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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unuifilm
de GeSi - HfO, nanostructurat format din nanocristale
din aliajul GeSi imersate in matrice nanostructurata din
nanocristale de HfO,, film care este depus pe substrat
de Si oxidat si care are un Tnalt potential aplicativ in
optoelectronica la realizarea de senzori optici fotosen-
sibili in domeniul fereastra de lungimi de unda cuprins
intre 1200...1600 nm din domeniul infrarosu. Procedeul
de obtinere conform inventiei consta in codepunerea
prin pulverizare cu magnetron a Ge, Si si HfO, pe un
substrat de Si acoperit cu un strat de SiO, obtinut prin
oxidarea termica rapida a Si in atmosfera de Ar 6N,
nanostructurarea filmului, adica formarea de nanocris-

tale de GeSi imersate in matrice de HfO, nano-
structurat, fiind realizatad prin tratament termic rapid,
electrozii de Al dispusi pe fata filmului sunt depusi prin
evaporare termicd, filmul devenind fotosensibil in
domeniul fereastra de lungimi de unda cuprins intre
1200...1600 nm din infrarosu, la temperatura de 100K,
pentru o tensiune aplicata de 0,7 V.
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DESCRIEREA INVENTIEL:
FILM DE GeSi— HfO: NANOSTRUCTURAT FOTOSENSIBIL
IN DOMENIUL FEREASTRA DE LUNGIMI DE UNDA 1200...1600 nm

Catalin Palade, Ionel Stavarache, Adrian Slav, Ana-Maria Lepadatu, Ioana Dascalescu,
Toma Stoica, Magdalena Lidia Ciurea

Prezenta inventie se refera la un film de GeSi — HfO2 nanostructurat format din nanocristale
(NC) din aliajul germaniu-siliciu (GeSi) imersate in matrice nanostructuratd formatd din NC de
HfO», film care este depus pe substrat de Si oxidat si care este fotosensibil in domeniul fereastra
de lungimi de undd 1200...1600 nm din domeniul infrarogu. Acest film de GeSi — HfO,
nanostructurat are un inalt potential aplicativ in optoelectronicd (in realizarea de senzori optici in
domeniul de lungimi de und scurte, SWIR, din infrarosu) si in monitorizarea si protectia mediului.

In literatura de specialitate s-au publicat articole in care se arata ca materialele care contin
NC de Si sau NC de Ge prezinta responsivitéti ridicate in VIS — NIR si prin urmare aceste materiale
sunt foarte promitdtoare pentru fabricarea de fotodetectori in domeniul extins VIS-NIR [S. Shi, A.
Zaslavsky, D. Pacifici, Appl. Phys. Lett. 117, 251105 (2020); V. Dhyani, G. Ahmad, N. Kumar, S.
Das, IEEE Trans. Electron. Devices 67, 558 (2020); D. Lehninger, J. Beyer, J. Heitmann, Phys.
Status Solidi A 215, 1701028 (2018); R. Bahariqushchi, R. Raciti, A. E. Kasapoglu, E. Giir, M.
Sezen, E. Kalay, S. Mirabella, A. Aydinli, Nanotechnology 29, 185704 (2018); N. T. Giang, N. D.
Dung, L. T. Cong, T. Van Quang, N. N. Ha, J. Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016); S. K. Ray, S.
Maikap, W. Banerjee, S. Das, J. Phys. D: Appl. Phys. 46, 153001 (2013)]. Fotodetectorii pe baza
de NC de Ge imersate in matrice de SiO, prezintd parametri fotoelectrici foarte buni §i anume
responsivitdfi ridicate de 1 — 4 A/W si eficientd cuanticd externd de ~700 %. De asemenea s-a
raportat fabricarea de fotodetectori MOS pe bazd de NC de Ge cu performante ridicate

(responsivitate si timp de raspuns) [V. Dhyani, G. Ahmad, N. Kumar, S. Das, IEEE Trans. Electron.
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Devices 67, 558 (2020); S. Shi, A. Zaslavsky, D. Pacifici, Appl. Phys. Lett. 117, 251105 (2020);
C.Y. Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C. Wang, M.H. Kuo, P.W. Li, Nanoscale 6, 5303 (2014)]. Este
binecunoscut cd Ge si Si sunt elemente complet miscibile 1n orice concentratie §i ca urmare aliajul
GeSi prezintd proprietifile fotoelectrice avantajoase ale Ge, dar are §i avantajele oferite de
tehnologia Si.

