ke+k;) si (rn — ry ), iar noi am utilizat relatia | ks + kil =2 sin(6/2). Limitand

analiza noastra la situatia realizatd experimental la unghiuri mici 0 (miliradiani) obtinem
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A z%”m (2.13)

unde am utilizat si faptul ca pentru o suspensie coloidala densa vectorul (r, — ry) va fi aproape
paralel cu suprafata probei si cu vectorul (Ki¢tk;), ceea ce inseamnd ca cosa ~ 1. Distanta
patratica medie dintre primul si ultimul punct de imprastiere in aproximatia difuziei fotonilor
este data ca
cl*

<R2>:6Dt:6(?jt (2.14)
unde D este coeficientul de difuziune a fotonilor in suspensia coloidal, t este durata parcurgerii
traiectoriei aleatoare, iar c este viteza de propagare a luminii [188]. Folosind valoarea radacinii
medii patratice pentru R obtinem expresia finala pentru diferenta de faza

A¢z27ﬂ9 6(%} :27”0\/2”3 (2.15)

unde s = ct este lungimea totald a caii de imprastiere.

Pentru ca cele doua unde partiale, care traverseaza cdi in inversie de timp, sd se adune
constructiv, diferenta lor de faza trebuie sa fie mica. Aceasta conditie de coerenta poate fi scrisa
ca A / 2 << 1. Astfel, va exista un unghi critic € sub care aceasta conditie va fi satisfacuta si

coerenta de faza va fi mentinuta. Acest unghi critic este

Qz/l

RV TEN (2.16)

Acest rezultat are implicatii importante pentru forma conului retro-imprastierii coerente si

explica factorul de amplificare a conului, raportul egal cu doi dintre indltimea maxima a conului
si nivelul fondului. Dupa cum a fost mentionat mai sus, Formula (2.10) implica faptul ca cele
doua unde partiale trebuie adunate coerent (intai se aduna apoi se ridica la patrat) pentru a obtine
contributia lor la intensitate in directia exactd de retro-imprastiere, pe cand suma incoerenta
(intai se ridica la patrat apoi se adund) poate fi utilizatd pentru unghiuri mai mari decat &,
ducand la factorul de amplificare de doi.

O implicare pentru forma conului este cd traiectoriile pentru care lungimea drumului total
s este mare vor contribui coerent doar ntr-un unghi relativ mic din jurul directiei de retro-
imprastiere. Adica, unghiul critic descreste la cresterea lungimii totale a traiectoriei fotonului.
Aceasta Tnseamna ca orice fenomen fizic care afecteaza caile lungi de imprastiere sau distributia
lungimilor cailor, se va manifesta aproape de directia retro-imprastierii. Unele din aceste
fenomene includ absorbtia [189], dimensiunea finita a probei [190] si reflectivitatea suprafetei

probei [191].
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Alt rezultat important care se obtine usor din Formula (2.15) este dependenta latimii
conului coerent de lungimea parcursului liber mediu de transport. Latimea maxima a conului
unghiular este unghiul critic de coerentd obfinut pentru cea mai mica lungime totald a
traiectoriei. Cea mai mica lungime medie a caii este S = |*, avand ca rezultat o latime a conului
de

A
V21

emax ~

(2.17)

care este invers proportionala cu I*.
O expresie analitica pentru forma liniei intensitafii retro-imprastierii coerente poate fi

obtinutd in aproximatia difuziei [189] si este data de

13 z 1 1-e 2%
(g)=>—|1+22+ 1+ 2.18
(@) 287;{ I* 1+ ql*)z( ql* ﬂ (2.18)

unde q = 2nO/A, iar zo ~ (2/3)1*. Printre ipotezele continute in aproximatia difuziei este cea a

undelor scalare care nu au stare de polarizare prin definitie. Intr-un experiment de retro-
impragtiere coerenta se poate analiza si detecta polarizarea incidentd sau complementul ei.
Alegerea starii de polarizare detectate influenteaza profund forma liniei intensitdfii observate.
Formula (2.17) este valabild daca polarizarea detectata este identica polarizarii incidente, asa-

numitul canal de conservare a elicitatii.

2.4. Concluzii la capitolul 2

1. A fost elaborata constructia instalatiei cu doud cuptoare pentru cresterea straturilor
nanostructurate de ZnO prin metoda MOCVD, care permite o variatie larga a parametrilor
tehnologici, mentinerea fluxurilor uniforme de gaze, a temperaturii si a gradientilor de
temperaturda in cuptoare, pentru dirijarea cu morfologia si cu proprietatile optice ale
structurilor, obfinerea structurilor mai uniforme pe suprafatd si imbunatatirea repetabilitatii
parametrilor.

2. Utilizarea unui reactor de cuart cu doud zone pentru cresterea masivelor de nanotije de ZnO
prin metoda depunere chimica din vapori la presiuni joase, permite schimbarea raportului
molar a zincului fatd de oxigen in diferite zone ale reactorului. Ca rezultat, aceasta
constructie asigura posibilitatea de a dirija parametrii geometrici ai nanotijelor de ZnO

obtinute prin plasarea suportului de crestere in diferite zone ale reactorului.
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3. A fost demonstratd dirijarea intr-un diapazon larg a morfologiei nanostructurilor si
asamblarea nanostructurilor in diferite microstructuri prin schimbarea geometriei plasarii
sursei si suportului de crestere in raport cu fluxul de gaze, variatia temperaturii sursei si a
suportului, schimbarea presiunii in camera de crestere si controlul cantitatii de material
utilizat in sursd la cresterea structurilor de ZnO prin metoda reducere carbotermica si
transport de vapori in doua tipuri de cuptoare (vertical si orizontal).

4. Au fost utilizate doua tehnologii de crestere a straturilor nanostructurate de ZnO prin
depunere electrochimica, ceea ce permite variatia atat a morfologiei straturilor produse, cat si
a parametrilor optici.

5. A fost propusd o metoda noud de producere a mediilor pentru lasere aleatorii prin tratament
termic al cristalelor de ZnO sau ZnSe, precum si a matricelor poroase de ZnSe sau a
nanofirelor de ZnTe obtinute prealabil prin decapare electrochimica a cristalelor de ZnSe si
ZnTe.

6. S-a propus utilizarea metodei retro-imprastierii coerente (CBS) a luminii pentru evaluarea
puterii fotonice de Tmprastiere a luminii in medii poroase §i determinarea parcursului liber
mediu de transport al fotonilor, ca parametri principali la elaborarea mediilor laser aleatoriu.

7. S-a propus utilizarea instalatiei, care permite variatia densitatii puterii de pompare intr-un
diapazon de la 0,1 MWcm™ pana la 10 MWem™ si a temperaturii de la 10 K pana la 300 K,
precum si variatia ariei spotului de excitare laser la excitare cu impulsuri optice de 10 ns,
pentru studiul si elucidarea mecanismului emisiei laser in masive nanostructurate de ZnO si

Tn nanostructuri singulare, ca nanotije, nanotetrapode, sau nanodiscuri.
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3. INFLUENTA PARAMETRILOR TEHNOLOGICI ASUPRA MORFOLOGIEI SI
PROPRIETATILOR OPTICE ALE STRATURILOR SI NANOSTRUCTURILOR DE
Zn0O

3.1. Depunerea chimica din vapori cu precursori metalo-organici (MOCVD) a filmelor

nanostructurate de ZnO

Influenta debitului argonului purtator de sursa (precursor) de zinc asupra morfologiei si
luminescentei filmelor de ZnO.

Morfologia straturilor de ZnO crescute prin metoda MOCVD poate fi dirijatd prin
schimbarea debiturilor de gaze in soba de crestere. La valori ridicate a debitului de Ar de la sursa
de zinc (de exemplu 140 sccm), se obtin straturi dense de ZnO (Fig. 3.1). La valori joase a
debitului de Ar de la sursa de zinc (de exemplu 40 sccm), pot fi obtinute nanotije sau nanopuncte
in functie de raportul Ar/O; in fluxul al doilea de gaze dupa cum se va demonstra in paragraful

urmator.

Fig.3.1. Imaginile SEM ale unui strat de ZnO depus prin metoda MOCVD cu debit mare (140

sccm) de Ar purtator de sursa (precursor) de Zn. a) vedere de sus si b) vedere in sectiune.

Spectrul de fotoluminescentda (FL) la temperaturd joasd al straturilor dense de ZnO 1in
intervalul spectral de la marginea benzii interzise este dominat de superpozitia benzilor ce
corespund excitonilor legati de donorii neutri (D°X) (Fig. 3.2). La cresterea temperaturii pana la

300 K, intensitatea FL scade cu trei ordine de marime.
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Fig.3.2. Spectrul de fotoluminescenta al unui strat dens de ZnO masurat la 10 K (1) si 300 K (2).

Excitarea luminescentei a fost efectuata cu linia de 351 nm a laserului cu Ar. [192]

Influenta raportului debiturilor in al doilea flux de gaze (Ar + O,) de la intrarea in
cuptorul principal asupra luminescentei nanotijelor si nanopunctelor de ZnO.

La valori joase ale debitului de Ar de la sursa de zinc (de exemplu 40 sccm) si la un
continut aproximativ egal de Ar si O Tn fluxul al doilea de gaze (de exemplu 130 sccm si 140
sccm) se obtin nanotije, iar la o concentratie joasd a argonului fatd de oxigen in acest flux (de
exemplu 50 sccm de Ar si 140 scem de O3) se obtin nanopuncte de ZnO.

Nanotijele sunt ascutite la varf (Fig. 3.3 (stanga)) si au un diametru mediu de 200 — 400
nm. Iniltimea nanotijelor este de pana la 1 um. nanopunctele au un diametru mediu de 100 nm

si sunt ilustrate in Figura 3.3 (dreapta).

- il r ,

Fig.3.3. Imaginile SEM ale straturilor de ZnO depuse prin metoda MOCVD la valori joase (40
sccm) a debitului de Ar de la sursa de Zn si un continut aproximativ egal de Ar si O, 1n fluxul al

doilea de gaze (1); sau o concentratie joasa Ar fata de O, in fluxul al doilea de gaze (2). [192]
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Tn Figura 3.4 este aratata influenta continutului de Ar in fluxul al doilea de gaze (Ar + O,)
la intrarea in soba principala asupra spectrelor de luminescenta, debitul de oxigen in acest flux

fiind de 140 sccm, iar debitul de Ar de la sursa fiind de 40 sccm.

10’

10°

10°
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Fig.3.4. Spectrele FL ale probelor crescute cu debitul de Ar in fluxul al doilea de gaze de 50
scem (1), 70 scem (2), 100 scem (3) si 130 scem (4) masurate la 10 K sub excitare cu linia de

351 nm a laserului cu Ar.

Dupéd cum s-a mentionat mai sus, la un debit de Ar de 50 sccm in fluxul al doilea de
gazese se formeaza nanopuncte cu morfologia ilustrata in Figura 3.3 (dreapta). Spectrele FL ale
nanopunctelor sunt dominate de o banda cu maximul la 3,33 eV, probabil legata de recombinarea
DA. La cresterea debitului de Ar, intensitatea acestei benzi FL scade

Intensitatea benzii DA descreste brusc la cresterea temperaturii, cum e aratat in
Figura 3.5, deoarece impuritatea cu energia de legatura mai mica implicata in tranzitii DA (cel
mai probabil impuritatea donoare) se ionizeaza la cresterea temperaturii. In ceea ce priveste
acceptorul implicat in recombinarea DA, el este cel mai probabil asociat cu vacanta de zinc.
Anterior s-a aratat ca Vz, este un defect relevant in ZnO [193].

Experimentele cu anihilarea pozitronilor au identificat vacanta de Zn ca defectul
dominant Th ZnO [194 — 198]. Se considera ca nivelul energetic al vacantei de Zn este situat cu
aproximativ 3,06 eV mai jos de marginea benzii de conductie [199, 200]. Din pozitia energiei
benzii PL (3,33 eV), se poate presupune ca aceastd bandad este cel mai probabil legatd de un
complex [Vz,-X] [198] decat de un defect izolat V2, Densitatea unui defect cu energia de
ionizare estimata la 90-120 meV a fost corelata cu concentratia vacantelor de Zn in pelicule de

ZnO pe baza analizei spectroscopice PL si de anihilare a pozitronilor [197]. Aceastd energie de
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ionizare se coreleaza bine cu pozitia benzii PL de la 3,33 eV din probele noastre. Spectroscopia
cu anihilarea pozitronilor in pelicule heteroepitaxiale de ZnO crescute prin MOCVD a
demonstrat o concentratie inaltd a defectelor Vz, 1n apropierea interfetei si descresterea
concentratiei lor la cresterea distantei de la interfatd [196]. Aceastd observatie explica
intensitatea Tnaltd a benzii PL de la 3,33 eV 1n nanopuncte mici de ZnO situate in apropierea

interfetei cu substratul si intensitatea joasa a acestei benzi in nanotijele de ZnO.

Intensitatea FL (cps)

315 320 325 330 335 340
Energia fotonilor (eV)

Fig.3.5. Spectrele FL ale nanopunctelor de ZnO masurate sub excitare cu linia de 351 nm a
laserului cu Ar la temperatura de 10 K (1), 50 K (2), 100 K (3), 150 K (4), 200 K (5), 250 K (6)
s1 300 K (7). [192]

La cresterea debitului de Ar mai mult de 70 sccm, naniopunctele se transforma in nanotije
cu morfologia ilustrata in Fig.3.3 (stanga). Dupd cum a fost mentionat mai sus, aceasta duce la
descresterea benzii PL cu maximul la 3,33 eV si cresterea intensitatii luminescentei excitonice.

Spectrele PL la temperaturd joasd ale nanotijelor cu morfologia ilustrata in Figura 3.3
(stanga) crescute prin metoda MOCVD sunt dominate de emisia corespunzatoare excitonilor
legati de donorii neutri (DOX) insotita de replici fononice LO, in timp ce emisia donor—acceptor
(DA) este mai slaba cu cel putin doua ordine de marime (Figura 3.6). Trei linii legate cu DX pot
fi distinse 1n spectru la 3,371, 3,363 si 3,360 eV, care corespund liniilor I3, 4 si Ig publicate
anterior (vezi de ex. [119, 201]). Intensitatea luminescentei D°X descreste brusc la cresterea
temperaturii (vezi Figura 3.6) datorita energiei de legatura joase a excitonilor legati de donorii
neutri (in jur de 15 meV [119]). De aceea, emisia legata de excitonii liberi (FX) domina spectrul

PL la temperaturi Tnalte.
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Fig.3.6. Spectrele FL ale nanotijelor de ZnO masurate sub excitare cu linia de 351 nm a laserului
cu Ar la temperatura de 10 K (1), 50 K (2), 100 K (3), 150 K (4), 200 K (5), 250 K (6) si 300 K
(7). [192]

Influenta presiunii in camera de crestere asupra dimensiunilor microdiscurilor hexagonale
de ZnO.

In timpul procesului a fost utilizati de asemenea o pompa de vid pentru a reduce
presiunea in camera de crestere.

Microdiscuri hexagonale de ZnO cu diametrul de circa 1,8 um si grosimea de 100 nm
(vezi Figura 3.7(b)) se obtin cu debitele de Ar si oxigen ambele egale cu 140 sccm in fluxul de
gaze Ar + Oy, In timp ce debitul de Ar purtator de la sursa este mentinut la 50 sccm, iar presiunea

in cuptorul de crestere este setata la 0,6 bar cu ajutorul pomparii.

— 500 nm Sum

Fig.3.7. Imagini SEM ale nano- (a) si microdicurilor (b) de ZnO crescute prin MOCVD [177].
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Reducerea presiunii in cuptorul de crestere la 0,3 bar, mentinand aceleasi debite de gaze,
are ca rezultat cresterea nanodiscurilor de ZnO cu diametrul de 250 nm, dupa cum este aratat in

Figura 3.7(a).

3.2. Depunerea chimici carbotermica din faza de vapori (CVD carbotermici) a structurilor

complexe de ZnO

3.2.1. Cuptorul orizontal pentru cresterea structurii complexe de ZnO sub forma de microfir.

O structura complexa de ZnO a fost crescuta prin metoda carbotermica in soba orizontala
dupa cum este descris in capitolul 2. In sobd a fost setat un profil de temperaturd cu maximul de
1050 °C 1in locul plasarii sursei si un gradient de temperaturd de 20 °C/cm cu descresterea
temperaturii in directia opusa fluxului de gaze (Figura 3.8). Suportul din Si a fost plasat la
distanta de 1 cm amonte de la sursa, adica in directia opusa fluxului de gaze. Cresterea a fost
efectuata in decurs de o ora. Acest aranjament tehnologic are ca rezultat producerea unui fir de
ZnO cu diametrul in jur de 0,7 mm, care constd dintr-un miez dens si un invelis faramicios
format din tetrapode de ZnO (Figura 3.9).

Gas exit
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Fig.3.8. Schema cuptorului: 1 — cuptorul, 2 — reactorul de cuart, 3 — cilindru de cuart,
4 — materialul sursa, 5 — substratul de Si, 6 — firul de ZnO [203]. Graficul inclus arata profilul

temperaturii in cuptor in functie de distanta de-a lungul cuptorului.

Conform modelului de crestere general acceptat, suprasaturarea fazei gazoase este

factorul dominant pentru derivarea si evolutia nanostructurii de ZnO in procesul vapori—solid
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[203]. Variatiile debitului de gaz duce la fluctuatii ale nivelului de suprasaturare a fazei gazoase,

ceea ce are ca rezultat variatia distributiei densitatii si dimensiunii tetrapodelor in invelisul firului

de ZnO. De aceea, cu instalatia utilizata, pot fi obtinute microfire ce constau doar din miezul

dens fara tetrapode de ZnO, miez acoperit cu tetrapode de ZnO cu o densitate moderatd sau

tetrapode cu o densitate inaltd pe miez dupa cum este ilustrat in Figura 3.10.

50 um

Fig.3.10. Imagini SEM ale unui miez fara tetrapode de ZnO (a) si unui miez acoperit de o

structura densa de tetrapode (b) in firul de ZnO [203].

Analiza EDX ale structurilor produse demonstreaza o compozitie stoichiometrica de ZnO
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Fig.3.11. Analiza EDX a firului de ZnO [203].
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Odata ce nu a fost folosit nici un catalizator in procesul de crestere utilizat, mecanismul
formarii structurii de ZnO este un proces vapori—solid. Mai intai se genereazd vaporii de Zn
printr-o reducere termica indusa de carbon a ZnO in zona de temperatura inaltd a cuptorului.
Acesti vapori sunt apoi transportati in amonte prin difuziune termicd datoritd gradientului de
temperatura al cuptorului si Zn este ulterior oxidat prin reactia cu CO/CO; si oxigenul din fluxul
de gaz, iar materialul obtinut se depune in forma unui fir de ZnO care Incepe sd creascad de pe
suprafata substratului de Si si se propaga in directia opusa fluxului de gaz prin ,,reflexii” de la
peretii tubului de cuart ale reactorului, dupa cum este ilustrat in Figurile 3.8 si 3.9.

Fotoluminescenta cu excitare continud a fost excitatd la un capat al unui segment al
firului de ZnO cu lungimea de 3 cm si masurata la al doilea capat, ceea ce demonstreaza ca firul
obtinut functioneaza bine in calitate de ghid de unda. Fotoluminescenta materialului obtinut
consta dintr-o serie de linii de emisie 1n regiunea spectrald de la marginea benzii interzise si doud
benzi PL centrate la 2,5 eV si 2,0 eV in intervalul spectral vizibil (Figura 3.12). De notat ca
intensitatea emisiei de la marginea benzii interzise la temperatura joasa (10 K) este mai mare cu

mai mult de doud ordine de marime n comparatie cu luminescenta vizibila.
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Fig.3.12. Spectrul PL al unui fir de ZnO crescut prin metoda carbotermica masurat la 10 K (1) si

300 K (2). Insetul este prezentarea detaliata a luminescentei excitonice la 10 K [203].

Luminescenta de la marginea benzii interzise este dominatd de emisia legatd de
recombinarea excitonilor legati de donori (D°X) [119, 201] cu o serie de replici fononice LO
(Figura 3.12). Liniile D°X (vezi insetul din Figura 3.12) sunt identificate ca liniile 14, Ig si I

publicate anterior [119]. Prezenta unei benzi PL legata de recombinarea excitonilor liberi indica
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o calitate opticad inaltd a materialului. Cu cresterea temperaturii, luminescenta excitonilor legati
de donori scade brusc din cauza energiei de legaturda mici a excitonilor. Ca rezultat, la
temperaturi inalte, PL de la marginea benzii interzise este determinatd de recombinarea
excitonilor liberi ceea ce produce o banda de PL cu maximul la 3,3 eV.

O investigare mai detaliata a dependentei de temperaturd a luminescentei de la marginea

benzii interzise este prezentata in Figura 3.13.

D°X-1LO

D°X-2LO
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Fig. 3.13. Spectrele PL ale firului de ZnO masurate la temperaturile de 10 K (curba 1), 50 K
(curba 2), 100 K (curba 3), 150 K (curba 4), 200 K (curba 5), 250 K (curba 6) si 300 K (curba 7)
[203]

Spectrul imprastierii Raman in lumind nepolarizata masurat in geometria de
retroimprastiere de la sectiunea transversald a unui miez al firului de ZnO 1n directia paraleld
axei optice (adicd 1n directia z) este prezentat in Figura 3.14(a). Acest spectru demonstreaza
calitatea buna a structurii cristaline wurtzit Tn materialul obtinut. ZnO wurtzit apartine grupului
spatial Cg, (P63mc). Conform teoriei grupurilor, fononii optici corespunzatori centrului zonei
Brillouin sunt A;+2B1+E;1+2E; [204]. Modurile A;+E;+2E, sunt Raman active, in timp ce 2B;
sunt “silentioase”. Modul E; de frecventa joasd este asociat predominant cu vibratia nepolara a
subretelei mai grele de Zn, pe cand modul E; de frecventa Tnalta implica predominant atomii mai
usori de oxigen. Modurile A; si E; sunt despicate in componente LO si TO. Cu exceptia
modurilor LO si modului E; de frecventa joasa, care e 1n afara intervalului deplasarilor Raman
prezentate, toate modurile fononice active Raman se identifica clar in spectrul masurat. Modurile
LO nu sunt vizibile in spectru, probabil datoritd prezentei unei concentratii inalte a purtatorilor
liberi in proba. Maximul de la 331 cm™ este atribuit proceselor Raman de ordinul doi ce implica

fononii acustici [205]. Intensitatea modului E, de frecventa inaltd este mult mai mare in
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comparatie cu intensitatea modurilor A;(TO) si E;1(TO), deoarece modul E; de frecventa inalta
este permis in aceasta geometrie, in timp ce modurile A;(TO) si E;(TO) sunt interzise. Prezenta
modurilor slabe A;(TO) si E1(TO) in spectrul din Figura 3.14(a) se datoreaza devierii de la

geometria de retroimprastiere.

Intensitatea Raman (un. arb.)

300 | 400 | 5(110
Deplasarea Raman (cm™)
Fig.3.14. Spectrul micro-Raman la temperatura camerei a firului integral de ZnO (a) si a unui
singur microfir de ZnO separat din acest fir (b) masurat in geometria de retroimprastiere. O
imagine SEM a firului de ZnO este inserata in (a), iar o imagine CCD de la microscopul Raman
confocal a unui singur microfir de ZnO este inserata in (b). Spectrul nepolarizat din (a) este

masurat Tn directia z, in timp ce spectrul polarizat din (b) este masurat in directia x [203].

Maximul ce corespunde modului Ex(de frecventa inaltd) are o latime a liniei de circa 6
cm™, care este comparabild valorilor publicate pentru cristalele masive de ZnO de calitate inalta
[206]. Pozitia maximului Ex(de frecventa inaltd) corespunde fononului unui cristal masiv de ZnO
[206] indicand o stare lipsita de tensiuni a nanofirului. De aceea, predominarea modului E;
demonstreaza o crestere puternic orientatd a nanofirelor de ZnO de-a lungul axei optice. Aceasta
concluzie este confirmatd si de analiza spectrului mprastierii Raman in lumind polarizata
masurat in geometria de retroimprastiere 1n directia x (adica perpendicular axei nanofirului) dupa
cum este aratat in Figura 3.14(b). Se poate vedea ca in polarizarea (z,z) pentru care A;1(TO) este

permis, iar E;(TO) este interzis, intensitatea fononului Ai(TO) este de 5 ori mai mare in
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comparatie cu cea a fononului E;(TO). Un raport invers se observa pentru polarizarea (z,y),
pentru care E;(TO) este permis iar A;(TO) este interzis. Prezenta modului Ex(de frecventa inalta)
in spectrul Figurii 3.14(b) se datoreaza si ea deviatiei de la geometrie de retroimprastiere.

Spectre Raman similare celor masurate in geometria de retroimprastiere de la sectiunea
transversald a unui miez a firului de ZnO 1n directia paralela axei optice (adica in directia z) au
fost masurate de la fateta hexagonald a unui picior de tetrapod in geometria de retroimprastiere,

adica 1n directia paralela axei optice (directia z) dupa cum e aratat in Figura 3.15.
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Fig.3.15. Spectrul micro-Raman la temperatura camerei al unui microtetrapod de ZnO masurat in
geometria de retroimprastiere. O imagine CCD de la un microscop Raman confocal a

microtetrapodului de ZnO este inserata. Spectrul nepolarizat este masurat in directia z [203].

3.2.2. Cuptorul vertical pentru cresterea structurii complexe de ZnO sub forma de microtorta.

In familia structurilor ierarhice de ZnO a fost crescuta o nouid micro/nanostructura de
ZnO in forma de microtorte printr-o metoda de depunere chimica din faza de vapori cu reducere
carbotermica cu utilizarea unui cuptor vertical dupa cum este descris in Capitolul 2. Ea este
compusa din doua parti de baza: o baza cristalina tridimensionala (3D) si nanotije
unidimensionale (1D) nucleate pe aceasta baza.

