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(57) Rezumat:

Inventia se refera |a o structura pe baza de nanocristale
de GeSiimersate Tn matrice de TiO,, pentru fotodetec-
tori in domeniul vizibil infrarosu apropiat VIS - NIR, si
anume, AI/NC GeSi in TiO,/SiO,/Si substrat, si la un
procedeu de obtinere a acesteia. Stratul activ este
format din nanocristale de GeSi imersate in TiO,, iar
electrozii sunt dispusi coplanar pe fata structurii.
Structura pe baza de nanocristale de GeSi imersate in
matrice de TiO,, conform inventiei, se obtine folosind
oxidarea termica rapida a Si in atmosfera de Ar 6N,

pentru cresterea stratului de SiO,, codepunerea prin
pulverizare cu magnetron a Ge, Si si TiO, pe stratul de
SiO,, si tratament termic pentru nanocristalizare,
urmaté de evaporare termica in vid a electrozilor de Al
structura avand proprietati de fotodetector, fiind
fotosensibila Tn domeniul 600...1220 nm la tensiunea
aplicata de 1 V.
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STRUCTURA PE BAZA DE NANOCRISTALE DE GeSi iN TiO:
PENTRU FOTODETECTORI N VIS-NIR
SI PROCEDEU DE REALIZARE A ACESTEIA

M.L. Ciurea, A. Slav, C. Palade, S. Lazanu, A.-M. Lepadatu, T. Stoica

Prezenta inventie se referd la o structura coplanara cu electrozi de Al, confindnd un strat pe
bazi de nanocristale (NC) din aliajul germaniu-siliciu (GeSi) inglobate in dioxid de titan (TiO2) si
un strat de dioxid de siliciu (SiO2), pe un substrat de Si, si anume Al / GeSi-TiOz / SiO2/ Si,
structurd fotosensibild in domeniul vizibil-infrarosu apropiat (VIS — NIR) si la procedeul de
obtinere a acesteia. Structura are aplicatii legate de mediu, in particular pentru diferentierea intre
conditiile de alunecare pe asfaltul umed, inghetat si uscat, in vederea reducerii numaérului de
accidente.

In literatura de specialitate s-a aritat ca materialele pe bazi de NC de Ge si Si sunt foarte
promitatoare pentru fotodetectori cu responsivititi mari in VIS-NIR [J.-M. Shieh, Y.-F. Lai, W.-X.
Ni, H.-C. Kuo, C.-Y. Fang, J.Y. Huang, c.-L. Pan, Appl. Phys. Lett. 90, 051105 (2007); S.S. Tzeng
and P W Li, Nanotechnology 19, 235203 (2008); S. Cosentino, P. Liu, S.T. Le, S. Lee, D. Paine, A.
Zaslavsky, D. Pacifici, S. Mirabella, M. Miritello, I. Crupi, and A. Terrasi, Appl. Phys. Lett. 98,
221107 (2011); S K Ray, S Maikap, W Banerjee and S Das, J. Phys. D: Appl. Phys. 46, 153001
(2013)]. Folosirea NC de Ge inglobate in matrice de SiO; a condus la fabricarea de fotodetectori cu
responsivitate de 1-4 A/W si eficientd cuanticid externd de 700 %. S-a aritat de asemenea [C.Y.
Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C. Wang, M.H. Kuo and P.W. Li, Nanoscale 6, 5303 (2014)] ci se
pot obtine fotodetectori MOS cu NC de Ge, cu performante ridicate (responsivitate de 2.2 A/W,
timp de raspuns de 5 ns). Materialul GeSi combina avantajele tehnologiei Si cu proprietitile