Pentru obtinerea filmelor formate din NC de Ge sau de GeSi inglobate in matrice oxidica,
cel mai utilizat oxid fiind SiO> se folosesc urmétoarele metode de depunere: pulverizarea cu
magnetron (MS), aceastd metoda fiind cea mai des utilizatd asa dupa cum rezultd din articolele
publicate in literaturd [V. Dhyani, G. Ahmad, N. Kumar, S. Das, IEEE Trans. Electron. Devices
67, 558 (2020); N. Nekic, . Saric, K. Salamon , L. Basioli, J. Sancho-Parramon, J. Grenzer, R.
Hubner, S. Bernstorff, M. Petravic, M. Micetic, Nanotechnology 30, 335601 (2019); D. Lehninger,
J. Beyer, J. Heitmann, Phys. Status Solidi A 215, 1701028 (2018); N. T. Giang, L. T. Cong, N. D.
Dung, T. V. Quang, N. N. Ha, J. Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016)]; depunerea chimica din faza
de vapori (CVD) la presiune mica [M. Mederos, S.N.M. Mestanza, 1. Doi, J.A. Diniz, Thin Solid
Films 579, 116 (2015); S. Cosentino, E. S. Ozen, R. Raciti, A. M. Mio, G. Nicotra, F. Simone, L.
Crupi, R. Turan, A. Terrasi, A. Aydinli, S. Mirabella, J. Appl. Phys. 115, 043103, (2014);
A.Rodriguez, T. Rodriguez, A.C. Prieto, J. Jiménez, A. Kling, C. Ballesteros, J. Sangrador, J.
Electron. Mater. 39, 1194 (2010)]; evaporare in fascicul de electroni [T. Taha, Ch. K. Singha, S.
Amirthapandiana, K.K. Madapu, A. Sagdeo, S. Ilango, T. Mathews, S. Dash, Mater. Sci. Semicond.
Process. 80, 31 (2018)].

Filmele obtinute in urma depunerii sunt in general amorfe sau partial cristalizate i in
consecin{d acestea necesitd si fie tratate termic pentru formarea NC de GeSi. Compozitia chimica
a NC de GeSi si dimensiunea acestora sunt caracteristici ajustabile in functie de proprietitile tintite
[V. A. Volodin, A. G. Cherkov, A. Kh. Antonenko, M. Stoffel, H. Rinnert, M. Vergnat, Mater.
Res. Express 4, 075010 (2017); N. T. Giang, L. T..Cong, N. D. Dung, T. V. Quang, N. N. Ha, J.
Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016); Y.-T. Ouyanga, C.-H. Sua, J.-Y. Changb, S.-L. Chenga, P.-C.
Lina, J. Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016); Y.-T. Ouyanga, C.-H. Sua, J.-Y. Changb, S.-L. Chenga,
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P.-C. Lina, A. T. Wua, Appl. Surf. Sci. 349, 387 (2015); C.Y. Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C.
Wang, M.H. Kuo, P.W. Li, Nanoscale, 6, 5303 (2014)].