Deoarece nu se foloseste nici un catalizator in procesul de crestere aplicat aici,
mecanismul formarii micro/nanostructurilor de ZnO este, cel mai probabil, unul vapori-solid
[207, 208]. Tn primul rand se produc vaporii de Zn printr-o reducere carbotermica a ZnO in zona
de temperatura inalta a cuptorului. Apoi acestia sunt transportati prin difuziune termica Th zona
de temperatura mai joasa a cuptorului si depozitati pe suprafata substratului de Si, unde Zn se
oxideaza prin reactia cu CO/CO; si oxigenul din aer ce umple camera de crestere. Procesul de

crestere poate fi divizat in patru etape. In prima are loc reducerea ZnO in materialul sursa.
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Ulterior, incepe cresterea unui strat de nucleatie de ZnO pe substratul de Si. Tn etapa a doua
incep sd creascd nanostructurile de ZnO. Aceste doua etape ale procesului de crestere au loc in
timpul incalzirii treptate a cuptorului. De notat ca nanostructurile de ZnO cresc usor pe
substraturi de grafit, in timp ce pentru initierea cresterii nanostructurii pe substraturi de Si, este
necesara de obicei o depunere preliminara a unui strat subtire de ZnO [209] sau MgZnO [210].
In cazul nostru, un strat subtire de nucleere de ZnO creste in timpul primei etape a procesului de
crestere [211]. Morfologia acestui strat este determinata de viteza de incalzire a sistemului. S-a
constatat ci acest strat are un caracter insular la viteze mari de incilzire de 2030 °Cmin ™, in
timp ce el reprezintd un strat continuu la viteze mici de incilzire 5-10 °Cmint. Morfologia
rezultantd a micro/nanostructurilor formate in final, care incep sd creasca in etapa a doua a
ciclului de incalzire, este determinata de parametrii de temperatura ai proceselor urmatoare de
crestere. Pe parcursul urmatoarei, adicd celei de-a treia, etape a procesului de crestere,
temperatura sursei este pastratd constantd pentru o jumatate de ora dupa atingerea valorii definite
de 1000 °C, in timp ce temperatura substratului de Si este cu 100 °C mai joasa decat cea a sursei.
A patra si ultima etapd a procesului de crestere are loc dupa deconectarea cuptorului adica in
timpul descresterii temperaturii.

Dupa cum este aratat in Figura 3.16(a), un manunchi de microstructuri de ZnO in forma
de micro-torte au crescut in directii diferite de la fiecare din insulele subtiri formate in timpul
primei etape a procesului de crestere cand viteza initiald de incalzire a sistemului a fost de
30 °Cmin’. O imagine SEM detaliatd a unei micro-torte este aratatd in Figura 3.16(b). Un
ansamblu mai dens §i uniform de micro-torte se formeaza la folosirea unor viteze mai mici de
incdlzire a sistemului in prima etapa a procesului de crestere, dupa cum este ilustrat in imaginea

din Figura 3.16(c).

Fig.3.16. (a) Imagine SEM a unui manunchi de torte de ZnO ce cresc de la un strat subtire si

insular de ZnO format la viteza de incilzire de 30 °Cmin *, cu temperatura cresterii finale de
1000 °C; (b) imagine marita a unei micro-torte de ZnQO; (¢) morfologia unei micro/nanostructuri
de ZnO obtinuta cu o viteza de incalzire de 10 °Cmin %, ceilalfi parametri de crestere fiind

identici celor din (a) [211].
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Noi credem cd aceastd morfologie este determinata de un strat initial de ZnO mai uniform
format pe parcursul primei etape a procesului de crestere. Conform rezultatelor analizei EDX
(Figura 3.17), compozitia tuturor structurilor de ZnO produse este stoichiometrica.

Au fost propuse diferite mecanisme de formare a structurilor ierarhice de ZnO ce constau
din elemente de diferite dimensiuni in diapazonul de la tije micrometrice pana la ace
nanometrice. Conform unui model, suprasaturarea in faza gazoasd si energia de suprafatd a
planelor de crestere sunt factori dominanti pentru derivarea si evolutia nanostructurii [207, 212,
213]. Alt mecanism propus este bazat pe procesele de difuziune [208]. Ambele modele sunt
reciproc complimentare. Concentratia ZnO 1n mediul de crestere joacd un rol crucial in

transformarea formelor structurilor ierarhice in ambele cazuri.
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Fig.3.17. Datele EDX ale unei micro/nanostructuri de ZnO [211].

Morfologia micro-tortei obtinuta aici este similara celei “nano-calmar” [207]. Totusi,
cresterea nano-calmarului este divizata in doud etape, pe cand cresterea micro-tortei consta din
patru etape. Pentru formarea mico-tortei, primul pas este depunerea stratului de nucleatie de ZnO.
Pe parcursul etapei a doua, baza micro-tortei se formeaza in timpul fazei de crestere a
temperaturii. Aceasta contrasteaza cu cresterea microtijei de la baza nano-calmarului, unde
microtija de la baza se formeaza la temperaturd constanta. Cresterea bazei micro-tortei in conditii
de temperatura crescanda are ca rezultat o crestere continud a diametrului bazei micro-tortei de-a
lungul directiei de crestere. A treia etapad de crestere a micro-tortei este formarea platformei
hexagonale superioare. Aceasta are loc In timpul etapei a treia a procesului de crestere, atunci
cand temperatura este mentinutd constanta la 1000 °C timp de jumatate de ora. A patra etapa a
cresterii micro-tortei este formarea ,,flacarii”. Aceasta este similard cresterii nano-calmarului,
cand nanofirele cresc de la baza microtijei si este similara cresterii nanocastelelor [212], cand de

la platforma hexagonald a nanocastelului cresc nanostructuri 1D. Noi presupunem ca ,,flacara”
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micro-tortei noastre se formeaza dupa deconectarea incalzirii, similar formarii nanostructurilor
1D ale nanocastelelor formate cand cuptorul a fost deconectat. Dupa deconectarea cuptorului,
concentratia vaporilor scade rapid si cresterea platformei hexagonale devine nefavorabila. Totusi,
concentratia vaporilor este inca peste nivelul de suprasaturare si pe platforma hexagonala se
formeaza nuclee noi. Cu toate astea, nivelul jos de suprasaturare face cresterea nanoacelor 1D ce
formeaza ,,flacara” mai favorabila decat cresterea 3D a platformei masive. Procese similare au
loc in timpul cresterii nano-calmarilor [207]. Totusi, nivelul de suprasaturare a vaporilor de ZnO,
n acest caz, se schimba prin descrestereca debitului de gaz purtator.

Pentru a monitoriza procesul de crestere a micro-tortei si a demonstra etapele de crestere
discutate mai sus, au fost efectuate cresteri cu regimuri de temperaturd identice, dar cu diferite
cantitati de material sursd. Aceastd procedura are ca rezultat terminarea procesului de crestere la
diferite etape de crestere odata ce tot materialul sursa s-a depus pe substratul de Si. Morfologia
microstructurii obtinute cu o cantitate de material sursa care s-a epuizat pe parcursul etapei a
treia a procesului de crestere, inainte de deconectarea cuptorului, este aratatd in Figura 3.18(a).
Evident, ,flacara” este absentd in aceasta structurd. O reducere in continuare a cantitatii de
material sursa duce la terminarea procesului de crestere inainte de stabilizarea temperaturii la
1000 °C, adica dupa etapa a doua a procesului de crestere. ,,Flacara” si platforma hexagonala
superioara ale micro-tortei sunt absente in microstructura produsa in aceste conditii tehnologice,
reprezentand o singura tija, dupa cum este ilustrat in Figura 3.18(b). De notat ca diametrul

microstructurii produse in aceste conditii se mareste continuu de-a lungul directiei de crestere.

Fig.3.18. Imagine SEM a unei microstructuri de ZnO ce 1si incheie cresterea dupa etapa a treia

de crestere (a), si dupa etapa a doua de crestere (b) [211].

Forma structurilor de ZnO obtinute este dirijatd si prin temperatura din etapa a treia a
procesului de crestere. Daca aceasta temperatura este maritd pana la 1100 °C, se pot produce

structuri ierarhice exotice de ZnO, in forma de spice, dupa cum este aratat in Figura 3.19. Se
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sugereaza cd aceste structuri sunt sintetizate printr-un proces spontan si autoorganizat ce include
ramificare 1D si umplere 2D in medii Tnalt suprasaturate similar referintelor [214, 215, 207]. in

plus, polarizarea suprafetei ar putea contribui de asemenea la formarea acestor structuri [216].

Fig.3.19. Morfologia ZnO in forma de spice obtinuta intr-un mediu puternic suprasaturat la
temperatura de crestere de 1100 °C, celelalte conditii de crestere fiind similare celor pentru

structura din Figura 3.16(c) [211].

Proprietatile optice ale structurilor ierarhice de ZnO preparate au fost investigate cu
ajutorul caracterizarilor cu fotoluminescentd si Imprastiere Raman inclusiv micro-
fotoluminescentd si micro-Raman. Spectrele de imprastiere Raman (RS) ale tuturor structurilor
de ZnO produse sau dovedit a fi identice. Un spectru tipic RS masurat de la o micro-torta este
ilustrat in Figura 3.20. Acest spectru demonstreaza calitatea buna a structurii cristaline wurtzit in
materialul produs, cu toate cd pot fi vazute unele particularitdti ale densitatii de stari ale
fononilor ce indica prezenta probabila a unor defecte punctiforme. ZnO wurtzit apartine grupului
spatial Cgy (P63mc). Modurile Raman active conform teoriei grupurilor au fost discutate mai sus.
Toate modurile fononice Raman active se identifica clar in spectrul masurat (Figura 3.20), cu
exceptia modului E; (low) care este in afara intervalului spectral prezentat si a modurilor LO.
Dupa cum s-a mentionat mai sus modurile LO nu sunt vizibile in spectru, probabil, datorita
prezentei unei concentratii Tnalte a purtatorilor liberi in proba. Maximul de la 331 cm™ este
atribuit proceselor Raman de ordinul doi ce implica fononi acustici [205]. Semnalul slab si larg
dintre 500 si 700 cm™ este atribuit densitatii de stiri (DOS) bifononice [217, 218]. Sunt cateva
indicii ale calitatii cristaline bune ale micro/nanostructurilor: (i) linia modului E, (high) este
relativ puternicd in comparatie cu semnalul atribuit DOS bifononice, (ii) aceastd linie are o

latime rezonabila de circa 6 cm™ care este comparabild cu valorile specificate in literatura pentru
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cristalele masive de ZnO [206], (iii) pozitia acestei linii corespunde cu cea caracteristica

cristalelor masive de ZnO [219], ceea ce indicd o stare a micro/nanostructurilor practic lipsita de

tensiuni.
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Fig.3.20. Spectrul micro-Raman tipic masurat de la o micro-tortd de ZnO [211].

Figura 3.21(a) compara spectrul FL de la marginea benzii interzise masurat la
temperaturd joasa pentru pelicula initiald de ZnO (curba 2), formatd pe parcursul fazei de
incalzire a cuptorului, cu spectrul PL. masurat de la intreaga structurd a micro-tortei (curba 1) ce
consta din pelicula initiald acoperita cu un strat uniform de micro-torte aratat in Figura 3.16(c).
Spectrul PL al intregii micro/nanostructuri este dominat de recombinarea excitonilor legati de
donorii neutri (D°X), inclusiv trei replici fononice, similar celor masurate anterior [201, 124].
Analiza detaliatd a emisiei D’X evidentiaza trei benzi PL, la 3,363, 3,359 si 3,355 eV, in pelicula
initiald de ZnO si structura micro-torta (vezi Figura 3.22). Aceste linii corespund liniilor
excitonilor legati 14, I8 si 19 asociati cu impuritatile de H, Ga si In, respectiv [119]. Analiza
sugereaza ca Ga si In sunt impuritatile reziduale principale introduse in micro/nanostructuri din
materialul sursa.

Banda FL larga dintre benzile DX si primele lor replici fononice notatd ca banda YX
este de obicei atribuita excitonilor legati de defectele structurale (defectele liniei Y), intalnite de
obicei Tn semiconductorii 11-V1 [119]). Tn contrast cu proba cu micro-torte, fotoluminescenta
peliculei initiale de ZnO este mai slaba cu aproximativ un ordin de marime in conditii de excitare
similare. De aceea, liniile multifononice de imprastiere Raman de rezonanta [201] devin de

asemenea vizibile Tn spectrul PL. Diferenta de intensitate a fotoluminescentei de la structura
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integrald si pelicula initiald este atribuitd canalelor de recombinare ne-radiativa datorate
defectelor structurale multiple in pelicula de ZnO formata initial, cauzate de incoincidenta

constantei de retea si a coeficientului de dilatare termica dintre ZnO si substratul de Si.

(a)

T 77T

>
" Y

10°

TTTTTIT
L3l

10"

T T T
L 1l

e 3

:2: 10 _i
3 ]
L

- P ]
£ Y I S——
_% F 3.2 3.3 ]
z L 1-10K .
E 10° (b) 2-50K

T T T

w
'
-
Q
[=]
-
gl

T TTTT]
Ll

wal

315 320 325 330 335
Energia fotonilor (eV)

Fig.3.21. (a) Spectrul FL masurat in intervalul spectral de la marginea benzii interzise la T = 10
K de la o micro/nanostructura de ZnO (curba 1) si de la o pelicula initiala de ZnO (curba 2).
(b) Evolutia spectrului FL al micro/nanostructurii la cresterea temperaturii. Sageata ilustreaza

deplasarea benzii FX [211].

La cresterea temperaturii, fotoluminescenta asociatd cu excitonii DX si replicile ei
fononice se stinge (Figura 3.21(b)). Viteza descresterii FL asociatd cu excitonii legati de
defectele structurale (linia YX) este mai mica decit cea pentru tranzitiile D°X. Aceasta se
datoreaza energiei mai mari de legdturd a excitonilor YX. De aceea, aceastd banda este

observabila chiar pana la temperatura camerei.
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Fig.3.22. Spectrul PL masurat in regiunea emisiei D°X la 10 K de la o micro/nanostructura de
ZnO (curba 1) si de la o pelicula initiala de ZnO (curba 2) [211].

La temperaturi inalte, apar doua benzi FL noi, sugerate a fi asociate cu recombinarea
excitonilor liberi (FX), probabil excitonul A, si recombindrii purtatorilor liberi cu purtatorii
localizati pe defecte (FB). Aparitia luminescentei excitonilor liberi la energia fotonilor mai mare
decit energia tranzitiei D°X este o caracteristicd obisnuitd in probele de ZnO de calitate Tnalta
[201, 125]. Putem aprecia dependenta de temperatura a energiei benzii FX la temperaturi mai
inalte de 100 K. Observam ca pozitia acestui maxim se deplaseaza dinspre 3,357 eV la 150 K
spre 3,30 eV la temperatura camerei, in conformitate cu dependenta de temperatura a energiei
excitonului A. Cu toate ca banda FL pozitionata la 3,20 eV la temperatura camerei este atribuita
aici unei benzi FB, anterior se sugera ca o bandd FL similara este legatd de recombinarea
perechilor donor—acceptor (DAP) [220]. Totusi, o analiza detaliata a dependentei de temperatura
a fotoluminescentei ZnO 1n acest interval spectral a sugerat cd la temperaturi inalte aceastd
emisie este cauzata, cel mai probabil, de recombinarea electronilor liberi cu golurile localizate pe
un acceptor [125], ca urmare a ionizarii induse de temperaturd a impuritatilor donoare implicate
in tranzitiile DAP la temperaturi joase. Diferenta de energie a fotonilor dintre benzile FB si FX
este de circa 100 meV. Prin adaugarea energiei de legatura a excitonilor liberi (60 meV) la
aceastd valoare se poate estima energia de activare a defectelor responsabile de banda PL FB ca
fiind de ordinul 160 meV.

Figura 3.23 compara fotoluminescenta vizibild a peliculei initiale de ZnO (curba 2) cu
cea masuratd pe micro/nanostructura integrald (curba 1). Se poate observa cid intensitatea

luminescentei vizibile in pelicula initiald este de circa zece ori mai mare decit in
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micro/nanostructura integrald, in timp ce intensitatea emisiei de la marginea benzii interzise este
mai mare in micro/nanostructura integrala (vezi Figura 3.21(a)). Odata ce emisia vizibila in ZnO
este atribuita defectelor structurale [221, 12, 222], se poate concluziona ca calitatea
micro/nanostructurii este mai buna decat cea a peliculei de ZnO crescuta initial, ceea ce era de

asteptat.
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Fig.3.23. Spectrul FL din domeniul spectral vizibil masurat la T =10 K de la o

micro/nanostructurd de ZnO (curba 1) si de la o pelicula initiala de ZnO (curba 2) [211].

Figura 3.24 prezinta spectrele de micro-FL masurate n intervalul spectral de la marginea
benzii interzise la temperatura camerei de la diferite parti ale unei micro-torte din Figura 3.16(b).
Spectrul PL al tujei micro-tortei (curba 1) consta dintr-o banda legata de tranzitiile excitonilor
liberi (FX) la 3,30 eV si o alta banda asociata cu tranzitiile FB la 3,20 eV, dupa cum a fost
discutat mai sus. Spre deosebire de aceasta, FL ,,flacarii” micro-tortei (curba 2) este dominata de
emisia legata de recombinarea YX la 3,26 eV. Aceasta sugercaza ca calitatea bazei micro-tortei
este mai buna decat cea a ,(flacarii” deoarece se cunoaste ca linia YX este cauzata de
recombinarea localizata la defecte extinse asa ca buclele de dislocatie [119].

Odata ce emisia excitonica este prezenta pana la temperatura camerei in spectrele de PL
de la marginea benzii interzise ale structurilor de ZnO preparate, ar fi de asteptat aparitia emisiei
laser la densitati inalte ale puterii de excitare oferite de o sursa de excitare cu impulsuri, dupa
cum se observa de obicei in nanotije [179] si nanofire [147] de ZnO de calitate similara. Mai
mult decat atat, Li s. a. [166] au demonstrat recent amplificarea optica asociatd cu recombinarea
radiativa cu implicarea nivelelor adinci ale defectelor in pelicule policristaline de ZnO.
Nanolaserele pe baza de nanotije sunt promitatoare pentru diferite aplicatii inclusiv stocarea

informatiei i microanaliza [223]. Odata ce micro-tortele obtinute constau din cateva parti ce
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manifesta arhitecturi diferite, aceasta ar putea asigura conditii pentru emisii laser cu structurd
modala diferita. In afara de aceasta, o distributie aleatoare a nanostructurilor in ,,flacira” micro-

tortel ar putea furniza conditii pentru imprastierea coerenta multipla si efectul laser aleatoriu.
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Fig.3.24. Spectrul micro-FL masurat la temperatura camerei de la baza micro-tortei (curba 1) si

de la regiunea ,,flacarii” (curba 2) a unei micro-torte de ZnO [211].

Prezenta emisiei verzi in spectrele PL ale micro-nanostructurilor produse indica prezenta
vacantelor de oxigen monoionizate [224]. S-a aratat ca materialul ZnO cu o densitate inaltd de
vacante de oxigen are o conductibilitate electrica nalta [225]. Prin ajustarea parametrilor
tehnologici se poate dirija conductibilitatea materialului prin cresterea concentratiei vacantelor
de oxigen sau prin doparea cu atomi donori. Aceasta sarcina fiind solutionata, nanostructurile
obtinute pe microbara gi-ar putea gasi aplicare in calitate de nanoconductoare multicanal in
nanodispozitive dupa cum a fost sugerat recent pentru nanostructuri similare de tip nanofir

crescute pe nanotije [226].

3.3. Depunere chimica din vapori la presiuni joase (CVD la presiuni joase) a masivelor de

nanotije de ZnO

Masive din nanofire de ZnO de o 1nalta calitate optica au fost crescute prin metoda
depunerii chimice din vapori la presiuni joase.

Pentru a vedea intreaga lungime a nanofirelor, au fost facute imagini in sectiune
transversald ale nanomaterialului obtinut. Imaginile in sectiune transversala aratd ca nanofirele
cresc de la un strat de nucleere de ZnO de pe substrat (Figura 3.25a). Nanofirele au crescut cu
densitate inaltd pe intreaga pelicula de ZnO predepusa pe Si. Figura 3.25a prezinta imaginea

SEM in sectiune transversala a probei crescute pe substratul de Si pozitionat la intrarea zonei de
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crestere (unde raportul O/Zn este mai mare). Se poate vedea ca pe intreaga pelicula de ZnO
predepusa pe Si au crescut nanofire cu diametrul de 200 nm cu o densitate inalta. Figura 3.25b
prezinta imaginea SEM in sectiune transversald a probei crescute pe substrat de Si pozitionat la
iesirea zonei de crestere (unde raportul O/Zn este mai mic). Figurile 3.25 (c-d) prezinta imagini
SEM vedere de sus a probelor crescute pe substrat de Si pozitionat la iesirea zonei de crestere.
Figura 3.25¢ demonstreaza ca pe intreaga suprafata a substratului de Si cresc nanofire. Conform
imaginii marite aratate in Figura 3.25d, fiecare nanofir de ZnO are diametrul de 50 — 100 nm.
Lungimea medie a nanofirelor este de circa 5-10 pm. Aceste dimensiuni prezintd mai mult
interes pentru fabricarea nanosenzorilor.

Fig.3.25. Imagini SEM a sectiunii transversale a masivelor de nanofire de ZnO in conformitate
cu pozitia in zona de depunere: (a) la intrarea zonei de crestere (raportul O/Zn este mai mare), (b)
la iesirea zonei de crestere (raportul O/Zn este mai mic). Urmatoarele sunt imagini SEM de sus:

(c) ale nanofirelor de ZnO crescute pe ZnO/Si plasat la iesirea zonei de crestere; (d) imagine

maritd a nanofirelor de ZnO.

Dupa cum sugereaza datele microscopiei electronice (Figurile 3.25(a) si 3.25(b)),
materialul ZnO crescut este un ansamblu de nanofire/nanotije verticale de lungimi diferite
(lungimea variaza intre 1 si 20 um, in functie de pozitia substratului de siliciu in reactor), cu
diametrul mediu al nanofirelor individuale de circa 0,05 — 0,25 um. In cresterea
nanofirelor/nanotijelor de ZnO au fost observate urmatoarele particularitati: 1) cresterea
nanofirelor/nanotijelor verticale a inceput la un anumit raport critic R. dintre vaporii de
oxigen/zinc; pentru R < R, s-a observat cresterea nanofirelor/nanotijelor orientate aleatoriu, 2) la
o diferentd de temperatura mai mare dintre zona de evaporare si cea de depunere, circa 80 °C, se

observa o tranzitie morfologica de la forma de nanotija la cea de nanopanglica (nu este aratatd).
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Figura 3.25 demonstreaza prima particularitate: Figura 3.25(a) prezintd nanocristale de ZnO
crescute la intrarea zonei de crestere, iar Figura 3.25(b) arata nanocristale de ZnO crescute la
iesirea zonei de crestere. S-a determinat ca forma si dimensiunea nanofirelor/nanotijelor de ZnO
depind de pozitia substratului in zona de crestere. Aceasta se explica prin consumul rapid al
oxigenului in zona de reactie.

Figura 3.26 arata spectrele de fotoluminescentd a nanofirelor de ZnO cu diametrul de 100
nm si 200 nm prin curbele 1 si 2, respectiv. Oxidul de zinc tipic prezinta o emisie ultravioletd
(UV) (situata la circa 380 nm la temperatura camerei) datoritd emisiei de la marginea benzii
interzise [12, 221]. Spectrul emisiei de la marginea benzii interzise la temperaturi joase este
dominat de luminescenta excitonicd, in timp ce emisia legatd de recombinarea perechilor donor—
acceptor (DA) este cu aproximativ doud ordine de marime mai putin intensa (Figura 3.26).
Originea benzii de luminescenta DA a fost investigata anterior in detaliu [125].

Emisia vizibild este o combinatie de benzi PL rosie si verde. De obicei, luminescenta
rosie si verde este atribuitd diferitor defecte structurale ca vacante de oxigen (Vo), vacante de
zinc (Vzn) sau unui defect complex ce implica zinc interstitial (Zn;) si oxigen interstitial (O;) [12,
221, 222]. Intensitatea mica a emisiei vizibile in comparatie cu cea de la marginea benzii

interzise este un indiciu al unei concentratii mici de defecte.
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Fig.3.26. (a) Spectrele de emisie masurat la temperatura de 10 K in regiunea UV ale nanofirelor
de ZnO crescute prin CVD. (b) Spectrele FL in regiunea UV-Vis. Curba 1 corespunde firelor cu
diametrul de 100 nm, iar curba 2 este pentru firele cu diametrul de 200 nm.

Tn intensitatea PL (Figura 3.26) se observa variatii, cu toate ci ambele probe au fost

sintetizate in acelasi proces. Diferentele din spectre pot fi explicate prin conditiile de crestere
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diferite. Nanofirele de ZnO crescute mai aproape de intrarea cuptorului in forma de tub au o
concentratie de defecte mai micad din cauza raportului O/Zn si temperaturii de crestere mai mari,
adica poseda o cristalinitate mai mare. Din analiza Figurii 3.26(b) se poate deduce ca intensitatea
luminescentei verzi (rosii) este de 2 (3) ori mai mare in nanofirele cu diametrul de 100 nm in
comparatie cu NW (nanofirele) cu diametrul de 200 nm, in timp ce intensitatea luminescentei de
la marginea benzii interzise este mai joasd cu un ordin de marime. Aceasta inseamna ca
concentratia defectelor structurale descreste la cresterea diametrului nanofirului.

In afard de analiza emisiei vizibile, cresterea calititii nanofirelor la cresterea diametrului
este sugerata si de observatiile urmatoare: (i) cresterea intensitatii integrale FL la cresterea
diametrului; (ii) intensitatea luminescentei excitonilor legati de donorii neutri fatda de
luminescenta DA creste si ea; (iii) diferite linii asociate cu donori diferiti se disting mai bine,
spectrul fiind dominat de liniile I, 14 si I [119] ale excitonilor D°X legati de donorii neutri; (iv)
emisia legatd de recombinarea excitonilor liberi FX devine clard in spectrul FL.