avantajoase ale Ge, cele doud elemente fiind complet miscibile in orice concentratie.
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Cele mai folosite metode de obtinere a NC de GeSi in matrice amorfd de SiO; sunt
pulverizarea cu magnetron (MS) [S. Takeoka, K. Toshikiyo, M. Fujii, S. Hayashi, and K.
Yamamoto, Phys. Rev. B 61, 15988 (2000); Y.M. Yang, X.L. Wu, L.W. Yang, F. Kong, J. Cryst.
Growth 291, 358 (2006); N.A.P. Mogaddam, A. S. Alagoz, S. Yerci, R. Turan, S. Foss, and T.G.
Finstad, J. Appl. Phys. 104, 124309 (2008); M. Buljan, S.R.C. Pinto, R.J. Kashtiban, A.G. Rolo, A.
Chahboun, U. Bangert, S. Levichev, V. Hol, M.J.M. Gomes, J. Appl. Phys. 106, 084319 (2009)],
depunerea chimica din faza de vapori (CVD) la presiune mica [A.Rodriguez, T. Rodriguez, AcC.
Prieto, J. Jiménez, A. Kling, C. Ballesteros, J. Sangrador, J. Electron. Mater. 39, 1194 (2010)], si
epitaxia cu fascicol molecular (MBE) [S. Das, R.K.Singha, K. Das, A. Dhar; S.K. Ray, J. Nanosci
& Nanotechnol. 9, 5484 (2009)], toate urmate de tratament termic pentru formarea NC de GeSi.
Dimensiunea NC si continutul de Ge pot fi variate dupd dorinta pentru obtinerea proprietatilor
optice tintite [S. Takeoka, K. Toshikiyo, M. Fujii, S. Hayashi, and K. Yamamoto, Phys. Rev. B 61,
15988 (2000); C.Y. Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C. Wang, M.H. Kuo and P.W. Li, Nanoscale,
6, 5303 (2014)]. Ca matrice dielectrica in care se inglobeazd NC se poate folosi si SizNa [S.
Takeoka, K. Toshikiyo, M. Fujii, S. Hayashi, and K. Yamamoto, Phys. Rev. B 61, 15988 (2000);
C.Y.Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C. Wang, M.H. Kuo and P.W. Li, Nanoscale, 6, 5303 (2014)].
Au fost raportate rezultate de interes pentru aplicatii de fotoefecte pe materiale cu insule de Ge
crescute prin MBE pe substrat de Si(001) [S.K. Ray, S. Das, R.K. Singha, S. Manna, A. Dhar,
Nanosc. Res. Lett 6,224 (2011)], si pe materiale cu NC de Ge inglobate in matrice de TiO> obtinute
prin MS [A.-M. Lepadatu, A. Slav, C. Palade, I. Dascalescu, M. Enculescu, S. Iftimie, S. Lazanu,
V. S. Teodorescu, M. L. Ciurea. T. Stoica, Sci. Rep. 8, 4898 (2018)].

Brevetele de inventie se referd mai ales la fotodetectori care au in structura straturi continue de
Ge sau GeSi cu diferite compozitii, integrate pe plachete de Si. In brevetele US 7132656 B2 / 2006
si US 0136392 A1 /2013 se prezinta fotodetectori cu ghid de unda pe baza de Ge sau GeSi in care
purtatorii fotogenerati se deplaseaza perpendicular pe directia de propagare a luminii, si astfel
viteza de rdspuns si eficienta cuantica pot fi imbunitatite independent. Fotodetectori pe baza de

straturi nanostructurate de GeSi fac obiectul brevetelor US 0230120 A1 /2008 si US 0012221 A1/
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2011. Sunt raportati de asemenea fotodetectori pe baza de NC de Si sau Ge inglobate in oxizi.
Astfel, in brevetul US 0182668A1 / 2014 se prezintd procedeul de realizare a unui fotodetector cu
NC de Ge de densitate mare, 10'” — 10'® cm™, in care matricea oxidica este de SiO», prepararea se
face prin MS urmatd de tratament termic la temperaturi sub 400 °C, astfel obtindndu-se
fotodetectori cu sensibilitate spectrald ridicatd in domeniul 400 — 1100 nm, si responsivitate de 4
A/W. Extinderea acestui domeniu spectral se poate realiza §i prin doparea la suprafati cu sulf a
fotodetectorilor de Si, aga cum este prezentat in brevetul US 0012221 A1 / 2011, in care in
domeniul 250 — 1050 nm se obtin responsivititi de peste 1A/W, iar la 3.5 um responsivitatea este
mai mare de 0.1 A/W. Mentiondm de asemenea structura fotosensibilda pe bazd de NC de Ge
imersate in matrice de SiO2 care face obiectul cererii de brevet nr. A00069/9.02.2017,
STRUCTURA FOTOSENSIBILA PE BAZA DE NANOCRISTALE DE GERMANIU
IMERSATE IN DIOXID DE SILICIU PENTRU FOTODETECTORI SI PROCEDEUL DE
REALIZARE A ACESTEIA, in care materialul fotosensibil este realizat prin inglobarea NC de
Ge in matrice de SiO», iar structura este de tip sandvis.