Celelalte benzi FL observate in spectre sunt asociate cu replicile fononice ale liniilor FL
de recombinare a excitonilor D°X si a perechilor donor—acceptor. Originea sugeratd a benzilor

PL este coroborata de analiza dependentei de temperatura a spectrelor PL (Figura 3.27).
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Fig.3.27. Spectrele FL ale nanofirelor de ZnO cu diametrul de 100 nm masurate la diferite

temperaturi: 1 -20 K; 2-50 K; 3-100 K; 4 - 200 K; 5 - 300 K.

Odata cu cresterea temperaturii, fotoluminescenta legatd de excitonii DX si replicile ei
fononice se sting repede. Viteza de descrestere a FL asociata cu recombinarea excitonilor liberi
este mai mica decat cea pentru tranzitiile D°X. Aceasta se datoreaza energiei de legiturd mai

mari a excitonilor liberi. De aceeca, banda FX este observabila chiar si pana la temperatura
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camerei ca un umadr in partea energiilor Tnalte a spectrului FL. Pozitia benzii FX se deplaseaza de
la 3,376 eV la 20 K pana la 3,30 eV la temperatura camerei in conformitate cu dependenta de
temperaturd a energiei excitonului A. In timp ce banda FL aflati la 3,21 eV la temperatura
camerei este atribuitd aici unei tranzitii FB a electronilor din din banda de conductie catre un
nivel localizat in banda interzisa. Anterior s-a sugerat ca o banda FL similara ar putea fi legata de
tranzitiile perechilor donor—acceptor (DAP) [220]. Totusi, aceastd emisie este mai probabil
legatd de recombinarea electronilor liberi cu goluri legate de un acceptor, datoritd ionizarii
induse de temperatura a impuritatilor donoare implicate in tranzitiile DAP la temperaturi joase.
Diferenta de energie a fotonilor pentru benzile FB si FX este aproximativ 90 meV. Adaugand
energia de legaturd a excitonilor liberi (60 meV) la aceasta valoare, se poate estima energia de
activare a defectelor responsabile de banda FL FB ca fiind de ordinul a 150 meV.

Studiul imprastierii Raman demonstreaza si proprietatile de cristalinitate inaltd ale
nanofirelor obtinute. Spectrul Raman masurat in lumina nepolarizata in geometria de cvasi-
retroimprastiere 1n regiunea fononilor optici transversali (TO) in afara planului suprafetei probei,
adicd in directia z, este ilustrat in Figura 3.28(a). In afari de modurile Ay(TO), Ei(TO) si
E,(high), in spectru se observd un maxim la 331 cm™ care este atribuit proceselor Raman de
ordinul doi ce implica fononii acustici [205]. Maximul ce corespunde modului E,(high) are o
latime a liniei de circa 6 cm™ care este comparabild cu valorile corespunzatoare cristalelor
masive de ZnO de calitate inalta [205]. Pozitia maximului Ex(high) corespunde fononului unui
cristal masiv de ZnO [206] indicand o stare lipsita de tensiuni a nanofirului. Spectrele Raman
masurate in lumina polarizata in planul probei, adica de la muchia probei (in directia x), sunt
aratate in Figura 3.28(b).

Se poate vedea ca in polarizarea (z,y) pentru care E;(TO) este permisa iar A;(TO) este
interzisa, intensitatea fononului E;(TO) este mai mare de trei ori in comparatie cu fononul
A1(TO). Raportul este invers pentru polarizarea (z,z), pentru care A;(TO) este permisa iar E;(TO)
este interzisd. Decl, studiul RS demonstreaza calitatea cristalind inalta a nanofirelor si orientarea

lor predominant perpendiculara suprafetei substratului.
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Fig.3.28. Spectrul micro-Raman al nanofirelor de ZnO la temperatura camerei: (a) spectrul
Raman in lumina nepolarizatda masurat in geometria de cvasi-retroimprastiere in regiunea
fononilor TO, (b) spectrele Raman in lumina polarizata masurate cu geometria in plan, adica de

la muchia probei (in directia x).
3.4. Depunerea electrochimica a straturilor nanostructurate de ZnO

Morfologia straturilor de ZnO obtinute prin depunere electrochimica pe suporturi de Zn
cu precursori de Zn(NOs), si H,O, dupa cum este descris in Capitolul 2 este aratatd in Figura
3.29. Tn rezultatul concresterii nanostructurilor de ZnO ilustrate Tn Figura 3.29(a) se formeaza
straturi cvasi-continue (Fig. 3.29(b)). Formarea straturilor cvasi-continue de ZnO are loc in
conditiile unor nivele necesare de suprasaturare cu precursori $i unor viteze necesare de
reimprospatare a lor, care conduc la aparitia unor concentratii mari de nanostructuri si
concresterea lor.

Straturile sunt continue pe unele portiuni si discontinue pe altele (formand nanostructuri)

din cauza neomogenitatii suprafetelor substraturilor de Zn utilizate (care sunt doar slefuite, nu si
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poleite). La utilizarea unor suprafete mai netede — poleite sau cu o calitate echivalenta,

morfologia straturilor de ZnO ar trebui sa devina omogena si continua.

Fig.3.29. Imagine SEM a straturilor de ZnO obtinute prin depunere electrochimica cu precursori

de Zn(NO3), si H,O; la aplicarea unei tensiuni de 1,7 V.

Gradul de incorporare in reteaua ZnO a impuritatii de Al prin dopare din nitrat de
aluminiu a fost monitorizatd prin studiul spectrelor de luminescenta. Figura 3.30 prezinta
spectrele de luminescenta ale straturilor de ZnO nedopate (curba 1) si dopate cu Al din solutii cu

diferita concentratie a nitratului de aluminiu (in crestere de la 2 la 3).
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Fig.3.30. Spectrele de luminescenta ale straturilor de ZnO nedopate (1) si dopate cu concentratii

in crestere de Al (2,3) masurate la temperatura de 10 K.

Spectrul de luminescenta al straturilor nedopate de ZnO reprezintd o banda asimetrica cu
maximul la 3,360 eV. Cu cresterea concentratiei de aluminiu in solutie banda de luminescenta se
largeste considerabil. Aceastd forma a benzii de luminescentd se explica prin modelul Morgan
[227], aplicat la semiconductorii puternic dopati. Conform modelului Morgan, largimea benzii

de luminescenta depinde de concentratia purtatorilor de sarcind si se explica prin largirea
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»cozilor” densitatii starilor energetice la marginea benzii de conductie si a benzii de valenta
provocatd de fluctuatiile de potential, care au loc la o concentratie inaltd a defectelor si a
impuritagilor.

Daca in cristal sunt prezente cateva tipuri de impuritafi sau defecte cu sarcina Z si
concentratia medie N; cu o distributie aleatorie in cristal, atunci distributia probabilitatii poate fi

aproximata cu functia Gauss cu valoare medie a dispersiei

4
o*=((E-Ef) =1,07-2L2-/1-ZNZ~zz-exp(—2RZj (3.1)
av (4zss,) 7 A
in care parametrul Rz este determinat din expresia
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Lungimea de ecranare A pentru semiconductorii de tip n, in aproximarea Thomas—Fermi,
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Tinand cont de aceasta, pentru un semiconductor cu concentratia donorilor Np si a
acceptorilor Na si cu un grad de compensare ¢ = (Np+tNa)/Np-Na), dispersia distributiei
fluctuatiilor de potential poate fi exprimata ca

o? =1138x10"*meV?cm*?.c.n%° -exp(— 814x10*- ﬁ : n“j (3.4)

Aceasta largime a distributiei fluctuatiilor de potential, de rand cu largimea determinata
de fluctuatiile termice si statice, care constituie circa 20 meV, determina largimea benzii de

fotoluminescenta

FWHM = [(20mev P +(2%2In2-0,f ]W (35)

Dependenta largimii benzii FL de concentratia purtatorilor liberi conform acestui model
este aratatd prin curba solida in Figura 3.31.

Latimea benzii de luminescenta creste de la 54 meV in materialul nedopat péna la 155
meV n straturile puternic dopate cu Al. Tn corespundere cu curba din Figura 3.31 putem
determina ca concentratia electronilor creste de la 3,5:10"° cm™ in materialul nedopat pana la
2,7-10%° cm™ In materialul puternic dopat cu Al.

La cresterea pe substraturi de Si (111) s-a observat o0 modificare a morfologiei straturilor

obtinute cu scaderea calitatii straturilor. Aceastd modificare se datoreazd schimbarii cineticii de
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crestere a structurilor indusd de rezistivitatea electricd mult mai Tnaltd a substratului de Si

comparativ cu cea a substratului de Zn.
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Fig.3.31. Dependenta largimii benzii de luminescentd de concentratia electronilor in ZnO

conform modelului Morgan.

Spectrele de luminescenta ale probelor dopate cu Bi din sulfat de bismut masurate la
diferite temperaturi in diapazonul de la 10 K pana la 300 K sunt prezentate in Figura 3.32. La
temperatura 10 K spectrul este totalmente dominat de o bandd de luminescentd cu maximul la
3,349 eV. Cu cresterea temperaturii aceasta banda se stinge foarte repede, asa ca la temperatura
camerei luminescenta reprezintd o banda cu maximul la 3,30 eV, care corespunde recombinarii
excitonilor liberi.

Figura 3.33 compara spectrele de luminescenta ale straturilor de ZnO nedopate (curbal)
cu cele dopate cu bismut (curba 2). Spectrul de luminescenta al probelor nedopate este dominat
de o banda FL situata la 3,360 eV, asociata cu recombinarea excitonilor legati de donori neutri
[119], ceea ce demonstreaza ca materialul nedopat este de tip n. Spre deosebire de acesta, dupa
cum s-a mentionat mai sus, spectrul de luminescentd al materialului dopat cu Bi masurat la
temperatura 10 K este dominat de o banda FL cu maximul la 3,349 eV,

Conform studiilor anterioare [12], benzile PL din aceasta regiune a spectrului sunt
asociate cu recombinarea excitonilor legafi pe acceptori neutri. Aceastd observatie sugereaza
schimbarea tipului de conductibilitate din n-tip in p-tip in rezultatul doparii cu bismut. Aceasta
observatie este confirmata si de masuratorile tipului de conductibilitate efectuate prin metoda

termo-sondei.
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Fig.3.32. Spectrele de luminescenta ale probelor de ZnO dopate cu Bi masurate la diferite

temperaturi.
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Fig.3.33. Spectrele de luminescentd masurate la temperatura 10 K ale unei probe de ZnO

nedopate (1) si a probei dopate cu Bi (2).

Calitatea optica a materialului depus prin metoda electrochimica, precum si morfologia,
depinde de conditiile electrochimice de depunere, dupd cum reiese din analiza spectrelor de
luminescenta. In Figura 3.34 sunt prezentate imaginile SEM ale straturilor de ZnO depuse cu

precursori de Zn(NOg); si H,O; prin aplicarea unui potential de 1,7 V, 1,8 Vsi 1,9V .
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Fig.3.34. Imaginile SEM ale straturilor de ZnO depuse prin aplicarea unui potential de 1,7 V (a),
1,8V (b) si 1,9 V (¢). Insertul din (a) 1x1 pm?; Insertul din (c) 2x2 pm?.

Tn Figura 3.35 sunt prezentate spectrele de luminescenti ale straturilor de ZnO depuse

prin aplicarea unui potential de 1,7 V51 1,8 V.
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Fig.3.35. Spectrele de luminescenta ale straturilor de ZnO depuse prin aplicarea unui potential de

1,7 V (curba 1) si 1,8 V (curba 2).

Dupa cum se vede, in ambele cazuri spectrul de luminescentd reprezinta o banda de
emisie asimetrica cu maximul la 3,36 eV. insé, banda de luminescenta este mai ingusta in cazul
materialului depus la 1,7 V decéat in cazul depunerii cu aplicarea unui potential de 1,8 V.
Totodata, intensitatea luminescentei este mai mare in materialul depus la 1,7 V. Conform datelor
bibliografice, o banda de luminescentd de aceasta forma, cu maximul situat aproximativ la
energia fotonilor de 3,36 eV, este caracteristici pentru oxidul de zinc cu o concentratic mare a
purtatorilor de sarcind, adica pentru materialul puternic dopat, sau pentru materialul cu o
concentratic mare a defectelor intrinsece. Analiza spectrelor de luminescenta sugereaza ca
calitatea materialului depus la 1,7 eV este mai buna decat calitatea materialului depus prin

aplicarea potentialului de 1,8 eV. Aceastd observatie este coerentd cu analiza morfologiei
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probelor. Dupa cum se vede din imaginile SEM, proba depusd la 1,7 V este formatd din
nanocristalite sub forma de prisme cu sectiunea hexagonald si cu axa indreptatd preponderent
perpendicular pe suprafata suportului. Aceastd 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 regulatd, morfologia lor fiind o indicatie a unei structuri preponderent amorfe, sau
cu o concentratie mare a defectelor.

Structurile depuse cu aplicarea unui potential de 1,9 V au o morfologie mai complexa
fiind formate din cateva straturi. 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 si 2 um. Al treilea strat consta din microstructuri cu morfologia similara
celor obtinute la aplicarea potentialului de 1,8 V dar cu dimensiuni mai mari (pana la 10 um).
Spectrul de luminescenta al probelor obtinute la 1,9 V (Figura 3.36) reprezintd o superpozitie a
emisiei de la toate trei straturi. Varful ingust al spectrului cu maximul la 3,36 eV vine de la
stratul de jos cu o structura cristalind mai buna, iar banda larga de la baza spectrului provine de

la urmatoarele straturi cu o structura cvasi-amorfa.
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Fig.3.36. Spectrul de luminescenta al probelor obtinute la 1,9 V.

Calitatea straturilor depuse prin metoda electrochimica poate fi considerabil imbunatatita
prin tratament termic independent de potentialul aplicat la depunere, dupa cum este ilustrat in
Figura 3.37 pentru o proba obtinuta prin depunerea electrochimica cu aplicarea potentialului de

1,8V.
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Spectrul de luminescenta al probelor supuse tratamentului termic constd dintr-o banda de
luminescenta asociatd cu recombinarea excitonilor legati pe donorii neutri (DOX) si 0 banda de

emisie cauzata de recombinarea perechilor donor—acceptor (DA) cu trei replici fononice.
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Figura 3.37. Spectrul de luminescenta al unei probe obtinute prin depunere electrochimica cu
aplicarea potentialului de 1,8 V fara tratament termic (curbal) si dupa tratament termic (curba 2).

Spectrele au fost masurate la temperatura 10 K.

Masive de nanotije de ZnO au fost obtinute si prin depunere electrochimica prin metoda a
doua in prezenta ionilor de zinc si a oxigenului dizolvat (Figura 3.38(a)), precum si prin
depunere din bai chimice (CBD) (Figura 3.38(b)), nanotijele avand diametrul de 140 nm si 200
nm, respectiv.

2 um

Fig.3.38. Imagini SEM de sus luate de la nanotijele de ZnO crescute prin metoda de

electrodepunere (a) si CBD (b).

In ceea ce priveste probele obtinute prin metoda de electrodepunere si prin metoda CBD
ar trebui mentionat ca calitatea lor optica este mai joasa in comparatie cu probele obtinute prin
metoda MOCVD. Probele obtinute prin metoda de electrodepunere si prin metoda CBD

manifesta proprietati luminescente similare. Intensitatea luminescentei la temperatura joasa in
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aceste probe (Figura 3.39(b)) este cu trei ordine de marime mai joasa in comparatie cu probele
obtinute prin metoda MOCVD (Figura 3.39(2)) si intensitatea PL scade doar de 5 ori la cresterea
temperaturii pana la 300 K in comparatie cu descresterea cu trei ordine de marime a intensitatii
PL la aceeasi crestere de temperaturd in probele obtinute prin metoda MOCVD. Aceasta
observatie indica natura diferita a tranzitiilor electronice responsabile de luminescenta de la
marginea benzii interzise in probele obtinute prin metoda MOCVD si cele obtinute prin
electrodepunere sau CBD. O trasatura caracteristica a benzii PL de la marginea benzii interzise
in probele preparate prin electrodepunere si CBD este largirea inspre partea Stokes a emisiei.
Dupa cum s-a mentionat mai sus, largirea benzii FL implicate poate fi explicata prin concentratia
inalta a defectelor intrinsece, care provoaca fluctuatii de potential si largirea ,,cozilor” densitatii

starilor energetice la marginea benzii de conductie.

(a)

Intensitatea FL (fps)

315 320 325 330 335 340

Energia fotenilor (eV)

Fig. 3.39. Spectrele FL ale unui strat masiv de ZnO crescut prin metoda MOCVD (a) si ale
nanotijelor de ZnO crescute prin electrodepunere (b) masurate la temperaturile de 10 K (curba 1)
s1 300 K (curba 2).
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3.5. Medii pentru lasere aleatoare din ZnO obtinute in baza cristalelor de ZnSe si ZnTe

Dupa cum a fost mentionat in Capitolul precedent, chiar si calcinarea plachetelor
monocristaline masive de ZnSe cu orientarea (111) rezulta in formarea unui material
nanostructurat uniform, cu dimensiunea medie a granulelor intre 100 si 200 nm, dupd cum se
arata in Figura 3.40(a), care este potrivit pentru actiunea laserului aleatoriu, Tn timp ce prepararea
preliminara a templatelor de ZnSe cu porozitate variabila prin corodare electrochimica (Figura
3.40(b)) va oferi mijloace suplimentare pentru dirijarea proprietatilor de imprastiere a luminii si

capacitatii fotonice a mediului [230].

Fig. 3.40. Imagine SEM luata de la o proba nanostructurata de ZnO obtinuta prin calcinarea
materialului ZnSe masiv (a), un templat de ZnSe obtinut prin corodare electrochimica (b) si un

templat nanostructurat de ZnO obtinut prin calcinarea unui templat de ZnSe (c).

Caracterizarea XRD cu un difractometru cu raze X cu o radiatiec Cu Ko demonstreaza
oxidarea treptatd a plachetei de ZnSe si transformarea structurii blenda de zinc initiale a ZnSe in
structura wurtzit de ZnO. Figura 3.41 prezinta spectrele XRD ale materialului calcinat la 600 °C
si 800 °C, in comparatiec cu spectrul XRD al monocristalului initial de ZnSe. Atunci cand
cristalul de ZnSe este calcinat la 500 °C, ZnSe incepe transformarea in ZnO, indicata de tabloul
mixt de difractie al fazelor ZnSe si ZnO in spectrul XRD. Maximele de difractie ale ZnO (1 0 0),
(002)si(101)sevad clar in spectrul XRD pentru proba calcinata la 600 °C. Spectrul XRD
pentru probele calcinate la temperatura Tc > 700 °C este format doar din maximele de difractie
ale ZnO, indicand ca ZnSe se transformd pe deplin in ZnO poros cu o structurd wurtzit

hexagonala. Aceasta transformare este confirmata si de analiza FL.
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Fig.3.41. Difractograma XRD ale unei plachete de ZnSe (1) si a materialului obtinut prin
calcinarea acestei plachete la 600 °C (2) si 800 °C (3).

Figura 3.42 prezinta spectrele FL la temperatura joasa (10 K) ale unei plachete de ZnSe
calcinate la temperaturi diferite de la 600 °C pana la 800 °C. Spectrul PL al monocristalului
initial de ZnSe consta din doua benzi situate la 2,79 eV si 2,73 eV, asociate cu recombinarea
excitonilor si a perechilor donor-acceptor. Calcinarea la 600°C duce la aparitia unor benzi PL
legate de cristalitele de ZnO. Doar benzile FL ale componentei ZnO raman in spectrul FL al
probelor calcinate la 800 °C.

Intensitatea FL (fps)

2.6 28 3.0 3.2 3.4
Energia fotonilor {eV)

Fig.3.42. Spectrele FL la excitare continud ale unei plachete de ZnSe (1) si a materialului obtinut

prin calcinarea acestei plachete la 600 °C (2) si 800 °C (3).
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Calitatea opticd 1naltd a materialului ZnO produs este demonstratd prin compararea

spectrului sau FL cu spectrul unui monocristal de ZnO de calitate inalta (Figura 3.43). Tn ambele

probe spectrul FL este dominat de emisia legatd de recombinarea excitonilor legati de donori

DX si a celor liberi FX.
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Fig.3.43. Spectrul FL al unui strat nanostructurat de ZnO obtinut prin calcinarea materialului

ZnSe masiv (1) In comparatie cu spectrul FL al unui monocristal de ZnO de calitate inalta (2).

Spectrele au fost masurate la 10 K la excitare continua.

Dupa cum s-a mentionat in Capitolul precedent, doua tipuri de materiale nanostructurate

au fost preparate in baza cristalelor de ZnTe. Un material nanocristalin de ZnO format din

granule cu dimensiuni medii de 300 nm (Figura 3.44(a)) este produs in urma tratamentului

termic al cristalelor de ZnTe, iar un alt material format din nanofire de ZnO (Figura 4.44(b)) este

obtinut in urma tratamentului termic al nanofirelor de ZnTe produse preliminar prin decapare

electrochimica a cristalelor de ZnTe [231].

Fig. 3.44. Morfologia mediului nanoscristalin de ZnO obtinut prin tratare termica dintr-un cristal

masiv (a) si din nanofire (b) de ZnTe.
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Figura 3.45(a) demonstreaza ca materialul ZnTe se transforma in ZnO de calitate inalta
prin calcinarea la 800 °C. Proba de ZnTe nemodificata prezinta un maxim de emisie de la
marginea benzii interzise situat la 2,377 eV, care este asociat cu recombinarea excitonilor legati,
urmat de doua benzi asociate cu nivele energetice mai adanci ale unor defecte situate la 2,340 eV
si 2,314 eV, care sunt atribuite recombinarii perechilor donor-acceptor (DA1) si replicilor LO
fononice ale lor. Tn afara emisiilor de la marginea benzii interzise, la energii mai joase ale
fotonilor se observa o banda FL largad si structurata legatd de nivelele adanci. Aceasta banda
corespunde tranzitiilor electronice, care implica o altd pereche donor—acceptor DA2 [182], cu
linia tranzitiilor fara participarea fononilor situata la 2,245 eV si o serie de replici fononice. S-a
presupus ca excitonii observati in aceste probe sunt legati de acceptorul de Na, deoarece acesta
este o impuritate acceptoare majora in probe [182]. S-a presupus de asemenea ca impuritatea de
Na este implicata 1n calitate de acceptor in cele doua tranzifii DAP observate, impreuna cu doi
donori cu diferite energii de activare [182]. Donorul cu un nivel energetic mai putin adanc este
implicat in tranzitia DA1, pe cand cel cu un nivel mai adanc este responsabil pentru tranzitia
DA2. Calitatea optica inalta a materialului ZnO obtinut dupa tratament termic este demonstrata
de catre spectrul FL, care este dominat de o banda de emisie legata de recombinarea excitonilor

legati de donori D’X si o bandi asociatd cu recombinarea perechilor donor—acceptor (DA).
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Fig.3.45. (a) Spectrul FL al materialului ZnTe masiv initial (1) si al materialului ZnO
nanostructurat (2) obtinut din materialul initial ZnTe prin tratament termic la 800 °C, insertul
constituie prezentarea detaliata a emisiei de la marginea benzii interzise a materialului ZnTe
masiv. (b) O comparatie a spectrului FL a nanofirelor de ZnO obtinute din nanofire de ZnTe (1)
cu spectrul FL al unui monocristal de ZnO de calitate Tnalta (2), spectrele detaliate din regiunea

de la marginea benzii interzise sunt inserate.

106



Caracterizarea FL si XRD cu un difractometru cu raze X cu radiatie CuK,, demonstreaza
ca la cresterea temperaturii de calcinare are loc oxidarea treptatd a cristalului de ZnTe si
transformarea structurii blendei de zinc a materialului ZnTe n structura wurtzit a materialului
ZnO (Figura 3.46). Calcinarea la 400 °C duce la aparitia benzilor FL asociate cu cristalitele de
ZnO. Tn spectrul FL a probelor calcinate la 700 °C raman doar benzile FL ale componentei ZnO.
Aceste observatii sunt coroborate de analiza spectrelor XRD (Figura 3.46(b)). Cristalul de ZnTe
calcinat la 500 °C aratd un tablou de difractic mixt cu semnal provenit de la componentele de
ZnTe si ZnO in spectrul XRD. Maximele de difractie ce corespund planelor (100), (002) si (101)
ale ZnO se vad clar in spectrul XRD pentru proba calcinata la 600 °C. Tabloul XRD pentru
probele calcinate la T, > 700 °C consta doar din maximele de difractie ale ZnO, indicand ca

ZnTe se transforma complet in ZnO poros cu o structura hexagonala wurtzit.
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Fig.3.46. Spectrele FL la excitare continua (a) si difractogramele XRD (b) ale materialului ZnTe
masiv (1) si ale materialului obtinut prin calcinarea cristalelor de ZnTe masiv la 500 °C (2)

700 °C (3) si 800 °C (4).

Transformari similare au loc si in nanofirele de ZnTe, dar temperatura transformarii din
ZnTe In ZnO este mai joasd In comparatie cu materialul masiv. Nanofirele de ZnTe sunt
transformate integral in ZnO dupa calcinarea la 500 °C. Calitatea opticd Inaltd a materialului
ZnO obtinut din nanofire de ZnTe este demonstratd de comparatia spectrului FL cu spectrul unui
monocristal de ZnO de calitate inalta (Figura 3.45(b)). Tn ambele probe, spectrul FL este dominat
de emisia legatd de recombinarea excitonilor legati de donori D’X. Singura diferentd este ca
spectrul materialului obtinut din nanofire de ZnTe contine o banda FL legatd de recombinarea

perechilor donor—acceptor DA cu replici fononice, in timp ce Tn spectrul monocristalului de ZnO
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se disting bine replicile fononice ale tranzitiei DX impreund cu replicile bielectronice ale

tranzitiei DX, adica (D°X)2e, si benzile FL legate de recombinarea excitonilor liberi Xa si Xc.

3.6. Influenta nanostructuririi asupra rezistentei fata de actiunea radiatiei in straturi de

Zn0O

Figura 3.47 compara spectrele FL ale straturilor masive, nanotijelor si nanopunctelor de

ZnO crescute prin metoda MOCVD si iradiate cu diferite doze de ioni de Xe**".

T T T
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Fig.3.47. Spectrele PL 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 dozi D, em?:1—3x 1011;

2—1,3%x10'%3—6x10"%4—3x10";5i5—1,5x 10*.