Alte brevete de inventie se refera la celule solare pe bazé de Ge, Si sau GeSi, sub forméa de
superretele de Ge/Si, straturi nanostructurate sau NC inglobate in matrici dielectrice. Din prima
categorie mentionam brevetele US 6670544 B2 / 2003 si FR 2818014 / 2002. Obiectul brevetului
US 6670544 B2 / 2003 este o celuld solara de putere mare, depusé prin MBE sau CVD la presiune
joasa care contine insule de Ge care se autoorganizeazi pe straturile continue de GeSi, rezultatul
fiind o absorbtie mai buni a radiatiei, si deci o eficientd crescutd. O altd idee este cresterea
eficientei folosind straturi cu absorbtie in IR de GeSi si straturi cu absorbtie in ultraviolet de ZnSe,
asa cum se raporteazi in brevetul US 0230120 A1 /2008. NC de Si, Ge sau GeSi pot fi inglobate in
polimeri, pe aceasta bazi obtindndu-se heterostructuri cu bune proprietiti fotovoltaice - brevetul
US 0243959 / 2006. NC pot avea structura ,,core-shell” cu miezul de Ge si invelisul de Si, sau
invers; in brevetul US 0018578 A1l / 2010, acestea sunt inglobate intr-o matrice, realizandu-se
materiale fotovoltaice. Mentionam de asemenea celule solare pe bazé de nanofire de Ge/Si, in care

nanofirele sunt aliniate vertical, fiecare nanofir aviand pe verticala structura a doud diode pin de Ge
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si Si, in care stratul de p-Si este adiacent stratului de n-Ge.

Dupi cunostinta noastré, nu exista brevete de inventie care se referd la structuri si dispozitive
fotosensibile pe baza de NC ale elementelor din grupa a I[V-a (Ge, Si sau GeSi) inglobate in TiOx.

Structura fotosensibila pe baza de NC de GeSi inglobate in TiO2 conform prezentei inventii are
urmatoarele avantaje in raport cu structurile si dispozitivele raportate anterior in literaturd sau in
brevetele de inventie:

- domeniul de sensibilitate spectrala se allege prin variatia dimensiunii NC de GeSi si a

compozitiei GexSiix;

- folosirea aliajului GeSi in loc de Ge pentru formarea NC diminueaza difuzia atomilor de

Ge si in consecinta formarea de NC este mai bine controlati;

- stratul activ se obtine folosind metoda MS, care asigura realizarea de straturi uniforme pe

arie mare, cu costuri mici de fabricatie in raport cu MBE si CVD la presiune joasa.

In realizarea structurii fotosensibile pe bazi de NC de GeSi inglobate in TiO; conform
inventiei, utilizdm procese tehnologice controlate.

Problema tehnicé pe care o rezolva prezenta inventie se referd la realizarea unei structuri pe
bazd de NC de GeSi inglobate in matrice de TiOa, sensibila in domeniul spectral 0,6 — 1,2 um, cu
structura coplanara a electrozilor.

Structura fotosensibild conform inventiei are configuratia A/ / NC de GeSi in TiOz / SiO2/ Si
substrat si este fabricatd printr-un procedeu simplu necesitdnd costuri reduse, si anume oxidare
termicd rapidd, depunere MS, tratament termic pentru nanostructurare si depunere de contacte
metalice.

Figurile atagate reprezinta:

e fig. 1, structurd fotosensibila pentru fotodetector, A/ / NC GeSi in TiO2/ SiO; / Si substrat, in
care stratul activ cu NC de GeSi 1n TiO; este realizat prin codepunere MS si tratament termic;

¢ fig. 2, dependenta spectrald a fotocurentului mésurati la temperatura camerei la tensiunea de
1V.

Prezentdm in continuare un exemplu de realizare a inventiei. Structura a fost fabricatd pe

Director ,Gen;sral INCDFM,
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plachete de Si de tip p, cu orientare (100), de rezistivitate 7...14 Qcm. Plachetele de Si (reper 1) se
curiti in camera albd dupa urmétoarea reteta standard, in pasii succesivi realizdndu-se urmétoarele
operatii: scufundare in solutie Piranha H>SO4 + H>0> 1n proportie 3:1, la 65-°C; spilare in apa
deionizata si ultrasonare in trei cicluri a 15 min fiecare. Pe substratul de Si cur#tat se creste SiO2
(reper 2) in instalatia de oxidare termica rapida, la temperatura de 950...1000 °C timp de 120...150
sec. Plachetele de Si cu stratul de SiO> crescut se ageaza pe suportul de probe al echipamentului MS
de vid inalt (~1077 Torr). Pentru a asigura o uniformitate ridicata a stratului depus prin MS, suportul
de probe se roteste in timpul depunerii cu 15 rot/min. in continuare, filmul amorf de GeSi-TiO; se
realizeaza prin co-depunere MS de Ge, Si si TiO2 din tinte separate, la puteri controlate, in
atmosfera de Ar de puritate 6N, la o presiune de lucru de 4 mTorr. Stratul amorf de GeSi-TiO: se
obtine folosind MS in regim continuu pentru Ge si Si, aplicdnd pe tinta de Ge puterea 10...15 W si
pe cea de Si puterea 35...45 W, iar depunerea de TiO; se realizeaza in regim de radio frecventa
aplicdnd puterea de 70...90 W pe tinta de TiO2. Dupa depunere, placheta se introduce in instalatia
RTA, unde se trateaza la 800 °C, timp de 600 sec. in atmosfera de Ar 6N, in scopul formarii de NC
de GeSi. Stratul activ (reper 3) contine dupa tratamentul RTA, NC de GexSiix cu diametrul mediu
de 10...15 nm si compozifia x=0,55, inglobate in matrice de TiO, nanocristalizat (10...20 nm
diametru) sub forma de anatas. Stratul activ contine NC de GeSi cu compozitia de mai sus imersate
in TiO,, astfel incat stratul de NC GeSi-TiOz are compozitia GeSi:TiO2 de 75:25.

Grosimile celor doua straturi sunt urmétoarele: SiO; (reper 2) de 30...40 nm, strat activ (reper
3) de 110...140 nm. Urmeaza depunerea contactelor metalice sub forma de electrozi de Al in
configuratie coplanara (reper 4) pe fata structurii, folosind evaporarea termica in vid. Dimensiunile
electrozilor de Al sunt 2 x 6 mm?, iar distanta intre electrozi este de 5 mm.

Structura conform inventiei are proprietéti de fotodetector, asa dupa cum arata Figura 2, adica

este fotosensibild in domeniul 600...1220 nm la tensiunea aplicata de 1V.
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REVENDICARI

1. Structura pe bazd de NC de GeSi in TiO; pentru fotodetectori in VIS-NIR, avéand ca parti
constitutive:

- placheta de Si substrat (1) cu orientarea (100) si de rezistivitate 7...14 Qcm;

- strat de SiO; (2) de grosime 30...40 nm, pozitionat pe placheta de Si (1);

- strat activ (3) format din NC de GexSiix cu diametrul de 10...15 nm si compozitia x = 0,55
inglobate in TiOa, astfel inct stratul de NC GeSi-TiO; are compozitia GeSi:TiO; de 75:25 si
grosimea de 110...140 nm, pozitionat deasupra stratului de SiO; (2);

- electrozi de Al (4) pe fata structurii, deasupra stratului activ (3), de dimensiune 2 x 6
mm?, cu distanta dintre electrozi de 5 mm,
caracterizata prin aceea ci are proprietiti de fotodetector, fiind fotosensibild in domeniul
600...1220 nm la tensiunea aplicatd de 1V.

2. Procedeu de realizare a unei structuri pe bazi de NC de GeSi in TiO2 pentru fotodetectori
in VIS-NIR, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca obtinerea structurii se realizeaza in
urmdtorii pasi tehnologici:

- curdtarea plachetei substrat de Si (1) in camera curatd in solutie Piranha la 65 °C,
ultrasonare 45 min in apd deionizata, inlaturarea oxidului nativ in solutie de HF 2%,

- cresterea unui strat de SiO;z (2) prin oxidare termica rapida la temperatura de 950...1000 °C
timp de 120...150 sec;

- depunerea prin co-pulverizare cu magnetron in atmosfera de Ar la o presiune de lucru de 4
mTorr a Ge, Si si TiO2, folosind MS in regim continuu pentru Ge si Si, puterea 10...15 W pe {inta
de Ge, de 35...45 W pe cea de Si, si puterea de 70...90 W in regim de radio frecventa pe {inta de
TiO2;

- efectuarea unui tratament termic in atmosferd de Ar 6N la 800 °C, timp de 600 sec. pentru

formarea stratului activ (3) cu nanocristale de GeSi imersate in matrice de TiO2 nanocristalin;

Director General INCDFM,
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- depunerea prin evaporare termica in vid de contacte de Al pe fata structurii (4).

Director General "HQCDFM,
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