Intensitatea integrald FL a straturilor masive de ZnO descreste brusc de 500 ori la
cresterea dozei de iradiere de la 3x10" péani la 1,3x10% cm™ (Figura 3.47(a)). Aceastd
descrestere brusca a intensitatii luminescentei excitonice este urmata de o descrestere treptata a
intensitatii FL la cresterea ulterioara a dozei de iradiere, ceea ce sugereaza schimbarea naturii
tranzitiilor electronice responsabile de luminescentd. Aceastd ipoteza este sustinutd si de analiza
formei spectrale a benzii FL la doze de iradiere peste 6x10" cm 2. O particularitate caracteristica
a acestei benzi FL de la marginea benzii interzise este largirea spre partea Stokes a emisiei
similar celei observate in probele crescute prin electrodepunere si CBD. De notat ca peste banda
FL sunt suprapuse liniile de imprastiere Raman multifononica de rezonantd (LOgrgrs). Latimea
benzii FL implicate creste la cresterea dozei de iradiere, dupa cum este ilustrat in Figura 3.48.
Acest comportament este explicat prin cresterea concentratiei defectelor in proba la cresterea

dozei de iradiere.
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Dupa cum s-a mentionat mai sus, conform modelului Morgan [227], cresterea
concentratiei defectelor are ca rezultat cresterea fluctuatiilor de potential, ceea ce duce la

cresterea latimii benzii FL.
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Fig. 3.48. Spectrele de emisie ale straturilor masive de ZnO crescute prin metoda MOCVD si
iradiate cu ioni de Xe®®*" la doza de 6x10™ cm 2 (1); 3x10™ cm2 (2); si 1,5%x10™ cm 2 (3).
Spectrele au fost masurate la temperatura T = 10 K si normalizate la intensitatea benzii FL cu o

scara liniara a intensitatii.

Spre deosebire de straturile masive, intensitatea FL in nanotijele si nanopunctele de ZnO
prezintd o descrestere mai treptata la cresterea dozei de iradiere mai sus de 3x10* cm 2 (Figurile
3.47(b) si (c)).

Dependenta intensitatii integrale FL ca functie de doza de distrugeri definita ca @ - Sy,
unde @ este fluxul de ioni iar S, este pierderea de energie pe unitate de lungime pentru straturi,
nanotije si nanopuncte de ZnO crescute prin metoda MOCVD, este prezentata in Figura 3.49.
Valorile pentru S, au fost calculate folosind codul SRIM2006. Pentru comparatie este aratata si
dependenta intensitatii integrale FL integrale de doza de distrugeri pentru nanotije de ZnO
crescute prin electrodepunere [233]). De notat ca aceasta dependenta pentru nanotije de ZnO
crescute prin metoda CBD (care nu este aratata aici) este similara celei pentru probele crescute
prin electrodepunere.

Din Figura 3.49 se poate vedea ca descresterea intensitatii luminescentei indusa de doza
de distrugeri de 1,5x10” eV cm™ in nanotije de ZnO crescute prin metoda MOCVD este
aproape identica celei induse de o doza de distrugeri de 4x10°* eV cm™ in straturi masive.

Latimea benzii FL, care indica de asemenea distrugerile in nanotijele de ZnO crescute prin
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metoda MOCVD si iradiate cu doze de radiatie de 1,5%x10™ cm™, este aproape egali cu litimea
benzii FL in straturile masive de ZnO iradiate cu doze de radiatie de 6 x 10" cm 2. Probabil ca
rezistenfa maritd fatd de radiatie a nanotijelor de ZnO 1n comparatie cu straturile masive se
datoreaza cresterii suprafetei specifice a probei cu nanotije, care permite migratia spre suprafata
a defectelor formate in timpul procesului de bombardare cu ioni si tratarea dinamicd mai
eficientd a acestor defecte. Si proba cu morfologia de nanopuncte prezinta o rezisten{d marita

fata de radiatie in comparatie cu straturile masive.
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Fig.3.49. 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.

Pentru a compara rezistenta la radiatie a straturilor si nanostructurilor de ZnO si GaN se
poate analiza comportamentul liniilor RRS la cresterea dozei de iradiere cu ioni. De notat ca
RRS in solide poate fi observata daca energia fotonilor incidenti sau imprastiati corespunde unor
stari electronice reale in material. In acest caz rezonanta se numeste de intrare sau de iesire,
respectiv. S-a demonstrat ca in straturi de ZnO cu o concentratie inaltd de impuritati sau defecte
native are loc imprastierea RRS multifonon de iesire, care este mediata de impuritate (Sau
defecte native) [201, 228]. Acest lucru a fost confirmat prin analiza interdependentei dintre
detuning-ul liniilor RRS multifonon de la pozitia benzii FL asociata defectelor si intensitatea

acestor linii in spectrul RRS.
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Anterior a fost demonstrat ca tranzitia de la mecanismul de rezonantd de iesire la
mecanismul de rezonantda de intrare a RRS in straturi de GaN poate fi utilizata pentru
caracterizarea gradului de distrugeri introduse de iradierea cu ioni [232]. La doze de distrugeri
mici, mecanismul de rezonantd de iesire domind procesul RRS, adica energia fotonilor
imprastiati este in rezonanta cu stari electronice Tn material, pe cand la doze de distrugeri mari
mecanismul RRS este de rezonanta de intrare, adica energia fotonilor incidenti este in rezonanta
cu starile electronice Tn material.

Comportamentul liniilor RRS la variatia temperaturii in nanotije de ZnO crescute prin
metoda MOCVD si iradiate cu doze de radiatie de 1,5x10™ cm™ este similar celui observat n

"2 ceea ce constituie o

straturi masive de ZnO iradiate cu doze de radiatic de 6x10% cm
confirmare suplimentard a faptului cd aceste probe sunt caracterizate prin aproximativ acelasi
grad de distrugeri.

Figura 3.50 ilustreaza spectrele de emisie ale straturilor masive de ZnO iradiate cu doze
de radiatie de 6x10" cm 2 masurate la diferite temperaturi de la 10 pana la 300 K fiind excitate
cu liniile laser de 351,1 nm (Figura 3.50(a)) si 363,8 nm (Figura 3.50(b)). In Figura 3.50(a) este
inserata dependenta de temperatura a raportului intensitatilor liniilor fononice 4LO/3LO (cercuri,
axa din dreapta) impreuna cu dependenta de temperatura a detuning-ului liniei 4LOgrgs de la
pozitia benzii FL (patrate, axa din stanga). Insertul din Figura 3.50(b) prezintd dependenta de
temperatura a raportului intensitatilor liniilor fononilor 2LO/1LO (cercuri, axa din dreapta)
impreund cu dependenta de temperatura a detuning-ului liniei 2LOgrgs de la pozitia benzii FL
(patrate, axa din stanga). Liniile din insert-uri servesc doar pentru a ghida ochii.

Din Figura 3.50(a) se poate vedea ca la cresterea temperaturii, banda FL se deplascaza
spre energii mai mici si se largeste. In acelasi timp, cresterea temperaturii duce la redistribuirea
intensitatilor liniilor RRS in favoarea celor situate mai aproape de pozitia benzii de luminescenta
la 0 anumita temperaturd. La temperaturi joase, maximul benzii FL este mai aproape de energia
fotonilor imprastiati pe fononii LO de ordinul trei, atunci cand excitarea are loc cu linia laser de
351,1 nm, si, respectiv, de energia fotonilor imprastiati pe fononii LO de ordinul intéi, atunci
cand excitarea are loc cu linia laser de 363,8 nm. n conformitate cu afirmatia anterioar, linia
RRS 3LO este mai intensa la excitarea cu linia laser de 351,1 nm, in timp ce linia RRS 1LO
domina progresia liniilor RRS la excitarea cu linia laser de 363,8 nm. La cresterea temperaturii,
banda PL se deplaseaza spre pozitia liniei 4LO la excitarea cu linia laser de 351,1 nm si spre
pozitia liniei 2LO la excitarea cu linia laser de 363,8 nm. Spectrele prezentate in Figura 3.50 ca
si analiza din insert-uri demonstreaza clar redistribuirea in favoarea acestor linii RRS la cresterea

temperaturii.
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Fig.3.50. Spectrele de emisie de la straturile masive de ZnO crescute prin metoda MOCVD,

23 cu o doza de 6x10™ cm 2, excitate cu liniile laser de 351,1 nm (a) si

363,8 nm (b) si masurate la 10 K (curba 1), 100 K (curba 2), 200 K (curba 3) si 300 K (curba 4).

iradiate cu ioni de Xe

Insert-urile din aceastd figura sunt explicate In text (vezi mai sus).

Aceastd analizd demonstreazd mecanismul de rezonantd de iesire al RRS in straturile
masive de ZnO iradiate cu doze de radiatic de 6x10' cm 2. De notat ¢i mecanismul RRS in
straturile masive de GaN iradiate cu ioni de Xe?®** de 130 MeV cu doze de radiatie de 5x10%
cm 2 a fost determinat ca fiind o rezonanta de intrare [232], sugerand prezenta unor distrugeri
mult mai puternice cauzate de radiatie in straturile de GaN in comparatie cu straturile de ZnO.
Acelasi lucru este valabil si pentru comparatia distrugerilor introduse de iradierea cu ioni Xe***
de 130 MeV 1in nanotije de ZnO crescute prin metoda MOCVD si in straturi de GaN
nanostructurate electrochimic. Dupa cum s-a mentionat mai sus, comportamentul liniilor RRS in

nanotije de ZnO crescute prin metoda MOCVD si iradiate cu ioni de Xe®** cu energia de 130

MeV la doze de radiatie de 1,5x10* cm™? este similard celei ilustrate Tn Figura 3.50 pentru

112



straturile masive de ZnO iradiate cu doze de radiatie de 5x10™ cm % adicd mecanismul RRS in
aceste probe este de rezonanta iesire. Spre deosebire de aceste observatii, in straturile de GaN
nanostructurate electrochimic si iradiate cu ioni de Xe®** cu energia de 130 MeV la doze de
radiatie de 1,5x10% cm ™2 nu se observa nici o linie de emisie RRS, indicand faptul ca reteaua
cristalina a probelor de GaN este afectatd de distrugeri extrem de puternice.

In contrast cu schimbirile semnificative induse de iradierea cu ioni in proprietatile optice
ale probelor, in spectrele EDX si de difractie a razelor X (XRD) nu au fost observate modificari
semnificative. Figurile 3.51 si 3.52 compara spectrele EDX si XRD, respectiv, pentru probele
initiale si cele iradiate cu ioni de Xe?** la doze de radiatie de 1,5x10™ cm™2 Analiza acestor
spectre sugereaza ca nici compozitia probelor, nici structura cristalind, nu sunt afectate de
au fost inregistrate pentru nanotije de ZnO. Din spectrele XRD se poate concluziona ca picurile
de difractie coincid cu cele corespunzatoare fazei hexagonale ale oxidului de zinc (structura
wurtzit, grupul spatial P6smc (186)), iar datele sunt in concordantd cu cartela pentru ZnO nr.
036-1451 JCPDS. Tabloul XRD demonstreaza o crestere preferentialda de-a lungul axei ¢ n
directia [002] perpendiculara suprafetei substratului. Aceastd orientare nu este influentata de
iradierea cu ioni, ceea ce coroboreaza insensibilitatea morfologiei probei la iradierea cu ioni
dedusa din analiza imaginilor SEM. Se poate concluziona ca la dozele de radiatie aplicate in

acest studiu nu are loc nici descompunerea probei nici amorfizarea ei.

T
Elementul | % greutate | % atomare (a)

oK 19.11 49.12
Zn K 80.89 50.88

Total 100.00

L} SE— .

Semnalul EDX {(un. arb.) Semnalul EDX {un. arb.})

Elementul | % greutate | % atomare (b)
OK 19.62 49.93
ZnK 80.38 50.07
Total 100.00
’MH 2 1 : I 2 —I—‘A—A T
0 2 4 6 8 10

Energia (keV)
Fig. 3.51. Datele EDX ale straturilor masive initiale de ZnO (a) si ale probelor
iradiate cu ioni Xe?®*" la doza de 1,5x10™ cm 2 (b).
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Fig.3.52. Difractograma XRD al straturilor masive initiale de ZnO (a) si al probelor

iradiate cu ioni Xe?** la doza de 1,5%x10™ cm (b).

In final, vom discuta pe scurt influenta tratamentul termic asupra spectrelor de emisie ale
probelor iradiate cu ioni. Sa mentionam incd o data ca spectrele FL ale probelor crescute prin
metoda MOCVD dupa iradierea la doze Tnalte de distrugeri sunt similare spectrelor probelor
initiale obtinute prin electrodepunere si CBD, indicand prezenta unei concentratii inalte a
defectelor n toate specimenele. Tratamentul termic pana la temperatura de 900 °C al probelor
crescute prin metoda MOCVD si iradiate cu doze de radiatie de 1,5x10* cm™ nu duce la
recuperarea intensititii luminescentei. In ceea ce priveste probele crescute prin electrodepunere
si CBD, s-a observat ca iradierea lor cu doze de radiatie peste 3x10™® cm 2 urmati de tratament
termic duce la ingustarea benzii FL si aparitia liniilor RRS 1in spectrele de emisie (vezi Figura
3.53). Cu cat temperatura tratamentului termic este mai nalta cu atat banda FL este mai ingusta
si cu atat intensitatea liniilor RRS este mai inalta in probele iradiate cu ioni. Aceasta observatie
indica imbunatatirea calitatii cristaline a probelor in comparatie cu starea initiala.

De notat cad anterior, imbunatatirea calitatii cristaline a fost observata in probe de InP
implantate cu ioni de He* de 100 keV la doza de 1x10™ cm si supuse tratamentului termic la
600 — 700 °C [234], precum si in pelicule epitaxiale de GaAs crescute prin epitaxie in fascicul

molecular, implantate cu ioni de Si la 1,2 - 2,6 MeV pana la doze in intervalul 10°-10" cm ™ si
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supuse tratamentului termic rapid la 850 °C [235]. Cauza principald a acestui fenomen se
considera inlaturarea indusa de implantare a clusterelor de defecte stabile termic, formate in

procesul de crestere.

Intensitatea emisiei (un. arb.}

3145 320 325 330 335 340
Energia fotonilor (eV)

Fig.3.53. Spectrele de emisie ale nanotijelor de ZnO crescute prin metoda CBD (a) si prin
electrodepunere (b). Curba 1 este pentru probele initiale, curba 2 este pentru probele tratate
termic si curba 3 este pentru probele iradiate la o doza de 1,5%x10* cm 2 de ioni Xe** si supuse
tratamentului termic post-iradiere. Probele crescute prin metoda CBD au fost tratate termic n aer
la 900 °C timp de 15 min. Probele crescute prin electrodepunere au fost tratate termic in aer la
600 °C timp de 15 min.

3.7. Concluzii la capitolul 3

1. S-a demonstrat ca morfologia straturilor de ZnO crescute prin metoda MOCVD poate fi
dirijata prin schimbarea fluxurilor de gaze si presiunii in soba de crestere, fiind produse
straturi dense, nanotije, nanodoturi, nanodiscuri sau microdiscuri de ZnO.

2. Prin metoda carbotermica de crestere in doud variante (cu soba verticala sau orizontald) au
fost obtinute microstructuri compuse din nanoelemente, cu morfologii nerealizate anterior,

precum structuri formate dintr-un miez dens de ZnO si un invelis nanostructurat compus
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din nanotetrapode, structuri de tipul “microtortelor” si microstructuri cilindrice constituite
din nanotije de ZnO.

Au fost identificate mecanismele de crestere a structurilor de ZnO prin metoda
carbotermica, care sunt determinate de suprasaturarea fazei gazoase in procesul vapori—
solid si de variatiile fluxului de gaze. S-a constatat ca fluctuatiile nivelului de suprasaturatie
a fazei gazoase rezulta in variatia densitatii si dimensiunilor tetrapodelor crescute pe miez
dens de ZnO, iar cresterea structurilor de tipul “microtortelor” are loc in patru etape
determinate de concentratia si schimbarea nivelului de suprasaturaie a vaporilor in
procesul de crestere de tip “vapori-solid”.

Au fost identificate canalele de recombinare radiativa in straturi dense, nanotije si
nanopuncte crescute prim metoda MOCVD, precum si canalele de recombinare radiativa in
diferite componente ale “microtortei” produse prin metoda carbotermica. S-a demonstrat ca
emisia stimulata si efectul laser in rezonatoarele formate din microstructuri si nanostructuri
crescute prin aceste metode are loc datorita predominarii luminescentei excitonice.

S-a constatat ca intensitatea luminescentei probelor de ZnO produse prin metode
electrochimice este cu cateva ordine de marime mai joasa in comparatie cu cea
caracteristica probelor produse prin metoda MOCVD sau prin depunere chimica din vapori
la presiuni joasa, ceea ce indica la irelevanta probelor crescute prin metode electrochimice
pentru elaborarea laserelor.

Studiul luminescentei si imprastierii Raman de rezonantd a demonstrat rezistenta sporita
fatd de actiunea radiatiei 1n straturile nanostructurate de ZnO 1n raport cu materialul masiv.
A fost propusad o metoda de imbunatatire a calitatii optice a straturilor de ZnO produse prin
metoda electrochimica care constd in iradierea cu ioni grei de energie Tnaltd urmata de

tratament termic.
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4. EFECTE LASER TN NANOSTRUCTURI DE ZnO

4.1. Rezonatoare laser pentru modurile ghidate in nanotije de ZnO

4.1.1. Moduri laser ghidate in nanotije singulare de ZnO.

Nanotije hexagonale de ZnO cu o distributie ingustd a dimensiunilor centrata la un
diametru de 300 nm si o inaltime tipica de 1,5 um se obtin prin cresterea CVD la presiune joasa,
dupa cum se poate vedea din analiza imaginilor SEM (Figura 4.1(a)). Multimea de nanotije este

orientata puternic perpendicular suprafetei substratului.

Fig.4.1. (a) Imagine SEM a multimii de nanotije de ZnO obtinute prin metoda CVD la presiune
joasa. (b) Imagine SEM a unei nanotije individuale de ZnO. (c) Imaginea emisiei unei nanotije

individuale de ZnO. Culorile reprezinta nivelele intensitatii emisiei.

Imaginea unei nanotije singure este ardtatd in Figura 4.1(b). Figura 4.1(c) ilustreaza
emisia de la fatetele terminale ale acestei nanotije inregistrata cu o camera CCD print-un orificiu.
Spectrele de emisie ale unei nanotije singure de ZnO masurate cu diferite densitati ale puterii de
excitare sunt prezentate in Figura 4.2. Latimea liniei de circa 2 meV in aceste spectre este un
indiciu al modurilor de emisie laser. Se stie cd nanotijele de ZnO actioneaza 1n acelasi timp in
calitate de rezonator laser pentru modurile ghidate si in calitate de mediu activ pentru emisia
stimulata [236]. Lungimea de unda a emisiei laser este definitd de modurile ghidate ale nanotijei,
care depind de geometria ei. Numarul si spectrul modurilor emisiei laser coincide cu spectrul de
rezonantd al unei nanotije de 1,5 pum lungime cu un diametru de 300 nm calculat prin
solutionarea numerica a ecuatiei Helmholtz, care ia in considerare anizotropia indicelui de

refractie si amplificarii precum si dispersia materialului [140].
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Intensitatea emisiei {un. arb.)

3.30 3.32 3.34 3.36
Energia fotonilor (eV)

Fig.4.2. Emisia laser dintr-o singura nanotija masurata cu diferite densitati ale puterii de excitare
(in kW/cm?): 1 - 115; 2 — 150; 3 — 185; 4 — 310; 5 — 480; 6 — 580; 7 — 760; 8 — 1090; 9 — 1290;
10 - 1400. Spectrele au fost excitate cu impulsuri laser de 10 ns la 10 K si integrate pentru 200

de impulsuri.

La marirea densitatii puterii de excitare (Figura 4.3) are loc o deplasare monotond a
modurilor spre energii mai mari ale fotonilor, ca rezultat al cresterii densitatii purtatorilor.
Modurile emisiei laser isi demonstreaza succesiv aparitia si saturatia la marirea densitatii puterii
de excitare. La intensificarea pompajului optic apar succesiv moduri suplimentare ale emisiei
laser pe partea energiilor joase ale spectrelor, pe cand modurile dominante anterior dispar
(Figura 4.2). In Figura 4.4 intensitatile picurilor 1 pana la 7 sunt reprezentate grafic ca functie de
densitatea de excitare. Modurile de emisie laser scad in intensitate la densitati inalte de excitare,
imediat ce apar moduri suplimentare ale emisiei laser pe partea energiilor joase care consuma o
cantitate mare de perechi electron—gol [236]. Mai mult decat atat, la densitati inalte de excitare
curba de amplificare se deplaseazd spre rosu datoritd renormalizdrii benzii interzise si, in

consecintd, modurile cu lungimea de unda mai mare sunt amplificate preferential [136].
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4.1.2. Emisia laser Tn masive cvasi-bidimensionale de nanotije, microstructuri cilindrice si
masive dezordonate de nanofire de ZnO.

Figura 4.5 prezinta spectrele de emisie ale ansamblului nanotijelor de ZnO cu morfologia
ilustrata in Figura 4.1(a) la excitare integrala cu un spot laser de 0,2 mm?®. Spectrele sunt excitate
cu impulsuri laser de 10 ns la temperatura joasa (10 K) si integrate pentru 200 de impulsuri.

La puterea de excitare de circa 0,2 MW/cm?, se observa emisia spontani la aproximativ

3,35-3,36 eV. La cresterea puterii de pompare, luminescenta se largeste si se deplaseaza spre
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rosu cu cresterea simultand a intensitatii. Cand puterea depaseste 0,25 MW/cm?

, In regiunea
energiilor mai joase a fotonilor apar linii inguste suplimentare. Aceste linii se amplifica dramatic
la cresterea ulterioara a puterii de pompare. Latimea mica a liniei (4 — 5 meV) si marirea rapida a
intensitatii de emisie a liniilor indica prezenta emisiei laser. Liniile observate reprezinta o
suprapunere a modurilor laser de la nanotije diferite. Factorul Q de calitate pentru modurile de
emisie observate poate fi calculat ca Q = v/Av, unde v si Av sunt frecventa liniei si latimea ei la
jumatate din maximum. Factorul Q obtinut pentru o latime a benzii de 4 — 5 meV este n jur de

600 — 750. Factorul Q al rezonatoarelor nanotija individuale este si mai mare, daca se ia in

considerare ca benzile observate reprezinta o suprapunere @ modurilor laser de la nanotije diferite.
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Fig.4.5. Emisia laser intr-un ansamblu de nanotije masurata cu densitati ale puterii de excitare
diferite (in kW/cm?): 1 — 200; 2 — 250; 3 — 350; 4 — 500; 5 — 1500; 6 — 2750. Spectrele au fost

excitate cu impulsuri laser de 10 ns la 10 K si integrate pentru 200 impulsuri.

Similar nanotijelor singulare, si in ansamblul de nanotije are loc o deplasare monotona a
modurilor spre energii mai mari ale fotonilor la intensificarea pompajului optic (Figura 4.6),
precum si aparitia succesiva a modurilor suplimentare ale emisiei laser in partea energiilor joase
ale spectrelor, in timp ce modurile anterior dominante dispar (Figura 4.5).

In Figura 4.7 sunt prezentate grafic intensititile celor mai intense trei moduri in functie de
densitatea de excitare. Intensitatea modurilor laser satureaza la densitati inalte de excitare,
imediat ce in partea energiilor joase a spectrului apar moduri laser aditionale, care consuma o
cantitate mare de perechi electron—gol. Acest comportament este in acord cu comportamentul

emisiei laser pentru modurile ghidate in nanotijele de ZnO.
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Fig.4.7. Dependenta intensitatii modurilor emisiei laser de densitatea puterii de excitare.

Printr-un proces de evaporare carbotermica intr-un cuptor orizontal cu un flux de
argon/oxigen si cu substratul plasat in aval, au fost crescute microstructuri cilindrice
tridimensionale, care constau din nanotije de ZnO (vezi Figurile 4.8(a), 4.8(b)). Tn cuptor a fost
creat un profil de temperaturd cu maximul de 1050 °C la locul materialului sursa si 1000 °C la
substrat. Durata procesului de crestere a fost de o ord. In aceste procese de crestere au fost
utilizate substraturi de Si si oxid de Si. Microstructura a fost crescuta pe un substrat de oxid de Si
acoperit cu un strat de germinare de ZnO produs prin metoda MOCVD, care a fost descris in
Capitolul 2. Pe stratul de germinare de ZnO a fost definitd o fasie utilizand litografica standard

pentru a directiona cresterea ulterioara a microstructurilor cilindrice ca in Figura 4.8(a).
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Fig.4.8. Imagini ale microstructurilor cilindrice care constau din nanotije de ZnO.

Emisia laser in aceastd microstructurd cilindrica ce constd din nanotije cu distributia
dimensiunilor centratd la un diametru de 500 nm si o inaltime tipicd de 8 um (Figura 4.9) este
similara celei observate In matricea de nanotije de ZnO crescute perpendicular la suprafata
substratului. La intensificarea pompajului optic are loc aceeasi deplasare monotona a modurilor
spre energii mai inalte ale fotonilor (Figura 4.10) si aparitia succesivd a modurilor laser
suplimentare in partea energiilor joase ale spectrelor (Figura 4.11). Latimea mai mare a benzilor
de emisie Tn acest spectru (in jur de 7 — 8 meV) in comparatie cu latimea benzilor de emisie din
Figura 4.5 se datoreaza unei distributii mai largi a parametrilor geometrici ai nanotijelor din

microstructura.
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Fig. 4.9. Emisia laser dintr-o microstructura cilindrica care consta din nanotije masurata cu
densitati ale puterii de excitare diferite (in kW/cmZ): 1-200; 2-250; 3-400; 4 -1300;
5 —2700. Spectrele au fost excitate cu impulsuri laser de 10 ns la 10 K si integrate pentru 200 de

impulsuri.
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Fig. 4.10. Deplasarea modurilor emisiei laser a microstructurii cilindrice ce consta din nanotije

de ZnO la cresterea densitatii puterii de excitare.
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Fig.4.11. Dependenta intensitatii modurilor emisiei laser din microstructura cilindrica ce consta

din nanotije de ZnO de densitatea puterii de excitare.
4.2. Rezonatoare Fabry—Pérot in micro-tetrapode de ZnO
Influenta dimensiunilor asupra efectelor laser in micro-tetrapode de ZnO.
Tetrapode de ZnO de diferite dimensiuni au fost crescute prin metoda carbotermica intr-

un flux de argon-oxigen cu suportul plasat la distanta de 1 cm amonte de la sursa, adica in

directia opusa fluxului de gaze dupa cum este descris in Capitolul precedent [202, 203].
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Dupa cum este mentionat in Capitolul 2, pentru investigarea emisiei de la o singura
tetrapodd de ZnO, radiatia de la proba a fost colectatd de cétre un obiectiv de microscop cu
apertura numerica 0,4 si transmisa fantei de intrare a spectrometrului printr-o diafragma ce
selecteazd semnalul de la microtetrapodd. Imaginea microtetrapodei in diafragma a fost
verificatd cu o camerd CCD. Imaginile CCD a trei tetrapode cu picioare de 1, 3 si 12 pm In

conditii de emisie laser sunt prezentate in Figura 4.12 in comparatie cu imaginile SEM ale lor.

Intensitate
Inalta

Intensitate

“ AR R joasi

Fig.4.12. Imaginile SEM (randul de jos) si imaginile CCD in conditii de emisie laser (randul de
sus) ale tetrapodelor de ZnO de diferite dimensiuni. Pata rosie saturata in imaginea unei
microtetrapode mari (in stdnga) este un picior al tetrapodei indreptat spre camera si arata clar

emisia directionata din picior.

Figura 4.13 prezintd spectrele de emisie ale unei tetrapode de ZnO cu picioare de 12 pm
lungime masurate la temperaturi diferite cu densitati ale puterii de excitare variate. La densitate
joasa a puterii de excitare (100 kW/cmZ) este prezenta o banda larga de emisie cu un maxim in
jur de 3,35 — 3,36 ¢V la temperaturi joase, care provine de la canalele de recombinare prin asa
numita bandd M si de la recombinarea in plasma electron—gol (EHP) [237]. Odata cu cresterea
puterii de pompare, luminescenta se deplaseaza spre rosu datorita intensificarii canalului de
recombinare in plasma electron—gol in defavoarea recombinarii prin banda M si totodata are loc
cresterea integrala a intensitatii de emisie. In regiunea energiilor joase a emisiei spontane apar
varfuri inguste suplimentare cand puterea de excitare depaseste 150 kW/cm? la temperaturi joase.
Latimea mica a liniilor (1,0 — 1,5 meV) si cresterea rapida a intensitatilor de emisie a varfurilor
indica aparitia efectului laser. Descresterea monotona a intervalului dintre aceste linii inguste la
cresterea energiei fotonilor, ceea ce se datoreaza in mod evident cresterii dispersiei indicelui de

refractie la apropierea de rezonanta excitonicd, sugereazd ca ele au ca origine modurile
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longitudinale Fabry—Pérot. Cel mai probabil, ele provin din piciorul tetrapodului care este
perpendicular la substrat, adica indreptat spre spectrometru, dupa cum este aratat in Figura 4.12.
Factorul de calitate (Q = v/Av) obtinut pentru modurile emisiei laser observate este in jur de 2500
— 3000. Moduri laser suplimentare apar succesiv n partea energiilor joase a spectrelor la
cresterea puterii de pompare opticd, In timp ce modurile anterior dominante dispar (Figura 4.13).
Dupad cum s-a mentionat mai sus, la densitati inalte de excitare curba de amplificare este
deplasata spre rosu datoritd renormalizarii benzii interzise si, de aceea, modurile cu lungimi de

unda mai mari sunt amplificate preferential [136].

Intensitatea emisiei (un. arb.)

10% L . I IR | P 1 . I | A 10"
3.20 3.24 3.28 3.32 3.36 3.20 3.24 3.28 3.32 3.36

Energia fotonilor (eV) Energia fotonilor (eV)
Fig.4.13. Emisia laser dintr-o singura tetrapoda de ZnO cu lungimea piciorului de 12 pm
masurata cu densitdfi ale puterii de excitare diferite (kW/cmZ): 1-100; 2-150; 3-275;
4 -500; 5-800; 6 — 1100. Imaginea inclusa in graficul din dreapta jos este vederea marita a
modurilor emisiei laser masurate cu densitatea puterii de excitare de 1700 kW/cm?. Modurile

emisiei laser ce provin din picioare diferite ale tetrapodei sunt notate cu ,,a”, ,,b” si ,,c”.
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La cresterea temperaturii creste si pragul emisiei laser si sunt necesare densitati mai mari
a puterii de excitare pentru emisia laser. In aceste conditii emisia laser are loc si in alte picioare,
iar emisia laser de la acele picioare este cuplata prin centrul tetrapodei cu piciorul indreptat spre
spectrometru. De aceea, la temperatura camerei, la densitate mare a puterii de excitare, in afara
de modurile laser ce provin din primul picior al tetrapodei (marcat cu ,,a” in imaginea inserata
din Figura 4.13), in spectrul de emisie se observa linii de emisie legate de alte picioare ale
tetrapodei (marcate cu ,,b” si ,,c”). Cuplarea radiatiei dintr-un picior cu celdlalt poate avea loc
prin centrul tetrapodei. In literatura au fost propuse o serie de modele pentru a descrie formarea
tetrapodelor de ZnO [238 — 247]. Totusi, o trasatura comuna a acestor modele este cresterea
picioarelor prin nucleatia unei structuri centrale. Centrul ar putea avea structura blendei de zinc
[239, 244, 245] sau cea a wurtzitului similara celei a picioarelor [240, 241, 243, 246]. in primul
caz, fateta (0001) a piciorului cu structura wurtzit se potriveste ideal cu fateta (111) a formatiunii
centrale cu structura blendd de zinc [248]. In cazul al doilea, cresterea are loc conform unui
model octa-twin [241].

Structura modurilor si pragul emisiei laser sunt afectate puternic de descresterea
dimensiunii tetrapodei. Figura 4.14 prezinta spectrele emisiei laser ale tetrapodelor cu picioare
de 3 um (a) si 1 pm (b) masurate la 10 K si la temperatura camerei.

Numarul modurilor longitudinale FP depinde de largimea profilului de amplificare si de
dimensiunile rezonatorului. In prima aproximare, numarul modurilor longitudinale in rezonatorul
Fabry—Pérot va fi Avgpont/Ave, unde Ave este intervalul dintre rezonantele cavitatii (frecventele de
rezonantd), iar Avspont este ldrgimea emisiei spontane. Acest raport este egal cu 2 pentru o
lungime a piciorului tetrapodei de 3 pm, in timp ce un singur mod FP poate incdpea in curba de
amplificare intr-o tetrapoda cu lungimea picioarelor de 1 pm. Daca presupunem ca toate patru
picioare ale tetrapodei au emisie laser separata, intr-o tetrapoda mica cu lungimea picioarelor de
1 um, ar trebui sa fie doar patru moduri de emisie laser, iar noi observam in spectrul inserat in
Figura 4.14(b) cel putin 12 moduri. De aici reiese ca liniile observate probabil ca nu sunt moduri
longitudinale FP. Aceastd presupunere este sustinuta si de analiza pierderilor rezonatorului. S-a
aratat anterior ca valoarea necesard a pragului de amplificare pentru sustinerea emisiei laser in
rezonatoarele naturale FP ale nanotijelor de ZnO de 2 um lungime este foarte mare, mai mare
decat poate fi oferitd de materialul ZnO [249]. Pe de alta parte, au fost observate moduri laser in
nanotije de ZnO de 3 pm lungime [237] si 1,5 um lungime [250] si au fost explicate In baza unui
model cu moduri ghidate Tn nanotije de ZnO [140], dupa cum s-a discutat Tn paragraful precedent.
Putem presupune ca modurile ghidate pot fi generate in picioare separate sau in perechi de

picioare ale tetrapodei similar celor generate Tn nanotije mici de ZnO.
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Intensitatea emisiei (un. arb.)
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Energia fotonilor {(eV) Energia fotonilor (eV)

Fig.4.14. Emisia laser dintr-o singura tetrapoda de ZnO cu lungimea piciorului de 3 um (a) si 1
um (b) masurata cu densitati ale puterii de excitare diferite (kW/cm?): 1 —100; 2 — 150; 3 — 275;
4 —-500; 5-1400; 6 — 2100; 7 — 2900; 8 — 4600. Imaginile inserate sunt vederile marite ale
modurilor laser masurate cu densitatea puterii de excitare de 275; 500; si 1400 kW/cm? in (a), si

500; 1400; si 2100 kW/cm? in (b) (puterea de excitare creste de jos in sus).

De notat ca in imaginea CCD a tetrapodei de 1 um in conditii de emisie laser (Figura 4.12,
dreapta) radiatia vine nu numai de la piciorul indreptat in sus, ca in cazul unei tetrapode de 12
um (Figura 4.12, stanga), dar ea provine de la toate picioarele, tetrapoda fiind colorata aproape
omogen.

Din comparatia Figurilor 4.13 si 4.14 se poate intelege cd dimensiunea tetrapodei
afecteaza, 1n afara de structura modurilor, si pragul emisiei laser.

In Figura 4.15 este prezentati o comparatie a dependentei intensitatii emisiei, masurate la
temperaturi diferite, de densitatea puterii de excitare pentru o tetrapoda de 12 um si una de 1 pm.
Intensitatea emisiei a fost impartitd la densitatea puterii de excitare si normalizatd la unitate
pentru densitdti mici ale puterii de excitare. Se poate vedea ca la densitdti mici ale puterii de
excitare, dependenta este aproximata bine de catre o linie orizontald, adica intensitatea la iegire

depinde liniar de intensitatea de excitare, ceea ce corespunde emisiei spontane. Pentru o anumita
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densitate a puterii de excitare, care depinde de temperaturd, intensitatea la iesire incepe sa
prezinte o crestere supra-liniard cu cresterea intensitdtii de pompare, ceea ce constituie
comportamentul asteptat la apropierea de pragul emisiei laser [251 — 253]. De notat ca la aceasta
densitate a puterii de excitare, in spectrul de emisie apar linii inguste de emisie pe fundalul benzii
largi de emisie spontand. La o crestere ulterioard a intensitatii de pompare, spectrele sunt
dominate de linii ascutite de emisie, iar intensitatea la iesire incepe din nou sa depinda liniar de
intensitatea de excitare fapt marcat pe grafic de o noua linie orizontala. Dupa cum se astepta,
pragul emisiei laser practic creste la cresterea temperaturii, cu exceptia scaderii pragului emisiei
laser in intervalul de temperaturi de la 10 K la 100 K observata in tetrapodul mare (12 pm).
Acest comportament ar putea fi explicat de o interactiune specifica dintre curba de amplificare si
factorii de calitate ai modurilor emisiei laser. Se stie ca curba de amplificare se poate deplasa
spre energii mai joase sau mai inalte datoritd renormalizarii benzii interzise, schimbarilor in
valoarea indicelui de refractie, ecranarii energiei de legaturd a excitonilor §i interactiunii de

schimb exciton—exciton [136, 139, 155].

o *titiode .
o

ti normalizate

a

Intensitatea emisiei (unit
w

100 1000
Densitatea de excitare (kW/cm’)

Fig.4.15. Dependenta intensitatii emisiei de densitatea puterii de excitare pentru o tetrapoda de
ZnO cu o lungime a picioarelor de 12 um (a) si 1 um (b) masurata la temperaturi diferite:
1-10K;2-100K; 3-150 K; 4 -200 K; 5-250 K; 6 — 300 K. Intensitatea emisiei a fost
impartita la densitatea puterii de excitare si a fost normalizata la unitate pentru densitati joase ale

puterii de excitare.
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S-ar putea ca, in jurul temperaturii de 100 K, profilul amplificarii sa (se) suprapuna (pe)
modurile emisiei laser cu cei mai mari factori de calitate. Totusi acest fenomen necesita
investigatii suplimentare in special cu durate diferite ale impulsurilor de excitare. S-a aratat
anterior ca profilurile de amplificare sunt diferite pentru durate diferite ale impulsurilor de
excitare [153]. De asemenea, existd si o crestere semnificativd a pragului emisiei laser la

descresterea dimensiunii tetrapodei de la 12 pand la 1 pm.

Studiul dispersiei indicelui de refractiei al oxidului de zinc din analiza modurilor Fabry-
Pérot Tn micro-tetrapode de ZnO.

Frecventele rezonatorului depind de dispersia indicelui de refractie. Pe de altd parte,
structura modurilor de emisie laser poate fi utilizatad pentru investigarea dispersiei indicelui de
refractie, ceea ce este dificil de efectuat in regiunea rezonantei excitonice prin intermediul
metodelor traditionale cum ar fi elipsometria spectrometrica cu unghi variabil (VASE) [254 —
257] si analiza franjelor de interferentd in spectrele optice [257, 258]. Indicele de refractie este
determinat Tn mod fiabil in regiunea lungimilor de unda mari, unde datele sunt bine modelate de
ecuatiile de dispersie Sellmeier sau Cauchy. In acelasi timp, datele prezentate de diferiti autori
diferd foarte mult In regiunea de la marginea benzii interzise, unde se observa modurile laser. La
aceste lungimi de undd scurte, masurdrile sunt deosebit de afectate de absorbtia puternica,
rezonantele excitonice si interferenta undelor aditionale [259, 260], avand ca rezultat o structura
de franje de interferenta diferita semnificativ de cea clasica Fabry—Pérot.

Cunoagterea dispersiei indicelui de refractie este importantd pentru interpretarea si
calcularea modurilor laser, proiectarea dispozitivelor optoelectronice bazate pe ZnO, calcularea
structurii benzilor fotonice si proiectarea cristalelor fotonice si laserelor cu cristale fotonice
bazate pe ZnO [261]. Pe de alta parte, daca este cunoscuta natura §i parametrii unui rezonator
laser, structura modurilor laser poate fi utilizata pentru cercetarea dispersiei indicelui de refractie,
deoarece intervalul dintre moduri este foarte sensibil la dispersia indicelui de refractie.

Dupa cum este mentionat in paragraful precedent, descresterea monotond a distantei
dintre aceste linii inguste, care se datoreaza evident cresterii dispersiei indicelui de refractie la
apropierea de rezonanta excitonica (vezi, de exemplu, Referinta 258), este un indiciu la originea
lor legata de modurile longitudinale Fabry—Pérot. Cum va fi discutat mai jos, conform datelor
din literaturd pentru temperatura camerei [252, 254, 150, 262], dispersia indicelui de refractie
crestede la2,51a 15 um'l la descresterea lungimii de unda in intervalul de la 390 pana la 385 nm.
Daca se calculeaza intervalul dintre modurile emisiei laser pentru un rezonator de 12 um

conform acestei dispersii a indicelui de refractie, se poate vedea ca intervalul dintre moduri
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creste de doud ori 1n acest interval de lungimi de unda. Datele privitoare la pozitia energiilor
modurilor sunt rezumate in Tabelul 4.1. Din el se poate vedea ca intervalul dintre moduri la
temperaturi joase creste de asemenea de 1,5 — 2 ori la descresterea lungimii de unda intr-un
interval similar. Cel mai probabil, modurile laser provin din piciorul tetrapodei indreptat

perpendicular la substrat, adica indreptat spre spectrometru, dupa cum este aratat in Figura 4.12.

Tabelul 4.1. Pozitia energiei modurilor laser in eV observate intr-o tetrapoda de ZnO cu picioare de 12
um lungime la temperaturi diferite.
10K 100K 150K 200K 300 K
3.3200 3.2942 3.2748 3.2493 3.2048 (a)"
3.3252 3.3017 3.2846 3.2583 3.2141(a)
3.3301 3.3092 3.2933 3.2662 3.2206 (a)

*

3.3342 33155 3.2997 3.2720 3.2102 (b)
3.3376 3.3208 3.3045 3.2177 (b)"
3.2157 (c)"

3.2218 (c)

“modurile masurate la 10, 100, 150 si 200 K corespund piciorului tetrapodei indreptat citre
spectrometru i marcat cu (a), in timp ce la T = 300 K existd o contributie suplimentara de la

picioarele marcate cu (b) si (¢).

Intervalul dintre modurile unui rezonator Fabry—Pérot este A4 =(1/L)(2*/2)n- 4dn/dA)* ],
unde L este lungimea rezonatorului, iar n este indicele de refractie la lungimea de unda A [251].
Dispersia de ordinul intdi dn/dA calculata conform acestei relatii din pozitia modurilor laser la
diferite temperaturi este prezentata in Figura 4.16. Calculele au fost efectuate presupunand ca
lungimea rezonatorului este egald cu lungimea piciorului tetrapodei, adica, 12 um, cu datele
pentru indicele de refractie din Referinta 258. De notat cd noi nu am luat in considerare o
posibila reducere a indicelui de refractie indusa de plasma de electroni si goluri care se contine in
cel putin o parte din picioarele tetrapodelor [237]. Pe de alta parte, variatia indicelui de refractie
cu 5% nu afecteaza semnificativ rezultatele calculelor dispersiei indicelui de refractie.

Figura 4.16 (patratele rosii) ilustreaza si unele date disponibile din literatura ale dispersiei
indicelui de refractie al oxidului de zinc masurate la temperatura camerei. Patratul marcat cu 6
corespunde datelor publicate in Referinta 262. Valoarea marcata cu 7 a fost calculatd din
modurile laser Fabry—Pérot in nanofire de ZnO [252]. Datele marcate cu 8 au fost calculate din

masurari VASE [254] si au fost confirmate prin analiza modurilor laser dintr-un picior de
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tetrapoda [150]. Se poate vedea ca datele noastre de dispersie de ordinul intai la temperatura
camerei (patratele 5) corespund perfect cu datele din literatura, ceea ce demonstreaza ca emisia
laser se datoreaza modurilor longitudinale Fabry—Pérot dintr-un picior de tetrapoda. Curba de
dispersie calculatd presupunand emisia laser datoritda formarii rezonatoarelor in perechi de
picioare ale tetrapodei se afla mult mai jos decat datele din literatura (patratele goale 9). In ceea
ce priveste datele la temperaturi joase, ele sunt rar prezentate in literatura. Deplasarea curbei de
dispersie spre lungimi de unda mai scurte la micsorarea temperaturii se datoreaza deplasarii
rezonantei excitonice spre energii mai mari ale fotonilor. Renormalizarea axei lungimilor de
unda ale tuturor datelor masurate pentru dispersia indicelui de refractie, luand in consideratie

dependenta de temperaturd a benzii interzise, este prezentata in imaginea inseratd in Figura 4.16.
Aceste date se interpoleazi bine cu dependenta dn/dA ~(4—A,.)°, in conformitate cu modelul
Cauchy, pentru lungimi de unda destul de mari in raport cu rezonanta excitonica 4 — A, >6 nm.

Totodata, datele experimentale deviaza semnificativ de la aceasta dependenta la lungimi de unda

apropiate de rezonanta excitonica.
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Fig.4.16. Dispersia indicelui de refractie al oxidului de zinc calculata din pozitiile modurilor
laser FP intr-o tetrapoda cu lungimea picioarelor de 12 um masurate la 10 K (1, triunghiuri verzi
Tndreptate Tn sus); 100 K (2, triunghiuri albastre indreptate in jos); 150 K (3, cercuri); 200 K (4,
asteriscuri); 300 K (5, patrate). Sunt prezentate si datele din literaturd conform Referintei 262 (6,

patrat rosu); Referintei 252 (7, patrat rosu) si Referintelor 254, 150 (8, patrat rosu). Patratele

goale (9) reprezinta dispersia calculata presupunand emisia laser in perechi de picioare ale
tetrapodei. Datele dispersiei indicelui de refractie sunt incluse intr-un grafic cu originea axei

lungimilor de unda corespunzand pozitiei liniei excitonice in ZnO. Linia continud in graficul

inserat reprezinta o dependenta dn/dA =4,5(1 -1, )".
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4.3. Studiul comparativ al modurilor ghidate si rezonatoarelor aleatoare in structuri

formate din nanotije de ZnO

Tn scopul de a cerceta mecanismele laser in structurile aleatoare de nanotije, a fost
produsa o nanostructurd dezordonata prin fluctuatia cu 5 °C a temperaturii substratului in timpul
procesului de crestere prin metoda CVD la presiune joasa si a variatiei fluxului de gaze, cum e
aratat in Figura 4.17 [263]. Aceste conditii de crestere au dus la aranjarea intdmplatoare a
directiilor de crestere a nanotijelor si la variatia puternica a parametrilor geometrici ai tijelor.
Spectrele de emisie ale acestui ansamblu de nanotije de ZnO, la excitarea cu impulsuri laser de
10 ns, reprezintd o bandi de emisie spontand pentru puteri de excitare pana la 0,25 MWem™, cu
aparifia la pompare optica sporitd a unei benzi de emisie intensa in partea energiei joase a
spectrelor (Figura 4.18). Probabil ca aceastd banda de emisie rezultd din suprapunerea unui

numdar mare de moduri laser din nanotije cu o distributie largd a parametrilor geometrici, dupa

cum se observa in Figura 4.17.

IR
Y/,
f N

U]

10 pm
Fig.4.17. Imagine SEM a unei structuri dezordonate de nanotije produsa prin fluctuarea

parametrilor cresterii.

Un alt mecanism posibil al emisiei laser rezultd din amplificarea luminii, datorita
imprastierii coerente a fotonilor in mediile aleatoare [24, 160, 169, 264 — 266]. Totusi, analiza
dependentei pragului emisiei laser de aria suprafetei excitate, prezentata mai jos, in comparatie
cu efectul laser in straturile de ZnO crescute prin metoda MOCVD, sustine supozitia despre
suprapunerea modurilor laser ghidate din nanotije cu diversi parametri geometrici in defavoare
ipotezei efectului laser aleator, datorat mprastierii luminii In aglomerarea dezordonata de

nanotije.
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Fig.4.18. Emisia laser intr-o structura dezordonata de nanotije masurata cu densitati ale puterii de
excitare diferite (in kW/cm?): 1 — 200; 2 — 250; 3 — 350; 4 — 500; 5 — 1200; 6 — 1500; 7 — 2200.

Spectrele au fost excitate cu impulsuri laser de 10 ns la 10 K si integrate pentru 200 de impulsuri.

Dupa cum s-a mentionat in capitolul precedent, morfologia straturilor de ZnO crescute
prin metoda MOCVD este dirijatd prin schimbarea debiturilor de gaze in soba de crestere. La
valori ridicate a debitului de Ar de la sursa (de exemplu 140 sccm), totodatda mentinand o valoare
joasa (de exemplu 40 — 50 sccm) a debitului argonului 1n al doilea flux de gaze, se obtin straturi
dense de ZnO. Morfologia acestor structuri se explica prin mentinerea unui echilibru a
precursorului de Zn de la sursa si a oxigenului din fluxul al doilea de gaze. La o concentratie
mare a ambelor componente (debitul ridicat de la sursa si o valoarea joasa a raportului Ar/O; n
fluxul al doilea de gaze) se formeaza conditii favorabile pentru o crestere rapidd a materialului
ZnO avand ca rezultat obtinerea straturilor masive si dense. In cazul cand componentele sunt
disproportionate (de exemplu la valori joase a debitului de Ar de la sursa si o valoarea joasa a
raportului Ar/O, in fluxul al doilea de gaze, adica o concentratie joasa a precursorului de Zn si o
concentratie inalta a oxigenului, sau vice-versa) conditiile de crestere sunt nefavorabile, are loc o
crestere lentd, care conduce la formarea nanopunctelor. In conditii intermediare, de exemplu la o
valoare aproximativ egala a tuturor celor trei debite (in diapazonul 100 — 140) se obfin straturi
mai putin dense de ZnO cu morfologia ilustrata in Figura 4.19(c, d). La valori joase a debitului
de Ar de la sursa (de exemplu 40 sccm) si la un continut aproximativ egal de Ar si O, in fluxul al
doilea (de exemplu 130 sccm si 140 sccm) se obtin nanotije cu morfologia ilustratd in Figura
4.19(a, b).

Spectrele de emisie la excitarea cu impulsuri de nanosecunde (Figura 4.20) sunt similare

pentru aceste doua tipuri de structuri ZnO ilustrate in Figura 4.19. Cand puterea de pompare
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atinge un prag nalt de 8,2 MWcm™, din benzile largi singulare de emisie apare o oscilatie
spectaculoasa a emisiei cu o latime ingusta a liniilor de 2 meV. La marirea puterii de pompare,
au fost detectate moduri laser multiple cu feedback coerent puternic la lungimi de unda intre 387
si 392 nm (3,16 si 3,2 eV). Efectul laser conventional datorat rezonatoarelor Fabry—Pérot (FP)
este putin probabil sd aibd loc in nanotijele de ZnO din cauza suprafetelor de sus ascutite cu
pierderi optice mari §i amplificare opticd insuficientd in nanotijele scurte de aproximativ 1pum
lungime. Nu se asteapta nici ca nanotijele ascutite de ZnO sa suporte modurile laser ghidate
datorita formei lor geometrice si formei ondulate a suprafetei lor, ilustrate in Figura 4.19(b), care
duce la Tmprastierea puternica a luminii si la pierderi optice mari. Pe de alta parte, laserul aleator
nu necesitd un rezonator obisnuit, in schimb depinde de proprietatile materialului de imprastiere
a luminii. Actiunea laserului aleator este posibild in ambele tipuri de straturi de ZnO cu
morfologia prezentatd in Figura 4.19. Lungimea de amplificare corespunzatoare este destul de
mare si parcursul liber mediu al fotonilor de-a Iungul directiei laterale este suficient de scurt
pentru a satisface conditiile de actiune ale laserului aleator. Datorita cresterii straturilor de ZnO
pe substraturi de oxid de siliciu, diferenta indicelui de refractie a stratului de ZnO la interfata cu
aer si cu oxidul de siliciu n; = 1(aer) / n, = 2,4 (ZnO) / n, = 1,5 (oxidul de siliciu) permite
impragtierea puternica si amplificarea de-a lungul stratului de ZnO, care rezultd in actiunea

laserului aleator.

Fig.4.19. Imagini SEM ale straturilor nanostructurate de ZnO crescute prin MOCVD. Pentru

explicatii vezi textul.
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Spre deosebire de efectul laser descris Tn paragraful precedent, unde nu s-a inregistrat nici
0 schimbare in spectrele laser de la impuls la impuls de pompare, in Figura 4.20 se observa o
variatie semnificativa a spectrelor laser. Exista o tendintd generala de deplasare a emisiei spre
lungimi de undda mai mari la cresterea densitatii puterii de excitare, asemandtor cu
comportamentul in nanotijele singulare sau in masive de nanotije cu parametrii geometrici
omogeni. Cu toate acestea, spectrele difera foarte mult de la impuls la impuls de excitare, si,
uneori, sunt deplasate spre lungimi de unda mai scurte, in ciuda cresterii densitatii puterii de
excitare. Variatii similare ale spectrelor laser de la impuls la impuls au fost cercetate anterior
pentru laserele aleatoare in pulberi de ZnO [267, 268]. S-a sugerat ca variatiile aleatoare ale
spectrelor laser sunt cauzate de fluctuatia numadrului de fotoni spontani, care participa la

acumularea emisiei modurilor laser.

Intensitatea emisiei (un. arb.)
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Fig.4.20. Emisia laser din straturile nanostructurate de ZnO crescute prin metoda MOCVD

masurata la temperatura camerei cu densitati ale puterii de excitare diferite (in MW/cmZ):

1-25;2-7,0;3-95;4-16,55-25,0; 6 -29,5; 7-42,0; 8-52,0; 9-70,0.

Pentru a compara mecanismele emisiei laser din punctul de vedere al rezonatoarelor in
structura dezordonata de nanotije, ilustrata in Figura 4.17, si in straturile cu morfologia aratata in
Figura 4.19, a fost investigata influenta ariei Ap a spotului de pompare pe suprafata probei,
asupra pragului emisiei laser ly,. Pragul emisiei laser a fost determinat din aparitia unei schimbari
a pantei in graficul dependentei intensitatii de emisie in probele de ZnO in raport cu densitatea
puterii de pompare incidente (puterea de pompare la care apare aceastd schimbare fiind

considerata ca prag al emisiei laser), precum si din momentul aparitiei modurilor laser inguste in
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spectrul de emisie (puterea de pompare la care apar aceste benzi de emisie inguste fiind
considerata ca prag al emisiei laser).

Figura 4.21 ilustreaza dependenta intensitatii emisiei din structurile de ZnO mentionate
mai sus la doud temperaturi de densitatea puterii de excitare pentru o arie fixa a suprafetei
excitate. Pentru ambele tipuri de probe, pragul emisiei laser, indicat n figura prin sdgeti, este mai
mare de 7 ori la temperatura camerei In comparatie cu 10 K. Aceasta se datoreaza eficientei de
emisie mai mari la temperatura joasa si probabil mecanismelor diferite de emisie stimulata. Pe de
alta parte, pragul emisiei laser in ansamblul de nanotije de ZnO este mult mai jos in comparatie
cu cel din straturile dezordonate de ZnO. Luand in considerare faptul cd proprietdtile de emisie
ale celor doua tipuri de probe, la excitarea continua, sunt practic identice, se poate presupune ca

proprietatile diferite ale emisiei laser sunt legate de caracteristicile diferite ale rezonatoarelor.

Intensitatea de emisie {(un. arb.)

0 1 2 3 4
Densitatea de excitare (MW/cm?)

Fig.4.21. Intensitatea emisiei integrata spectral in functie de densitatea puterii de pompare
incidente masurata la 10 K (1) si 300 K (2): (a) pentru straturile de ZnO cu morfologia din
Figura 4.19(a); (b) pentru nanotije de ZnO cu morfologia din Figura 4.17. Aria suprafetei

excitate este 0,15 mm?.
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Un studiu cantitativ al efectului laser aleator, efectuat pe polimeri dopati cu molecule de
colorant si microparticule, precum si pe pelicule de ZnO [24, 269], a demonstrat ca
comportamentul unui laser aleator depinde, Th mod critic, de aria spotului de pompaj. De
asemenea, depinde si de dimensionalitatea mediului aleator [269]. S-a aratat ca pragul emisiei
laser trebuie sa fie proportional cu Ap®° intr-un mediu aleator bidimensional si cu Ap™®" ntr-un
mediu aleator tridimensional.

Tn Figura 4.22 sunt prezentate grafic intensitatea incidenti de pompare la pragul emisiei

laser in functie de aria spotului de pompaj pe suprafata probei.
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Fig.4.22. Pragul emisiei laser in functie de aria spotului de pompaj pe suprafata probei masurat la
temperatura camerei: (a) — pentru straturile de ZnO cu morfologia din Figura 4.19(a); (b) -

pentru nanotije de ZnO cu morfologia din Figura 4.17. Curba continua din (a) corespunde

dependentei |, = 3,5AP_°’53.

Pragul emisiei laser Tn ansamblul nanotijelor de ZnO este independent de aria fasciculului
de pompaj. Acest comportament sugereazd cd spectrul de emisie rezultd din suprapunerea
modurilor laser din nanotije individuale. Tn straturile de ZnO dezordonate, pragul emisiei laser Iy,

creste la descresterea ariei suprafetei excitate Ap. Aproximarea punctelor experimentale printr-o
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curbda aratd ca dependenta pragului emisiei laser de aria spotului de excitare
Iy = (3,5i0,4)AP7(0’53iO’03) este In concordantd cu modelul bidimensional al mediului aleator.

Straturile de ZnO cercetate pot fi considerate intr-adevar ca medii aleatoare bidimensionale (2D),
deoarece lumina este imprastiatd in planul stratului de ZnO, in timp ce confinarea optica in
directia perpendiculara pe suprafata stratului se realizeaza prin reflexie internad totald datoritd
diferentei indicelui de refractie al stratului de ZnO si cel a aerului sau al suportului de oxid de

siliciu, dupa cum s-a discutat mai sus.

4.4. Microlasere aleatore in straturi poroase de ZnO produse in baza templatelor de ZnSe
si ZnTe

Emisia laser pompata optic a fost observata anterior in pelicule nanocristaline subtiri de
ZnO de calitate inalta, obtinute prin oxidarea termicd a peliculelor subtiri de ZnS, care au fost
crescute pe substraturi de SiO,, prin tehnica de depunere chimicd metal-organica din faza de
vapori la presiune joasd [270]. Efectul laser a fost atribuit mai multor moduri longitudinale ale
unui rezonator Fabry—Pérot, produs prin focalizarea luminii laserului de excitare cu o lentila
cilindrica, intr-o microfasie dreptunghiulara. Atribuirea s-a bazat pe o concordantd buna intre
modurile longitudinale calculate ale unui rezonator optic, cu lungimea egald cu intreaga fasie de
excitare si distanta dintre liniile modurilor.

Aceste rezultate sugereaza ca ZnS ar putea fi utilizat pentru pregatirea mediilor laser
aleatoare, printr-o transformare in ZnO nanostructurat. Totusi, ne vom concentra atentia asupra
cristalelor de ZnSe, luand in considerare unul din avantajele sale fata de ZnS. Si anume, ZnSe
oferd posibilitatea de a pregdti template poroase cu morfologie controlatd, care este foarte
importanta pentru dezvoltarea viitoare. In Capitolul precedent a fost demonstratd obtinerea
templatelor de ZnSe poros cu dimensiuni caracteristice ale porilor si peretilor porilor in
intervalul de la 40 nm la 1 pum, prin corodarea electrochimica a cristalelor masive de ZnSe.
Aceste tehnologii sunt greu realizabile cu cristale de ZnS, datoritd efectelor puternice de auto-
porozitate variabild va oferi mijloace suplimentare pentru a dirija proprietatile de Tmprastiere a
luminii si capacitatea fotonica a mediului. Chiar si calcinarea plachetelor monocristaline masive
de ZnSe rezultda in formarea unui material nanostructurat uniform, cu dimensiunea medie a
granulelor intre 100 si 200 nm, dupa cum se aratd in Figura 3.40(a) din Capitolul precedent, acest

material nanostructurat fiind potrivit pentru actiunea laserului aleator.
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Spectrele de emisie ale unei probe de ZnO poros cu morfologia din Figura 3.40(a), la

excitarea cu impulsuri de nanosecunde, sunt prezentate in Figura 4.23.
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Fig.4.23. (a) Spectrele de emisie ale unei probe nanostructurate de ZnO masurata la temperatura
camerei cu densitatea puterii de excitare de 1,2 MW/cm? (1); 4,7 MW/cm? (2) si
6,8 MW/cm? (3). Spectrele au fost excitate cu impulsuri laser de 10 ns si integrate pentru 30 de
impulsuri. (b) Spectrele au fost masurate cu doud impulsuri laser de excitare consecutive la

densitatea de pompare de 5,7 MW/cm?.

Deplasarea emisiei spre lungimi de unda mari, in comparatie cu Figura 3.43, se datoreaza
faptului ca spectrele din Figura 3.43 au fost masurate la temperaturi scdzute, iar cele din Figura
4.23 au fost masurate la temperatura camerei. In afard de aceasta, emisia la excitarea continui
provine de la recombinarea excitonilor, in timp ce emisia la excitarea in impulsuri cu durata de
nanosecunde la densitati mari ale puterii de excitare se datoreazd recombindrii in plasma de
electroni si goluri [13, 137, 166, 236]. Cand puterea de pompare atinge un prag de 4,5 MW cm™,
din spectrul larg de emisie apar doud linii Inguste. Se presupune cd aceste linii au legatura cu
modurile laser din rezonatoarele aleatorii cu cel mai inalt factor de calitate. Pe masura ce puterea
de pompare creste mult peste prag, spectrul de emisie integrat pentru 30 de impulsuri de

pompare progreseaza in cateva benzi mai largi cu largimea (FWHM) de aproximativ 10 meV. Se
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presupune ca aceste benzi rezulta din suprapunerea multor moduri aleatorii in spectrul integrat,
deoarece, la pompare 1naltd, factorul de calitate al modurilor nu este atat de critic pentru excitare.
Aparitia efectului laser aleator in materialul nanostructurat de ZnO este indicat de variatia
spectrelor emisiei laser de la impuls la impuls de pompare, dupa cum se arata in Figura 4.23(b).
Dupa cum s-a mentionat in paragraful precedent, variatii similare ale spectrului emisiei laser de
la impuls la impuls au fost analizate pentru lasere aleatoare cu pulberi de ZnO [267, 268], dar si
in structuri dezordonate cu o morfologie specifica produse prin metoda MOCVD. S-a sugerat ca
variatiile aleatoare ale spectrului emisiei laser sunt cauzate de fluctuatia numarului de fotoni
spontani, care participa la realizarea emisiei laser a modurilor laser. Factorul de calitate (Q =
v/Av) obtinut pentru o latime a maximului de 2 meV determinata din Figura 4.23(b) este in jur de
1500.

Mecanismul de emisie laser aleatoriu in aceste structuri este confirmat si prin analiza
dependentei pragului emisiei laser Iy, de aria Ap a spotului de pompare pe suprafata probei.
Pragul emisiei laser a fost determinat din schimbarea pantei in graficului intensitatii emisiei in
functie de densitatea puterii de pompare incidente, precum si din densitatea puterii de pompare
incidente la care se observa aparitia modurilor laser inguste in spectrul de emisie.

Figura 4.24(a) prezintd dependenta intensitatii emisiei de densitatea puterii de excitare
misurati la temperatura camerei pentru o arie fixa a suprafetei excitate. In Figura 4.24(b) este
prezentata grafic intensitatea incidentd de pompare la pragul emisiei laser in functie de aria

spotului de pompaj pe suprafata probei. Pragul emisiei laser ly, creste la micsorarea ariei Ap
conform dependentei 1, = (15+0,2)A, ™% in conformitate cu modelul unui mediu aleator

tridimensional, dupa cum s-a discutat in paragraful precedent [269].

Puterea fotonica a mediului de imprastiere este definita in termenii parcursul liber mediu
de transport I, care este distanta medie necesara pentru schimbarea aleatoare a directiei
propagarii luminii prin Tmprastiere. O valoare mica a l; corespunde unei imprastieri eficiente sau
unei puteri fotonice 1nalte. Pentru a caracteriza puterea fotonicd a probelor, parcursul liber mediu
de transport I; este dedus din masurarile retroimprastierii coerente (CBS). CBS se refera la o
crestere a intensitafii reflectate de la o proba cu Imprastieri multiple dezordonate exact in directia
retroimprastierii. Aceasta crestere se datoreaza interferentelor undelor ce se propaga de-a lungul
traiectoriilor optice cu inversie de timp. Dependenta unghiulara masurata a probelor de ZnO ce
manifestd retrolmprastiere cu morfologii ilustrate in Figura 3.44(a) sunt prezentate in Figura
4.25(a). Latimea conului CBS la jumatatea indltimii W este legata direct de parcursul liber mediu

de transport l. Pentru o proba neabsorbanta si semi-infinitd, aceasta relatie este
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l, =0,72(1-R)/22W , unde R este reflectia interna luati ca medie pentru diferite unghiuri si

polarizari la marginea probei. Cu W = 11 mrad, iar R = 0,75, valoarea determinata a parcursului

liber mediu de transport este Iy = 1,5 ccm.
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Fig. 4.24. (a) Intensitatea emisiei integrata spectral de la o proba nanostructurata de ZnO ca
functie de densitatea puterii de pompare incidente masurata la 300 K cu aria suprafetei excitate

de 0,18 mm?. (b) Pragul emisiei laser in functie de aria fascicolului de pompaj pe suprafata

probei (b). Curba continua din (b) corespunde dependentei |, =15A; o

Spectrele de emisie ale unei probe de ZnO poros cu morfologia din Figura 3.44(a) la
excitare cu impulsuri de nanosecunde sunt aratate in Figura 4.25(b). Cand puterea de pompare
atinge un prag de 3,5 MW/cm? intensitatea emisiei creste brusc, iar banda de emisie se
ingusteaza semnificativ. In afara de aceasta, o serie de linii inguste apare in spectrele de emisie la
cresterea densitafii puterii de excitare. Se presupune ca aceste linii sunt legate de modurile

emisiei laser in rezonatoarele aleatoare cu cel mai inalt factor de calitate.
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Fig.4.25. (a) Dependenta unghiulara a retroimprastierii masurata pentru o proba de ZnO cu
morfologia ilustrata in Fig.3.44(a). (b) Spectrele de emisie ale unei probe de ZnO nanostructurata
masurati la temperatura camerei cu densitatea puterii de excitare de 1,1 MW/cm? (1),

4,3 MW/cm? (2) si 4,9 MW/cm? (3). Spectrele au fost excitate cu impulsuri laser de 10 ns si
integrate pentru 30 de impulsuri. Imaginea inserata reprezinta dependenta intensitatii emisiei de

densitatea puterii de excitare.

4.5. Moduri de tipul ,,galerie soptitoare” in microdiscuri de ZnO si combinarea
rezonatoarelor de tipul ,,galerie soptitoare” cu rezonatoare laser aleatoare in

microstructuri formate din nanotije de ZnO.

Microdiscuri de ZnO cu diametre diferite au fost crescute cu instalatia MOCVD dupa
cum este descris Tn Capitolul precedent. Figura 4.26 arata spectrele de emisie ale microdiscurilor
de ZnO cu diametre de circa 1,8 pm si grosime de 100 nm (vezi Fig. 3.7b) pe un substrat de oxid
de siliciu la diferite densitati ale puterii de excitare. Cand densitatea puterii de pompare este mai
joasa de 3,7 MWem'™, spectrele prezintd doar o banda larga de emisie spontand. La densitati ale
puterii de excitare ce depasesc pragul de 3,7 MWem™ apar mai multe maxime cu largimea
FWHM de 5 meV suprapuse pe banda larga de emisie spontana. Odata cu cresterea intensitatii
de pompare, amplificarea devine suficient de mare pentru a permite modurilor de rezonator cu
pierderi mai mari sd Inceapd emisia laser, in timp ce intensitatea emisiei spontane creste si ea.

Cand intensitatea excitarii atinge 12,1 MWem™, sunt deja in total sase moduri laser.

142



140 —

120

100

80

Intensitatea emisiei {(un. arb.)

3.12 3.14 3.16 3.18 3.20
Energia fotonilor (eV)

Fig.4.26. Spectrele de emisie ale microdiscurilor de ZnO masurate la temperatura camerei la
excitarea cu impulsuri laser de 10 ns cu densitatea de pompare de 2,2 MW/cm? (1),
4,2 MW/cm? (2)si 12,1 MW/cm? (3). Aria suprafetei excitate este 0,05 mm®.

Odata ce emisia laser este observata in probe cu o densitate joasd de microdiscuri de ZnO
pe substrat de oxid de siliciu, ea nu poate fi atribuita emisiei laser aleatoare cauzata de
imprastierea multipld intr-un mediu dezordonat [154]. Astfel, consideram cd microdiscurile de
Zn0O formeaza un rezonator natural in care lumina va fi inchisa si va forma feedbackul optic
pentru efectul laser. Emisia laser de asemenea nu poate fi atribuitd modurilor Fabry—Pérot
datorate reflexiilor de la fatetele hexagonale ale microdiscurilor (FP1 in Figura 4.27). Cu o
lungime a rezonatorului de 100 nm (grosimea discului), indicele de refractie al ZnO de 2,4 si
lungimea de unda de rezonanta A = 390 nm, intervalul dintre modurile longitudinale AA = A%/2nL
ar trebui sa fie 320 nm. Astfel, un singur mod Fabry—Pérot poate exista in intregul interval FL
masurat (3,1 — 3,2 eV). Am observat, de fapt, cateva moduri laser la intensitate inalta de pompare.
Acestea s-ar putea datora grosimilor diferite ale discurilor. Insi, emisia laser in aceste
rezonatoare Fabry—Peérot este mai putin probabila datorita amplificarii optice insuficiente in
rezonatoarele scurte de circa 100 nm. Factorii de calitatea (Q = v/Av) obtinuti pentru

microdiscuri sunt in jur de 640.
FP1 FP2
Seea MK
q-WGM WGM.

Fig.4.27. Schemele modurilor posibile ale rezonatoarelor din microdiscuri.

C
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Factorul Q pentru rezonatorul Fabry—Pérot poate fi calculat cu ecuatia [147, 271]:
2nL, z 41
AL-4/RR, (41)

unde R; si Ry sunt coeficientii de reflexie ai celor doua fatete, iar L, este lungimea rezonatorului.

Q=

Utilizand coeficientul de reflexie de 15,5 % la granita ZnO — aer pentru incidentd normala,
factorul Q calculat din Ecuatia (4.1) este doar 4,6. Factorul Q ar putea fi si mai mic dacd sunt
luate in considerare si alte pierderi, cum ar fi imprastierea in interiorul rezonatorului. De aceea,
rezonanta de tip FP furnizeaza un factor Q foarte mic.

Pentru modul de tip FP in care lumina traverseaza inainte si inapoi intre cele doua fatete
laterale opuse ale unui microdisc (FP2 in Figura 4.27), lungimea rezonatorului L, este egala cu
\3D/2, unde D este diametrul microdiscului (1,8 pm). Emisia laser cu acest mod de tip FP da,
conform Ecuatiei (4.1), un factor Q de 80, care este de asemenea mult mai mic decat valoarea
observata experimental.

Rezonatorul dielectric in forma de hexagon poate sustine si moduri de tipul cvasi-galerie
soptitoare (q-WGM din Figura 4.27), dar si moduri de tipul galerie soptitoare (WGM din Figura
4.27) [146, 147, 272]. Pentru cvasi-WGM lumina cade pe granita dintre ZnO si aer la un unghi
de 30 ° de la normala la suprafata granitei, in timp ce acest unghi este egal cu 60 ° pentru WGM.

Factorul Q al unui rezonator poligonal regulat poate fi scris ca [144]
0- nmDR™* Sin(z_nj
24[L-R™?)" \'m

unde m este numarul fatetelor rezonatorului, D este diametrul cercului circumscris poligonului,

(4.2)

iar R este coeficientul de reflexie al fatetei. Conform acestei ecuatii, pentru a obtine un factor Q
de 640, coeficientul de reflexie ar trebui sa fie in jur de 95 % pentru WGM sau 92 % pentru
cvasi-WGM, sau chiar mai mult. Aceasta se poate obtine doar prin reflexie interna totald. Cu
toate ca reflexia interna totala presupune un coeficient de reflexie de 100 %, lumina poate totusi
evada la colturile rezonatorului [142].

Unghiul critic al reflexiei interne totale la granita ZnO — aer este circa arcsin(1/n) = 25,8°.
De aceea, ambele WGM si cvasi-WGM pot explica modurile laser observate. Totusi, fotonii
WGM Ila un unghi de incidentd de 60 ° sunt complet inchisi in rezonator, cu conditia ca toate
fatetele laterale sa fie fara defecte. In acelasi timp, cvasi-WGM cu un unghi de incidenta de 30 °
este mai putin inchis in interiorul rezonatorului decit WGM si mai multd lumina poate evada

prin suprafata granitei.
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In nanodiscurile mici de ZnO (Figura 3.7(a)) nu a fost observata nici o emisie laser pana
la densitati ale puterii de excitare foarte inalte care duc la distrugerea probei. Aceasta se explica
prin amplificarea optica insuficientd in rezonatoarele mici de 250 nm in diametru si prin
pierderile mari prin imprastiere ca rezultat al difractiei in nanodiscurile cu diametre mai mici
decat lungimea de unda optica.

Rezonatoare laser combinate au fost realizate Tntr-o microstructura emisferica de ZnO
construitd din nanostructuri ierarhice (Figura 4.28). Microstructura a fost crescuta pe un substrat
de oxid de siliciu prin transport prin faza de vapori intr-un cuptor zonal vertical dupa cum e
descris in Capitolul 2. Cantitatea materialului sursa a fost aleasa astfel, incat sa se epuizeze dupa
15 minute de la stabilizarea temperaturii sursei la 1000 °C. Atunci cand materialul sursa s-a
epuizat, procesul de crestere a fost oprit si cuptorul deconectat. Pentru a inifia cresterea
emisferica, initial a fost crescut un strat de nucleatie de ZnO prin metoda MOCVD pe substratul
de oxid de siliciu si pe stratul de nucleatie au fost definite microdiscuri circulare cu diametre de

130 um prin fotolitografie.

5um

Fig.4.28. Imagini SEM ale unei microstructuri emisferice de ZnO crescute prin transport in faza

de vapori intr-un cuptor zonal vertical.

Dupa cum a fost aratat in Capitolul 3, morfologia microstructurii rezulta din cateva etape
ale procesului de crestere. Pe parcursul primei etape a procesului de crestere se formeaza o
multime densd de nanofire ceea ce are loc in timpul incélzirii cuptorului (Fig. 4.28, imaginea din
stanga). Tot pe parcursul acestei etape se formeaza baza microtijelor hexagonale 1n partea
centrala a microstructurii emisferice (Fig. 4.28, imaginea din dreapta). Cresterea bazei microtijei
in conditii de temperaturd crescatoare are ca rezultat o crestere continud a diametrului bazei de-a

lungul directiei de crestere. Capetele hexagonale ale microtijelor din partea centrald a
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microstructurii emisferice se obtin pe parcursul etapei secunde a procesului de crestere cand
temperatura este mentinuta constanta pentru 15 min (Fig. 4.28, imaginea de jos).

Spectrul de emisie al microstructurii emisferice depinde de regiunea excitatd pe
microstructurd. Spectrul de emisie al partii centrale a microstructurii cu un diametru al spotului
excitdrii de 60 um la densitatea puterii de excitare mai mare de pragul emisiei laser constd din
cateva linii cu o latime de 4 — 5 meV. De la impuls la impuls de excitare nu se observa nici o
schimbare a spectrelor laser dupa cum e aratat in Figura 4.29(a). Se poate presupune ca acest
spectru provine de la capetele hexagonale ale microtijelor ilustrate Tn partea de jos a Figurii 4.28,
in care se formeaza moduri laser de tipul galerie soptitoare, Tn mod similar emisiei laser
observate recent in microfire de oxid de zinc fabricate printr-un proces de evaporare

carbotermica [141]. Totusi, contributia de la emisia laser prin moduri ghidate [140, 273] nu este

exclusa.

3.14 3.16 3.18

Intensitatea emisiei (un. arb.)

3.12 3.14 3.16 3.18
Energia fotonilor (eV)

Fig.4.29. Spectrele de emisie ale partii centrale (a) si ale Intregii microstructuri emisferice de
ZnO (b) masurate la temperatura camerei la excitare cu doud impulsuri laser consecutive de 10

ns cu densitatea de pompare de 2,2 MW/cm?.

Dacd intreaga microstructura emisfericd este excitatd cu un spot de excitare cu un

diametru mai mare, atunci, in plus la liniile caracteristice pentru partea centrald a microstructurii
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indicate prin linii verticale intrerupte, in spectrul de emisie apar linii suplimentare marcate cu
asteriscuri in Figura 4.29(b). Din Figura 4.29(b) se poate observa cd modurile laser marcate cu
asteriscuri difera de la un impuls de excitare la altul, de aceea putem presupune ca aceste moduri
rezultd din efectul laser aleatoriu, care se realizeaza in multimea de nanofire de ZnO de pe fundal
structurii crescute pe parcursul primei etape a procesului de crestere. Dupa cum s-a mentionat
mai sus, variatii analoge ale spectrelor emisiei laser de la impuls la impuls au fost investigate

pentru lasere aleatoare bazate pe pulberi de ZnO [267].

4.6. Concluzii la capitolul 4

1. Au fost identificate rezonatoarele in baza microstructurilor si nanostructurilor de ZnO
capabile sa suporte moduri de tipul Fabry—Pérot, moduri ghidate prin reflexie interna totala,
moduri de tipul galeriei soptitoare i moduri caracteristice efectului laser aleatoriu.

2. Emisia laser din nanotije cu diametrul de 300 nm si lungimea de 1,5 pm crescute prin
depunerea chimica din vapori la presiuni joase a fost explicatd prin formarea modurilor
ghidate in conformitate cu solutionarea numerica a ecuatiei Helmholtz, care ia in considerare
anizotropia indicelui de refractie i amplificarii precum si dispersia materialului

3. S-a demonstrat ca microtetrapodele de ZnO cu lungimea picioarelor mai mare decat 10 um
crescute prin metoda carbotermica intr-o soba orizontala suporta moduri Fabry—Pérot de
emisie laser cu un factor de calitate de 2500-3000, iar in nanotetrapode cu lungimea
picioarelor in jur de 1 pum are loc generarea modurilor ghidate datoritd reflectiei interne
totale Tn mod similar cu cele formate Tn nanotije.

4. A fost propus un instrument efectiv pentru studiul dependentei indicelui de refractie al
oxidului de zinc in functie de temperaturd, precum si a dispersiei indicelui de refractie, care
consta 1n analiza pozitiei modurilor de emisie din microtetrapode.

5. S-a demonstrat cd microdiscurile de ZnO crescute prin metoda MOCVD precum si
platforma hexagonald ca parte componentd a ,microtortei” crescute prim metoda
carbotermica suportd moduri de tipul galeriilor soptitoare cu factorul de calitate de 640 —
800, iar stratul initial de nanofire produs la etapa initiala de crestere a ,,microtortelor” poate
juca rolul de laser aleatoriu cu un factor de calitate in jur de 3000.

6. S-a constatat ca efectul laser in masive de nanotije cu sectiunea hexagonald produse prin
depunere chimica din vapori la presiuni joase si in microstructuri cilindrice constituite din
nanotije de ZnO produse prin metoda carbotermica este determinat de moduri ghidate, iar in

masive de nanotije cu varful ascutit produse prin metoda MOCVD se atestd efectul laser
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aleatoriu cu dependenta pragului de generare in functie de suprafata spotului de excitare in
conformitate cu modelul mediului aleatoriu bidimensional.

S-a constatat ca in straturile poroase de ZnO produse in baza templatelor de ZnSe si ZnTe se
atestd efectul laser aleatoriu cu dependenta pragului de generare in functie de suprafata

spotului de excitare in conformitate cu modelul mediului aleatoriu tridimensional.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintifica principald solutionata consta n identificarea canalelor de
recombinare radiativd 1n structuri de ZnO si elaborarea nanolaserelor si microlaserelor cu
factorul de calitate, tipul si structura modurilor dirijate prin morfologia, forma si dimensiunile

structurilor crescute.

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 [173, 192, 233]. La descresterea presiunii in soba
mai jos de presiunea atmosferica se obfin discuri hexagonale de ZnO, diametrul carora poate
fi dirijat prin setarea presiunii [177].

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 soba si a fluxului de gaze, care determina
nivelul de suprasaturatie a fazei gazoase in procesul de crestere ,,vapori—solid” [176, 202,
203].

3. O microstructurd din ZnO cu morfologia sub forma unei ,,microtorte”, care consta din 4
elemente principale (un strat de nucleatie de ZnO, o microtija cu diametrul variabil in
directia cresterii, o platforma cu sectiunea hexagonald la capatul microtijei si un sistem de
nanofire crescute de pe aceasta platforma) este produsa prin metoda carbotermica intr-o soba
verticald, formarea acestor elemente fiind explicata prin dirijarea cu concentratia vaporilor in
procesul de crestere “vapori—solid” si schimbarea nivelului de suprasaturatie a vaporilor la
etapa respectiva de crestere [211].

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 optica necesara pentru emisia stimulata intr-un

mediu laser activ cu coeficienti inalti de castig [176, 192, 233].
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5. Spre deosebire de luminescenta nanotijelor de ZnO, luminescenta nanopunctelor produse
prin metoda MOCVD este predominatd de o bandd de emisie la 3,33 eV asociatd cu
recombinarea perechilor donor—acceptor, acceptorul fiind asociat cu vacanta zincului [192,
233].

6. 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 [192, 233].

7. Microtetrapodele de ZnO cu lungimea picioarelor mai mare decat 10 pum crescute prin
metoda carbotermica suportd moduri Fabry—Pérot de emisie laser cu un factor de calitate de
2500 — 3000, iar in nanotetrapodele cu lungimea picioarelor in jur de 1 pm, 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 [202, 203].

8. Tn nanotije cu varful ascutit produse prin metoda MOCVD se atesta efectul laser aleatoriu Tn
conformitate cu modelul mediului aleatoriu bidimensional dedus din analiza dependentei
pragului de generare in functie de suprafata spotului de excitare [263], iar In straturile
poroase de ZnO produse in baza templatelor de ZnSe si ZnTe are loc efectul laser aleatoriu

n conformitate cu modelul mediului aleatoriu tridimensional [230, 231].

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 [177].

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

1. Pentru fabricarea straturilor masive de ZnO cu luminescenta dominata de efectele
excitonice se recomanda utilizarea tehnologiei MOCVD in 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 sursi la
valoarea de 140 sccm [192, 233].

2. 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 scem cu

mentinerea debitului de 40 sccm a fluxului de Ar de la sursa [192, 233].
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Pentru obtinerea nanodiscurilor sau microdiscurilor de ZnO cu dimensiuni de la 2 pm
pana la 250 nm se recomanda descresterea presiunii in reactor de la 70 kPa pana la 30
kPa [177].

Pentru producerea structurilor complexe filiforme de ZnO se recomandd utilizarea
tehnologiilor carbotermice intr-o soba orizontala cu plasarea suportului in pozitia amonte
fatd de sursa, iar pentru obtinerea microstructurilor cilindrice compuse din nanotije de
ZnO suportul trebuie sd fie plasat in pozitia aval fatd de sursa, temperatura suportului
fiind mentinutd 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 [176].

Pentru fabricarea structurilor de ZnO sub forma de microtorte se recomanda utilizarea
tehnologiilor carbotermice intr-o soba verticala [211].

O atentie deosebita trebuie acordata tehnologiilor cost efective, precum ar fi tehnologiile
de crestere carbotermica in soba verticald, 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 [211].

Se recomanda nanostructurarea materialelor pentru ridicarea rezistentei la radiatii, ceea
in conditiile unui nivel de radiatie ridicat [192, 233].

Calitatea opticd a straturilor de ZnO produse prin metoda electrochimica poate fi
imbunatatita prin iradierea cu ioni grei de energie inaltd urmata de tratament termic.
Aceasta metoda ar putea fi aplicatd si pentru alte materiale semiconductoare [192, 233].
Tehnologiile elaborate pot fi utilizate la producerea laserelor cu rezonatoare in baza
nanofirelor, microdiscurilor si microtetrapodelor de ZnO, precum si a microstructurilor
autoasamblate din aceste elemente, ceea ce largeste posibilitatile de design a
rezonatoarelor microlaserelor si, respectiv, de dirijare cu structura modurilor laser [176,
177, 202, 203, 250]. Laserele elaborate pot fi utilizate in calitate de surse de radiatie
coerentd in microcircuite optoelectronice, sisteme fotonice, sisteme de identificare si

securizare.
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Anexa 1. Metode tehnologice de crestere a cristalelor masive de ZnO

Tn general se folosesc patru tehnologii de crestere a cristalelor masive de ZnO [25].

In pofida temperaturii inalte de topire de 1900 °C si reactivitatea inalti cu alte materiale,
in afara de platina, prin metoda Bridgman din topitura folosind o instalatie de crestere
Cermet cu un creuzet racit cu apa, sub o presiune de oxigen de 50 atm., au fost crescute
cristale de dimensiuni centimetrice de o calitate inalta (cu largimea profilului liniei
spectrului de raze X de ~125 arcsec) [26].

Metoda hidrotermica s-a dovedit a fi potrivita pentru cresterea cristalelor mari de ZnO din
solutii (OH) la temperaturi < 500 °C sub presiune de 15 — 50 MPa cu o diferentd de
temperaturi de AT ~ 3 — 40 K si o viteza de crestere in diapazonul 0,05 — 0,3 mm/zi [27,
28]. Cristale de o calitate inalta, demonstrata de profilul liniei spectrului de raze X de 40
arcsec si de linii inguste in spectrul de luminescentd, au fost crescute prin metoda
hidrotermica la 355 °C cu AT de 10 °C din solutii NaOH/KOH, la presiuni de 18,000 —
22,000 psi (presiunea maximala de 1500 atm.) [29]. Cristalele aveau o densitate a
dislocatiilor < 500 cm™ si mobilitatea purtatorilor de 175 cm®/Vs la temperatura camerei.
Folosind un solvent de KOH/LIOH, la temperaturi mai joase de 400 °C si presiuni in
diapazonul 830 — 1110 Pa, au fost crescute monocristale de ZnO cu dimensiuni de 10 mm
[30].

Avantajele metodei hidrotermice constau in temperatura joasa de crestere, AT la interfata
lichid/solid aproape de zero, scalabilitate, reducerea majoritatii impuritatilor de la sursa
(cu exceptia Li incorporat in cristale la 1 — 20 ppm). Dezavantajele constau in prezenta
produselor intermediare, viteze joase de crestere, incorporarea ocazionald a OH si H,0O,
sau a litiului.

Cristale de dimensiuni mari (50 mm in diametru) au fost crescute la Eagle Picher la 1000
— 1200 °C prin transportul fizic din vapori intr-un tub orizontal aproape inchis cu
utilizarea hidrogenului n calitate de gaz transportator, si o mica cantitate de apa pentru
mentinerea stoichiometriei [31]. Viteza de crestere este de 40 um pe ord. Densitatea
dislocatiilor este de 10* cm™. Largimea profilului liniei spectrului de raze X este de 40
arcsec. Cristalele sunt n-tip cu concentratia n ~ 8-10™® cm™ si mobilitate p~150 — 350
cm?/Vs la temperatura camerei.

Cristale de dimensiuni mai mici au fost crescute prin transport chimic din vapori Tn tuburi

inchise cu utilizarea agentilor de transport ca HCI, Cl;, NH3, NH4CI, HgCl,, Hy, Bry,
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ZnCl; la temperatura sursei de la 800 °C pana la 1150 °C cu AT de la 20 pana la 200 °C
[32 — 34]. Monocristale de 1 cm cu largimea profilului liniei spectrului de raze X este de

28 arcsec au fost obtinute folosind C 1n calitate de agent de transport [35].

Cristale de dimensiuni mai mici au fost crescute de asemenea in sisteme cu tub deschis
prin oxidarea Znl, [36], ZnS, ZnSe [37], ZnBr [38], Zn [39] sau prin hidroliza ZnF, [40], ZnCl,
[41], Znl, [42]. Caracterul de oxidare sau de hidroliza a reactiei depinde de diapazonul de
temperaturi folosit pentru aceeasi sursa. Diapazonul de temperaturi a regiunii de crestere in
aceste experimente este de regula de la 900 pana la 1350 °C.

Pentru cresterea cristalelor de ZnO 1n flux au fost utilizati asa solventi ca PbS [43] si
V,05/P,0s [44]. PbCl, s-a dovedit de asemenea a fi un solvent foarte bun pentru ZnO, dar cu o
reactivitate foarte mare fatd de alte materiale in afara de platina. Pe de alta parte, aliajele Zn-In
sunt un solvent bun pentru ZnO, care nu intrd in reactie cu dioxidul de siliciu.

Monocristale de ZnO de o cristalinitate si puritate foarte 1nalta au fost crescute prin
metoda hidrotermica intr-un container de platina [45]. Plachete cu diametrul de 50 mm si cu o
rezistivitatea electricd foarte uniforma pe suprafata plachetei au fost produse din aceste
monocristale. In Figura A1.1 este prezentati sectiunea autoclavei folosite la cresterea cristalelor
si fotografia cristalelor cu diametrul de 50 mm. In calitate de solvent (sau mineralizator) s-a
utilizat un amestec de LiOH (1 mol I"* H,0) si KOH (3 mol 1! H,0). Pentru a evita reactia
solventului de o concentratie inaltd cu autoclava din otel, care ar fi provocat contaminarea
cristalului de ZnO cu impurititi, s-a folosit un container interior ermetic din platini. In acest mod,
modulul de crestere este izolat de autoclava. Containerul interior din platina este divizat de catre
o placa deflectoare in doua compartimente: zona de crestere si zona de disolutie. Cristalele au
fost crescute din apa supracritica la temperaturi de 300 — 400 °C si presiune de 80 — 100 MPa.
Mecanismul principal de transport este convectia dintre zona de disolutie (de temperatura Tnaltd)
si zona de crestere (de temperaturd joasa). Pentru a egala presiunea Intre containerul de platina si
autoclava, un volum definit de apa distilata este introdus in spatiul dintre autoclava si containerul
de platina. Parametrii principali ai acestui proces de crestere sunt temperatura zonei de crestere,
diferenta de temperaturi dintre cele doud zone, presiunea si concentratia mineralizatorului.

Tntr-o instalatie similara, folosind un mineralizator nou cu o compozitie selectati in baza
principiului potentialului chimic au fost crescute cristale de ZnO cu largimea profilului liniei
spectrului de raze X de ~125 arcsec, mobilitatea purtatorilor la temperatura camerei aproape

egala cu cea intrinseca si concentratia de un nivel foarte Tnalt de 4- 10* cm™® [46].
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Fig.A1.1. Sectiunea autoclavei folosite la cresterea cristalelor si fotografia cristalelor cu

diametrul de 50 mm [45]

Metoda de crestere hidrotermica a cristalelor de ZnO a fost analizata in lucrarea de
sinteza [47].

Metodele de crestere a cristalelor masive de ZnO au fost analizate si in lucrarea de sinteza
V. Avrutin s. a. [48], in care s-a aritat ca cresterea cristalelor masive de ZnO la scari industriald
este efectuata Tn general prin trei metode: metoda hidrotermica, transport chimic din vapori sau
sublimare si cresterea din topitura in doud variante ale metodei Bridgman: cresterea din topitura
sub presiune si o abordare mai comuna cu creuzetul din Ir cu Incélzire inductivd. Din cauza
presiunii inalte a vaporilor de ZnO, cresterea din topiturd este o provocare, ca si in cazul cresterii
GaN, iar cresterea prin depunere din fazid de vapori este greu de controlat. In cresterea
hidrotermica apa este utilizata in calitate de solvent polar, ceea ce formeaza produse metastabile
cu solutia de ZnO (nutrient). Dupa cum s-a aratat mai sus, de reguld se utilizeaza mineralizatori
de KOH/LIiOH pentru a ridica solubilitatea nutrientului. In pofida vitezei joase de crestere,
metoda hidrotermica, determinata de o suprasaturatie slaba a solutiei, este vazuta ca un proces
scalabil pentru cresterea a cantititilor mari de ZnO. Insi, oxidul de zinc crescut prin metoda
hidrotermica contine o cantitate relativ mare de K si Li introduse din mineralizator, ceea ce are
efecte negative asupra cresterii epitaxiale a filmelor pe plachetele de ZnO din cauza difuziei.

Cresterea cristalelor din topiturd implica depunerea dirijatd a atomilor pe un cristal-
germene prin utilizarea tranzitiilor de faza lichid—-solid, cauzate de gradientul de temperatura.
Metodele Czochralski si Bridgman sunt cele mai des utilizate metode de crestere din topitura.
Metoda Bridgman implica incalzirea materiei prime intr-un creuzet la temperaturi mai mari decat

temperatura de topire, urmata de o racire lentd de la un capat al creuzetului, ude este plasat
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cristalul germen. Gradientul de temperatura termica procesul de crestere, care incepe la germene.
Procesul de crestere poate fi efectuat in geometrie orizontald sau verticala.

Tn metoda Czochralski cristalul-germene este montat pe o tija si este scufundat in topitura,
el fiind extras gradual in sus, totodatd fiind rotit. Prin controlul gradientului de temperatura,
vitezei de extragere si vitezei de rotire pot fi crescute din topiturd monocristale mari si lingouri
cilindrice. Avantajele metodelor Czochralski si Bridgman constau in viteza relativ mare de
crestere (de ordinul a cateva milimetri pe ord) si conditii aproape de echilibrul termodinamic,
care asigura o perfectiune cristalina naltd a cristalelor masive. In plus, existd metode de dopare
bine elaborate pentru aceste metode. Motivatiile principale a utilizarii metodelor de crestere din
topitura, si in particular a metodelor Czochralski si Bridgman pentru producerea monocristalelor
la scara largd constau In cost-eficienta datorita vitezei mari de crestere si puritatea inaltd a
monocristalelor produse. Cristalele crescute din solutii, din contra, incorporeaza impuritafi din
solvent, ceea ce reprezinta un dezavantaj serios pentru aplicatii in electronica. Cresterea din faza
gazoasd nu poate asigura un randament destul de ridicat pentru producerea in masa. Actualmente,
95% din cristalele de siliciu sunt crescute prin metoda Czochralski [49]. Pe de alta parte,
cresterea cristalelor de ZnO din topiturd este o provocare datoritd disociatiei ZnO prin reactia
ZnO — Zn +1/20; in punctul de topire numit si punct triplu. Punctul triplu al ZnO (temperatura
si presiunea la care toate trei faze a unei substante, adicd cea gazoasa, lichida si solida, coexista
in echilibru termodinamic) este de 1975 °C la o presiune totald a vaporilor (Zn si O,) de 1,06 bar.
Pentru a mentine topitura de ZnO stabild presiunea totala a atmosferei cu continut de oxigen in
camera de crestere trebuie sa fie mult mai mare decat 1,06 bar. Dar elaborarea creuzetelor pentru
topitura de ZnO capabile sa suporte conditiile puternic oxidante (temperaturi de aproape 2000 °C
in atmosfera cu continut de oxigen) este o provocare serioasa. Pentru a rezolva aceasta problema
au fost propuse doud modificatii ale metodei Bridgman si anume cresterea din topiturd sub
presiune cu un creuzet racit cu apa [50] si cresterea intr-un creuzet de iridiu Tntr-o atmosfera de
CO, [51].

Metoda de crestere din topiturd sub presiune este ilustratd in Figura A1.2.

In calitate de material initial este utilizatd pulberea de ZnO, iar topirea se produce prin
incalzirea inductiva la radio-frecventa. Dupa atingerea punctului de topire creuzetul este coborat
incet din zona de Incalzire pentru a permite o cristalizare dirijata a topiturii. Racirea creuzetului
cu apa este punctul slab al acestei metode, deoarece gradientul mare de temperaturd indus in

topiturd conduce la tensiuni puternice in lingoul de ZnO produs.
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Fig.A1.2. Structura schematica a instalatiei de crestere din topiturad sub presiune [12]

Avantajele metodei de crestere sub presiune sunt puritatea Tnaltd a materialului si viteze
de crestere viabile din punct de vedere comercial (1-5 mm/ord), orientarea dirijata a cristalelor
crescute (cu planul ¢, a, sau m) posibila din cauza naturii tridimensionale de crestere, si
posibilitatea de dopare in situ, care permite producerea materialului semi-izolator sau n*.

Metoda de cresterea intr-un creuzet de iridiu combind avantajele cresterii sub presiune
asa ca viteza mare de crestere si conditiile aproape de cele de echilibru cu avantajele gradientului
jos de temperaturd (~10°C/cm sau mai jos) datorita absentei racirii cu apa a creuzetului, care la
randul sau are ca rezultat lipsa presiunilor in lingoul produs si o cristalinitate mai inalta. Analiza
termodinamica a sistemului Ir-Zn-O, a demonstrat ca este posibila cresterea in atmosfere
puternic reactive cu continut de oxigen la temperaturi aproape de 2000 °C in creuzete de Ir.

Cresterea monocristalelor de ZnO intr-un creuzet de iridiu incalzit prin metoda inductiva
poate fi efectuata intr-o instalatie ilustratd schematic in Figura Al.3. Camera de crestere este
evacuata si ulterior umpluta sau cu un amestec de 6 % vol. CO; in Ar sau cu CO; pur pana la o

presiune de 17,5 bar. Creuzetul cu pulbere de ZnO este incalzit panad la punctul de topire a
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oxidului de zinc. La aceasta temperatura presiunea totald in camera de crestere atinge valoare de
aproximativ 19 bar. Atunci alimentarea sobei este intrerupta si creuzetul este racit lent pand la

temperatura camerei.
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Fig.A1.3. Schema instalatiei de crestere a monocristalelor de ZnO in creuzet de iridiu Incalzit

inductiv [51]
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Datele din literatura referitoare la proprietatile electrice si structurale ale oxidului de zinc
crescut prin metoda Bridgman sunt limitate. Cristalele nominal nedopate au conductibilitate de
tip n si 0 concentratie a electronilor de aproximativ 2:10" cm™ si o mobilitate de 200 cm2/(VS)
[52]. Largimea profilului liniei (0002) a spectrului de raze X este de ~22 arcsec [51]. Desi
aceastd metoda este foarte promitatoare pentru producerea comerciald a cristalelor masive de
ZnO, ea este in faza initiald de dezvoltare si mai raman multe de ficut pentru explorarea
potentialului ei de producere. Concentratia electronilor, care este o masurd a concentratiei
impuritatilor donoare necontrolate trebuie sa fie redusa considerabil. Crapaturile asociate cu
neconcordanta coeficientilor de dilatare termica dintre ZnO si creuzetul de iridiu este un alt
impediment pentru aceasta metoda [52].

Metoda de crestere prin transport chimic din vapori (sublimare asistatd de hidrogen) a
fost elaborata la ZN Technologies, Inc. (Brea, CA, USA). In aceastd metoda reactia are loc intr-
un tub de cuart orizontal aproape inchis. Pulberea pura de ZnO folosita in calitate de sursa este
plasata la capatul cald al tubului, care este mentinut la temperatura de cca. 1150 °C. Materialul
este transportat cu gazul purtdtor Hp catre capatul mai rece al reactorului. Diferenta tipica de
temperaturd dintre zona de evaporare, unde este plasat materialul sursa, si zona de crestere, unde
este plasat suportul este de cca. 50°C. Aceasta diferenta de temperaturd poate fi variatd pentru a
schimba proprietatile cristalelor crescute si viteza de crestere. Gazul purtdtor este necesar
deoarece presiunea vaporilor de O si Zn este destul de joasd de asupra materialului sursa la

aceste temperaturi. In zona de evaporare ZnO se descompune prin reactia
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ZnO(s) + Hz (g)—2Zn(g) + H20(Q). (Al.1)

In zona mai rece, unde se afla suportul, se formeaza ZnO prin reactia inversa, care este
asistatd de un germene monocristalin. Pentru mentinerea compozitiei stoichiometrice se adaoga
de reguld o cantitate mica de vapori de apa pentru a livra oxigenul necesar. Un timp de crestere
de 150 — 175 ore conduce la cresterea cristalelor cu un diametru de cca. 2 inch cu o grosime de
cca. 1 cm, care pot fi slefuite in plachete.

In general, crestere prin transport chimic din vapori produce cristale foarte pure datorita
purificarii inerente aceste metode. Dintre metodele accesibile de producere a plachetelor de ZnO,
crestere prin transport chimic din vapori asigura cea mai joasd concentratie a impuritatilor
reziduale, care rezultd in cea mai mare mobilitate de cca. 2000 cm?/(V s) la ~50 K [53].

Cristale de ZnO pot fi crescute si printr-o metoda mai putin costisitoare la temperaturi
joase din solutii [54]. Aceastd metoda este utilizata pe larg la cresterea cristalelor de ADP, KDP,
alauni si sare Rochelle. Pentru cresterea cristalelor de ZnO s-a utilizat nitrat de zinc sub forma de
pulbere cristalind in calitate de precursor dizolvat in apa de-ionizatd distilatd dublu. Solutia
saturata este ulterior suprasaturatd prin ridicarea temperaturii si dizolvarea unei cantitati mai
mari de solut in solvent. Ulterior solutia este filtrata folosind o pompa peristaltica si este plasata
ntr-o baie cu temperatura constantd pentru o perioada optima de timp, in decursul careia are loc
cresterea cristalului. In procesul de crestere, la punctele de nucleatie se formeaza micro-cristale,
care se transforma ulterior Tn macro-cristale si intr-un monocristal, respectiv, dupa evaporarea a

100 % de solvent. Timpul de cristalizare poate fi redus prin evaporarea rapida a solutiei, ceea ce

eqge vy
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Anexa 2. Metode tehnologice de crestere a filmelor de ZnO

Filmele de ZnO pentru aplicatii clasice asa ca traductoare piezoelectrice, ghiduri de unda
optice, materiale acustooptice, senzori de gaze, electrozi conductivi transparen{i sunt de obicei
depuse prin pulverizare, depunere chimica din vapori, pulverizare chimicd, pulverizare in plasma
cu rezonantd ciclotronicad electronica, depunere sol-gel, depunere asistata de fascicul de ioni,
depunere cu laser in impulsuri, etc. [25]

Filme de ZnO au fost crescute prin pulverizare cu piroliza (spray piroliza) din solutii
apoase de acetat de zinc (Zn(CH3COO),:2H,0) pe plachete de Si sau de cuart [55]. Au fost
stabilite trei regimuri In procesul de crestere, In functie de temperatura suportului: (i) la
temperaturi joase, viteza de crestere este determinata de procesul de activare, iar filmele obtinute
cu o suprafata neteda constau din granule fine policristaline orientate aleatoriu; (ii) in diapazonul
intermediar de temperaturi viteza de crestere atinge valori maximale de 15 nm pe minuta la
temperatura suportului de 543 K, iar filmele obtinute au o suprafata foarte neteda cu orientare
preferentiald in directia axei C; (iii) la temperaturi inalte viteza de depunere este limitata de
reactia precursorilor in faza de vapori, avand ca rezultat descresterea eficientei de depunere si
obtinerea unei suprafete rugoase. Stoichiometria filmelor de asemenea depinde de temperatura
suportului, ea fiind aproape de 1 in diapazonul intermediar de temperaturi.

Prin metoda sol-gel au fost crescute filme de ZnO cu diferite grosimi [56]. Analiza
structurala a demonstrat ca filmele sunt orientate in directia axei C. Cu cresterea grosimii
filmelor, calitatea cristalind creste, iar regimul de crestere a granulelor se schimba gradual de la
cresterea verticala la cresterea laterala. Aceastd schimbare a regimului de crestere influenteaza
asupra proprietatilor fizice ale filmelor: pe de o parte, ea face filmele mai dense, iar pe de alta
parte, ea conduce la uniformizarea proprietatile optice pe toata suprafata filmelor.

Depunerea homoepitaxiald si heteroepitaxiald a filmelor de ZnO pentru aplicatii in
dispozitive optoelectronice asa ca diode luminescente si lasere pentru regiunea vizibila si UV a
spectrului, detectori de radiatie UV, dispozitive electronice cu campuri puternice, dispozitive
electronice de putere mare, sisteme de comunicare fara fir la frecvente mai mari decat 5 GHz,
retele optoelectronice variabile, etc. sunt crescute in general prin patru metode principale:

e Depunerea clasicd a ZnO prin pulverizare a fost efectuatd pe suporturi de safir (0001)

[25]. Largimea masurata a profilului liniei spectrului de raze X in acest caz este egala cu

250 arcsec. Rugozitatea este mai mica decat 1 nm, iar in unele cazuri este de 0,1 nm.

Rezistivitatea este in diapazonul de la 3 pand la 10° Qcm in functie de conditiile de

crestere si racire. Filme epitaxiale de ZnO au fost crescute pe suporturi de Si (111) prin
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pulverizare rf magnetron folosind un strat tampon de GaN depus cu aceeasi tehnologie
[25]. Filmele demonstreaza o morfologie fara crapaturi. Pulverizarea rf magnetron a fost
utilizata si pentru depunerea epitaxiald a filmelor de ZnO pe diamant (111) la temperatura
de 260 °C [57] si pe LiNbO;3 la temperatura de 550 °C [58].

Filme de ZnO, ZnMgO si ZnO/GaN au fost crescute pe suporturi de safir prin depunere
cu laser Tn impulsuri [59, 60]. Temperatura suportului era de 750 °C pentru ZnO/safir si
500 - 750 °C pentru ZnO/GaN/safir la o presiune O, de 10®° - 10 Torr. Largimea
masurata a profilului liniei spectrului de raze X este ~612 arcsec pentru ZnO/safir si
~180 arcsec pentru ZnO/GaN. Filme epitaxiale de ZnO cu largimea profilului liniei
spectrului de raze X de ~600 arcsec au fost crescute pe suporturi de safir folosind
depunere cu laser ultraviolet in impulsuri la temperatura de 400 °C [61].

Cresterea MOCVD este efectuatd de regula pe suporturi de safir cu intrari separate pentru
precursori pentru a evita pre-reactiile cu DEZn pentru Zn si O, [63, 64], Oz, N,O sau H,O
[25] (cu sau fara plasma), CO; [64, 65] (cu plasma) sau alcool (butanol [66]) in calitate
de oxidanti, si Ar, He sau N in calitate de gaz purtator, la temperaturi in diapazonul 350
- 650 °C.

- Intr-un reactor orizontal [66]

- sau intr-un reactor vertical cu functiune la presiune joase cu o viteza mare de
rotatie a purtatorului de plachetd, cu introducerea separatd a precursorilor [62,
utilizdnd N2O, NHj3 si N> (cu si fara activare in plasma) pentru doparea cu N.

Datele referitoare la caracterizarea filmelor de ZnO prin metoda MOCVD sunt foarte
limitate cu referinta la proprietatile structurale, electrice si optice.

Cresterea prin metoda Epitaxiei din Fascicul Molecular (MBE) a straturilor de ZnO si a
solutiilor solide cu Cd, Mg si Mn a fost realizata de cateva grupuri de cercetatori ea fiind
efectuata preponderent in doua variante:

- Laser-MBE (depunerca MBE asistata de laser in impulsuri in vid supra-inalt) pe
suporturi de ScAIMgO, [67] sau safir [68] pentru ZnO si structuri cuantice
Zn0O/MgxZn;xO [25];

- Depunerea MBE asistata de plasma [69 — 72] in variante de tipul surselor cu
radicali (RS-MBE) [73], sau cu rezonanta ciclotronica electronici (ECR-MBE)
[74], in functie de celula cu plasma utilizata. Filme de ZnO au fost crescute pe

suporturi de Si [75], sau safir, folosind straturi tampon de MgO [69, 70], GaN
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[71], sau ZnS [72]. Au fost crescute si heterostructuri ca Mgo2Zngs0O/Zn0O/
Mgp 2Znp gO si ZnO/ZnCdO/ZnO pe suporturi de safir (0001), SCAIMgO, (0001)
(SCAM) si ZnO/GaN [25]. Temperatura de crestere era in diapazonul 275 - 600
°C.

Au fost prezentate mai multe date referitoare la caracterizarea filmelor de ZnO crescute
prin metoda MBE in comparatie cu MOCVD. Filmele crescute fara dopare sunt totdeauna de tip
N cu concentratia purtatorilor strans legata de calitate lor cristalografica: concentratia electronilor
de 1,87-10™ cm™ si mobilitatea de 10 cm?/Vs pentru filmele de ZnO crescute pe Si [75]; darn =
10 cm®, p =100 cm?/Vs pentru filmele de ZnO depuse pe SCAM [42]; sin = 2,1-10% cm’®, M
= 98 cm?/Vs pentru filmele de ZnO depuse pe MgO/A,03 [70].

Filme de ZnO de o calitate inalta au fost crescute prin metoda ECR-MBE pe suporturi de
Si(100) cu straturi tampon de ZnO crescute la temperaturi joase [76]. Pentru investigarea
temperaturii optime a stratului tampon, au fost crescute straturi tampon cu grosimea de 1,1 um la
diferite temperaturi de 350, 450 si 550 °C, urmate de filme identice de ZnO cu grosimea de 0,7
pm crescute la temperaturi inalte (550 °C). S-a dovedit ca stratul tampon crescut la temperatura
de 450 °C imbunatateste considerabil calitatea cristalind a filmelor de ZnO in comparatie cu alte
straturi. Rugozitatea filmului produs in aceste conditii este de 3,3 nm, in comparatie cu 6,7 nm
pentru filmul crescut cu un strat tampon depus la temperatura de 350 °C si 7,4 nm pentru filmul
crescut cu un strat tampon depus la temperatura de 550 °C. Filmul crescut fara strat tampon avea
rugozitatea de 6,8 nm. Analiza XRD a demonstrat orientarea preferentiala a filmelor in directia
axei C. S-a sugerat ca mecanismul de imbunatatire a calitatii filmului superior de ZnO prin
depunerea stratului tampon constd in generarea defectelor punctiforme in conditii de crestere la
temperaturi joase, care interactioneaza cu dislocatiile si conduc la descresterea densitatii

dislocatiilor in filmul superior de ZnO.

e Folosind epitaxia cu fascicule de radicali (RBE), la temperatura de 150 — 950 °C cu
bombardarea radicalilor singlet O(4 T) extrasi din plasma de oxigen cu ajutorul unui filtru
magnetic au fost crescute filme de ZnO de tipnsip (p =410 cm™, p ~ 23 cm?/Vs) sau
semi-izolatoare pe suporturi de materiale calcogenide de Zn (ZnTe, ZnSe, ZnS, ZnO) fara

a prezenta date referitoare la proprietatile lor structurale [77, 78].

In lucrarea de sintezd Zhang s. a. [79] sunt analizate metodele de producere a straturilor

nanostructurate de ZnO pentru aplicatii in celule solare sensibilizate cu coloranti. Se arata, ca
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filmele nanostructurate de ZnO sunt avantajoase pentru astfel de celule solare datorita suprafetei
mari, crearea cdilor directe pentru curgerea curentului §i capacitatea inaltd de absorbtie a luminii
asigurati de centrele de impristiere a luminii. In lucrare se pune accent pe filmele formate din
nanoparticule, filme nanoporoase, filme formate din alte structuri asa ca nanolamele,
nanocordoane, nanotetrapode, dar si masive de nanofire, nanoace, nanotuburi, nanoflori si
structuri dendritice. Straturile formate din nanoparticule sunt de regula produse prin depunerea
sol-gel sau pulverizarea electrostatica, iar straturile nanoporoase se produc prin depunerea
electrochimica sau din bai chimice. Avantajul depunerii electrochimice consta in posibilitatea de
a dirija cu orientarea, morfologia si grosimea stratului la un cost modest prin schimbarea
parametrilor de depunere (tensiunea aplicatd, densitatea curentului, temperatura, etc.). Depunerea
din bai chimice constda din wurmatorii pasi: (i) formarea acetatului de zinc
Zns(OH)g(CH3C0O0),-2H,0, prin hidroliza acetatului de zinc dihidrat Th metanol; (ii) depunerea
acetatului de zinc pe un suport la temperatura de 60 °C prin nucleere heterogend; (iii) tratamentul
termic la temperaturi mai mari decat 150 °C. Tn mod similar poate fi utilizat carbonatul de zinc
hidroxid folosind o solutie de nitrat de zinc hexahidrat si uree in apa. Straturile formate din
nanolamele pot fi produse printr-un proces de crestere hidrotermica a nanoparticulelor anterior
crescute prin metoda hidrotermica. Nanocordoane au fost preparate pin depunere electrochimica
cu adaosul eterului cetilic de polioxietilen la electrolit in calitate de surfactant. Straturile de

nanotetrapode sunt de reguld produse prin depunere chimica din vapori.
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Anexa 3. Aspecte teoretice ale fotoluminescentei in ZnO

Generarea purtatorilor liberi
In regim de excitare optica lineara (intensitate joasa), fotonul cu energie mai mare decat
banda interzisd a materialului creeazd o pereche electron—gol. Intensitatea de excitare in proba la

adancimea z este determinata de legea Beer.

di,.(z)

dz = _allexc (Z):> Iexc (Z)= Iexc (O)eialzf (A31)

unde lexc(0) este intensitatea radiatiei la suprafata probei (z = 0) si oy este coeficientul de
absorbtie la lungimea de unda de excitatie. In cazul ZnO a; ~2:10° cm™ pentru energia fotonilor
mai mare decat banda interzisd. Radiatia incidentd este atenuata exponential cu o adancime de
penetrare de ordinul o;™ ~ 50 nm.

Deoarece densitatea purtatorilor de sarcind este neomogend, ei fiind concentrati la
suprafatd, are loc difuzia electronilor si golurilor de la suprafatd in volum. Probele de ZnO
investigate in aceasta lucrare au conductibilitate de tip n cu o concentratie a electronilor de
ordinul 10 - 10® cm™. Pentru un regim de excitare moderat, nexe << 10* cm™, distributia
spatiala de echilibru a electronilor liberi nu este perturbatd esential de cétre fotoexcitare, asa ca
distributia spatiald initiala si difuzia purtatorilor minoritari (golurilor) determina raspunsul optic
al probei.

Pentru nanostructurile de ZnO este importanta si recombinarea de suprafatd deoarece cel
putin o dimensiune a nanostructurilor este comparabila cu o adancime de penetrare optica (~ 50
nm) si lungimea de difuziune a golurilor (~ 20 nm) [112].

O aproximatie rezonabild pentru densitatea purtatorilor minoritati fotogenerata p este
obtinutd din ecuatia de difuziune uni-dimensionald, {indnd cont de recombinarea de suprafata si

profilul spatial al fotoexcitarii intr-o proba cu grosimea d.

2
d_p_i_{_ allexc(o)e—alz — O,

dz? Lé D, o, (A3.2)
cu conditiile de frontiera

d

pd—z =S, p(z=0) (A3.3)
z=0

dp

Dpa =-S,p(z=d) (A3.4)
z=d
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Utilizand aceste ecuatii poate fi calculatd distributia spatiald a densitatii purtatorilor de
sarcind pentru diferite dimensiuni ale probelor si rapoarte ale vitezei recombindrii de suprafata

(Sp) si coeficientul de difuziune (Dp).

Formarea excitonilor liberi

ZnO este un semiconductor cu structura wurtzit si banda interzisa directd, cu tranzitii
banda-banda dipol permise si o putere a oscilatorului mare. Ca rezultat, excitonii se formeaza
usor si se cupleaza puternic cu campul radiatiei, care este caracterizatd de campul electric E si
vectorul de unda k. Banda de conductie este construitd in principal din stari de tip s cu simetrie
I'7, iar banda de valenta este formata stari de tip p si este despicatd in trei Sub-benzi datorita
campului cristalin §i interactiuni spin-orbitd. Tranzitiile respective ale excitonilor liberi din
banda de conductie catre aceste trei sub-benzi de valentd sunt notate cu A (pentru golurile
usoare), B (pentru golurile grele) si C (pentru banda despicatd de campul cristalin). Ordinea
starilor campului cristalin §i a celor spin-orbitd a fost timp indelungat subiect de discutie in
literatura de specialitate. In urma discutiilor s-a ajuns la concluzia ci ordinea sub-benzilor de
valenta este A-T'g, B-T'7, si C-I'7 (Figura A3.1) [12].

[ZE] [w]

SPIN ORBIT NO SPIN ORBIT | NO SPIN ORBIT | SPIN ORBIT

E(le) Ty-T, E(le) I-T,
NO POLARIZATION .
- 747
E(Lc) Is-T, E(.Lc}{rg_ r
r
g e ... S NS L JY o
GAP GAP GA

==Y

Aso. A CRYST

Fig.A3.1. Structura benzilor energetice si regulile de selectie pentru structurile zinc blende si

wurtzit [113]

Teoria grupurilor sugereaza ca produsul direct al reprezentarilor grupurilor pentru benzile
cu aceasta simetrie (I'; pentru banda de conductie, I'g pentru banda de valenta A, "7 pentru banda
de valentd B, si I'7 pentru banda de valentd C) va avea ca rezultat urmatoarea simetrie a starii

fundamentale a excitonilor:
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[7xXTg— 5+ T, (A3.5)
['xT7>Ts5+T1+T%. (A3.6)

Conform legilor de selectie, excitonii I's si I'; sunt permisi pentru polarizarea ELC si
Ellc, respectiv, iar excitonii I's si I, sunt interzisi. Asadar toti trei excitoni sunt permisi in
polarizarea o (E_Lc si klc), dar excitonul C este foarte slab. Excitonul C este puternic permis in
polarizarea ©t (E | lc si kLc), insa excitonul A este interzis iar excitonul B este slab observat in
aceasti polarizare. In polarizarea o (ELC si k| |C) toti trei excitoni pot fi observafi. Separarea
energetica dintre excitonii A si B (~ 10 meV) este mai mica decat separarea excitonilor B si C (~
40 meV), dar toti trei excitoni au o energie de legatura E,* ~ 60 meV. Excitonul C este observat
cu greu in spectrele de luminescentd, deoarece se afla n regiunea continuumului excitonilor A si
B si este puternic atenuat.

Deoarece excitonii In ZnO au o putere mare a oscilatorului, procesele excitonice sunt
descrise mai exact in cadrul polaritonilor excitonici, adicd a starilor mixte a excitonilor si
fotonilor. Polaritonii excitonici apar in rezultatul cuplarii dispersiei patratice a excitonilor cu
dispersia lineara a fotonilor (Figura A3.2). Atunci cand temperatura retelei (kgT >>8 - 25 meV)
si latimea liniei excitonice (~30 — 120 meV) sunt mai mari decat despicarea longitudinal-
transversala a excitonilor (ALT=2 meV; 10 meV; 12 meV pentru excitonii A-, B-, si C-,
respectiv), procesele polaritonice nu se manifesta direct in spectrele de luminescents. Insa,
conceptul fundamental al teoriei polaritonilor excitonici (schimbul de energie dintre perechile
electron—gol corelate prin interactiunea Coulomb si fotoni) raimane relevant pentru propagarea si
luminescenta excitonilor liberi.

Dupa formarea polaritonului excitonic, el se propaga in proba si poate fi capturat de cétre
defecte sau poate fi imprastiat pe impuritati sau fononi. Datorita efectelor de reabsorbtie,
probabilitatea de a ajunge la suprafata probei este mai mare pentru excitonii formati la suprafata
materialului in limitele “adancimii de evadare”, definita ca valoarea inversa a coeficientului de
extinctie la energia excitonului [0 (Eexc) ~ 70 nm pentru ZnO]. Tn cazul cand excitonul ajunge la
suprafata probei, probabilitatea de emitere a luminii din material este redusa mai departe de citre

reflectia la interfata proba-aer.
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Fig.A3.2. Dispersia excitonilor polaritonici A si B.

Cantitatea mica de excitoni liberi, care sunt emisi din proba trebuie sa aiba o distributie
care reflecta (i) distributia de tip Maxwell-Boltzmann a excitonilor si (ii) functia-forma S(hv),
care corespunde conservarii energiei in tranzitiile radiative:

I, (hv)oc S(hv —E, )e "'k (A3.7)
unde Ex este energia rezonantei excitonice si hv este energia fotonului emis. Dupa cum s-a
mentionat mai sus, In ZnO exista practic doi excitoni (A si B). Atunci cand experimentele sunt
efectuate la temperaturi ksT. mai mari dect energia de separare dintre excitonii A si B (Ex® —
Ex™ ~ 10 meV), iar aceastd energie de separatie la randul ei este foarte mica In comparatie cu
energia excitonilor (EXB, EXA ~ 3,31 eV la temperatura camerei), semnalul optic masurat contine
contributia de la ambii excitoni. De aceea ne putem referi simplu la un exciton cu energia
efectiva Ex.

In cazul cuplarii moderate exciton—fonon (valabil pentru ZnO) functia—forma S(hv) este
Gausiana cu deviatia stadard o. Ceea ce rezulta intr-o banda excitonica cu forma Gausiana, dar
deplasata spre rosu de la rezonanta excitonica Ex cu 6°/kgTx. Aceasti deplasare spre rosu poate
fi prezentata prin substitutia functiei-forma Gausiana S(hv-Ex) si rearanjarea termenilor:

Ix (h V) o e—(hv—Ex)ZIZJZe—hvlkBTx _ e—[hv—(Ex —02IKgTy )]2/202e7(EX —212KgTy ) KgTy (A3.8)

Parametrul Gausian o este functie de temperatura si de energia fononilor, dar este de

ordinul kgTx. Deci, pozitia liniei excitonului este in limitele (Ex-kgTx)<h Ve max<Ex.
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Luminescenta excitonilor legati

La temperaturi destul de joase a retelei cristaline (T <230 K) excitonii adesea sunt
localizati pe defecte sau impuritati datoritd legaturii Coulomb a unui purtitor din perechea
electron—gol cu defectul sau impuritatea. Linia de luminescenta a excitonilor legati este deplasata
spre rosu 1n raport cu energia excitonului liber cu o valoare, care corespunde energiei de
localizare Ejoc a excitonului pe impuritate/defect. Cel mai des in ZnO se manifesta excitonii
legati pe o impuritate sau defect, care joaca rolul unui donor neutru cu energie de activare joasa,
dar se observa si excitoni legati pe donori ionizati sau pe acceptori neutri dupa cum este ilustrat

schematic in Figura A3.3.
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Fig.A3.3. Tlustrarea schematica a excitonilor legati in ZnO.
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Anexa 4. Luminescenta ZnO in domeniul vizibil al spectrului

Luminescenta ZnO in domeniul vizibil al spectrului are de reguld cateva componente:
verde, galbenda si rosie. Desi un numar enorm de lucrari a fost dedicat investigatiilor
luminescentei verzi (in jurul 2,5 eV) in ZnO, natura centrelor responsabile de aceastd emisie
riméane controversati. In primele lucriri aceastd luminescentd era atribuiti impurititii de Cu.
Ulterior au aparut dovezi ale legaturii acestei luminescente cu vacantele de oxigen Vo. Aceste
controverse ar putea fi explicate, dacd am presupune cd, de fapt, pot exista cateva benzi de
luminescenta cu origine diferitd in acest diapazon spectral. A fost propus un model, conform
caruia o banda de luminescentd verde cu o structurd fina este atribuitd impuritatii de Cu, iar o
banda nestructurata este atribuita defectelor native asa ca vacangtelor de oxigen [12].

Dingle [128] a propus un model, care explica structura find a benzii de luminescenta
cauzata de impuritatea cuprului. Conform acestui model, defectul Cuz, in starea fundamentala
(in Intuneric) este un acceptor neutru cu un gol pe orbita electronicd 3d (configuratia electronica
3d9). In stare excitatd (dupa excitare cu energia fotonilor mai mare decat 2,9 eV) golul este
transferat de pe orbita d (care devine 3d™°) catre orbitalii sp°, unde el devine slab legat. Dingle a
presupus ca nivelul fundamental al acceptorului de Cu este situat In apropierea benzii de
conductie. Reiesind din pozitia liniei zero—fononice (2,86 eV) s-a ajuns la concluzia ca starea
excitatda trebuie sa fie situata la 0,4 eV deasupra benzii de valentd. Procesul de luminescenta
implica transferul orbitalilor Zn—O catre un nivel localizat puternic ecranat pe orbita 3d a
atomului de Cu. Din punct de vedere al terminologiei semiconductorilor starea fundamentala a
defectului Cuz, reprezinta ionul Cu®* n starea T, cu un nivel energetic situat la 0,2 eV sub banda
de conductie, iar starea excitatd, care reprezinti Cu’ plus un gol, are nivelul energetic situat la
0,4 eV deasupra benzii de valentd. Banda de luminescentd verde structurata provine de la
tranzitia din starea (Cu’, h) citre starea Cu®* To.

Garces cu coautorii [129] studiind luminescenta cristalelor de ZnO 1inainte si dupa
tratament termic la 900 °C au observat transformarea benzii largi de luminescenta verzi in jurul a
500 nm fard structura intr-o banda structuratd cu maximum la 510 nm identicd cu banda de
luminescenta investigatd de Dingle. Acesti autori au ajuns la concluzia existentei a doud
mecanisme distincte, care conduc la formarea benzilor de luminescentd verde, in ambele fiind
implicata impuritatea de Cu, dar cu doud stari de sarcind Cu® si Cu®* inaintea excitarii optice.
Banda de luminescenta structurata este explicata prin modelul propus de Dingle pentru Cu?, iar
banda de luminescenta fara structura este asociata cu tranzitiile donor—acceptor de pe un nivel

< . +
donor catre nivelul acceptor Cu'.
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Printre modelele alternative ale benzii verzi nestructurate de luminescentd in ZnO putem
mentiona cele care implicad acceptorul Vz,, defectul complex care implica Zn;, Oz, sau Vo (vezi
lucrarea [12] si referintele respective). Diferifi autori au sugerat diferite modele de tranzitii
electronice, care explica aceasta banda de luminescenta, asa ca tranzitia de pe nivelul donor Vo
catre banda de valenta (adica tranzitia de tip D-h), de pe nivelul donor VO sau alt donor cétre
nivelul acceptorului adanc Vz, (tranzitie de tip DA), din banda de conductie catre acceptorul Vz,
(tranzitie de tip e—A), sau dintre doud stari ale defectului VO (tranzitie intracentrald). Aici
trebuie sa mentionam ca tranzitia de tip D-h este putin probabila intr-un semiconductor de tip n.

Banda galbena de luminescentd de la 2,2 eV este de regula atribuitd impuritatii de Li [12],
mecanismul luminescentei fiind asociat cu tranzitia DA, care include un donor cu energie de
activare joasa si acceptorul de Li. Luminescenta galbena a fost atribuitd de catre unii autori si
oxigenului interstitial O; [130].

Cat priveste banda de luminescentd rosie de la 1,75 eV, nu au fost facute propuneri
concludente cu referintd la natura chimica a defectelor responsabile pentru aceastd banda de
luminescenta. Au fost unele sugestii despre legatura a doud benzi de luminescenta la 700 nm si
750 nm cu vacantele de oxigen Vo conform schemei prezentate in Figura A4.1 [131]. Insa,
conform calculelor efectuate de catre Van de Walle [132], Vo are un singur nivel (2+ /0) situat

in banda interzisa la aproximativ 2,7 eV mai sus de banda de valenta.

7200 / T .

~500-550nm

CB

Eg=3deV

~405.450nm

V,~24TeV

~3%5nm

75, ~ 3066V

~100nm

VB

Fig.A4.1. Schema nivelelor energetice si tranzitiilor electronice responsabile de luminescenta

vizibila in ZnO conform datelor din lucrarea [131]

Emisia violetd cu maximul in jur de 395 — 415 nm este atribuitd tranzitiilor de pe nivelul

defectelor Zn; catre banda de valenta [130, 133], iar luminescenta albastra din diapazonul 440 —
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490 nm este asociatd cu stdrile extinse Zn;, care sunt situate putin mai jos de starile simple Zn;, si
care sunt formate in rezultatul reactiilor de ionizare a defectelor, care au loc in timpul
tratamentului termic [133].

O alta schema a implicarii defectelor si tranzitiilor electronice in benzile de luminescenta
din domeniul vizibil al spectrului a fost propusd pentru probele de ZnO crescute prin depunere
electrochimica cu diferite surse de ioni OH". S-a presupus ca in luminescenta verde, galbena si
infrarosie sunt implicate defectele extrinseci de tipul ionilor hidroxizi OH" capturati la suprafata

filmelor texturate cunoscute ca defecte H-I (v. Figura A4.2).

Conduction band
336V

H-I: (OH')

Aceptor
Domor

paJeaul

0eV

Valence band

Fig.A4.2. Schema nivelelor energetice si tranzitiilor electronice responsabile de luminescenta

vizibila in ZnO conform datelor din lucrarea [134]

Willander si coautorii au facut recent o analiza a nivelelor adanci ale defectelor in ZnO
din diferite surse bibliografice si rezultatul acestei analize este prezentat in Figura A4.3, iar
natura chimicd a defectelor responsabile pentru diferite benzi de luminescentd din regiunea
vizibild a spectrului conform analizei datelor bibliografice efectuata de catre acesti autori este

prezentata in Tabelul A4.1.
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Fig.A4.3. Nivelele energetice ale diferitor defecte in ZnO [135]

Tabelul A4.1. Natura chimica a defectelor responsabile pentru diferite benzi de luminescentad din

regiunea vizibila a spectrului conform datelor din lucrarea [135]

Emission color (nm) Proposed deep level transition
Violet Zn; to V.B.
Blue /n;to Vg, or C.B. to Vg,
Green C.B. to Vg, or to Vz,, or C.B. to both Vo
and Vz,
Yellow C.B.to L1, or C.B. to O
Orange C.B. to Oj or Zn; to O;
Red Lattice disorder along the c-axis (i.e. due to
Zn;)
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