Rezultate promititoare pentru aplicatii de fotoefecte s-au obtinut pe materiale cu NC de Ge,
de GeSi sau de GeSn inglobate in matrici oxidice de SiO; sau de TiO; obtinute prin pulverizare cu
magnetron (PM) [A.-M. Lepadatu, A. Slav, C. Palade, 1. Dascalescu, M. Enculescu, S. Iftimie, S.
Lazanu, V. S. Teodorescu, M. L. Ciurea. T. Stoica, Sci. Rep. 8, 4898 (2018); A.-M. Lepadatu, C.
Palade, A. Slav, O. Cojocaru, V.-A. Maraloiu, S. Iftimie, F. Comanescu, A. Dinescu, V.S.
Teodorescu, T. Stoica, M.L. Ciurea, J. Phys. Chem. C 124, 25043 (2020); C. Palade, I. Stavarache,
T. Stoica, M.L. Ciurea, Sensors, 20, 6395 (2020); 1. Stavarache, C. Logofatu, M.T. Sultan, A.
Manolescu, H.G. Svavarsson, V.S. Teodorescu, M.L. Ciurea, Sci. Rep. 10, 3252 (2020); L.
Stavarache, V.S. Teodorescu, P. Prepelita, C. Logofatu, M.L. Ciurea, Sci. Rep. 9, 10286 (2019);
M.T. Sultan, J.T. Gudmundsson, A. Manolescu, V.S. Teodorescu, M.L. Ciurea, H.G. Svavarsson,
Nanotechnology 30 365604 (2019); M.T. Sultan, A.V. Maraloiu, I. Stavarache, J.T. Gudmundsson,
A. Manolescu, V.S. Teodorescu, M.L. Ciurea, H.G. Svavarsson, Beilstein J. Nanotechnol. 10, 1873
(2019)].

Majoritatea brevetelor de inventie publicate se refera la fotodetectori pe bazd de Ge sau
GeSi, dar si la folosirea acestor materiale in fabricarea anumitor dispozitive microelectronice.
Astfel, brevetul US 20140312386-A1/2021 se referd la un dispozitiv optoelectronic care contine
fotodiode (straturi componente din materiale diferite) pentru lungimi de unda diferite, unul din
materialele folosite fiind Sii.xGex. Brevetul US 6967112-B2/200S se referd la o structurd 3D de
puncte cuantice de Ge pentru detectie in infrarosu (IR). Pentru aceasta se realizeazd un drum optic
3D din puncte cuantice realizat intr-o singurd depunere, pe un substrat de Si avind o anumita
orientare cristalografica, substrat anterior pregatit cu un relief de suprafata. Ca rezultat se obtine o
retea 3D de puncte cuantice, precis pozitionate, avind dimensiune si distributie controlate. Brevetul
US 0104089-A1/200S se ocupd de realizarea unui senzor de imagine pentru IR apropiat, care are
functia de vedere atat pe timp de noapte, cit si pe timp de zi. Acest senzor se bazeazi pe tehnologia

MOS sau CMOS si incorporeaza o fotodioda pe bazi de SiGe. In brevetul US 6342720-B1/2002
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se descrie un fotodetector realizat cu ajutorul unei supraretele de SiGe epitaxial sau cu ajutorul unei
diode cu gropi cuantice. Acest dispozitiv este sensibil in intervale selectate de lungimi de unda (
pentru A <0,9 pum si pentru 1 um <A <2 pm) si este controlat de tensiunea electrica aplicati. Alte
brevete care se refera la senzori optici pe bazad de Ge sau SiGe sunt US2 021020803-A1/2021, CN
112420857-A/2021 si US7276749-B2/2007, de exemplu in ultimul brevet este descris un senzor
de imagine cu un strat de fotodiode de Ge microcristalin. Mentiondm de asemenea cererea de
brevet de inventie RO nr a 2018 00875, avand tittul STRUCTURA PE BAZA DE
NANOCRISTALE DE GeSi IN TiO: PENTRU FOTODETECTORI iN VIS-NIR SI
PROCEDEU DE REALIZARE A ACESTEIA. De asemenea, s-au publicat brevete care se
referd la prepararea de NC SiGe, ca de exemplu US 8366826-B2/2013 (NC SiGe sub forma de
pulbere), US 2019375632-B2/2019 (NC SiGe cu formé potrivita pentru a fi folosite ca mediu de
imprégstiere a luminii) si US7341883-B2/2007 (cresterea de straturi epitaxiale de SiGe pe substrat
de Al,O3 monocristalin cu structurd hexagonald).

Dupa cunostinta noastrd, nu s-au publicat brevete de inventie care si se refere la filme de
GeSi — HfO2 nanostructurat si nici la structuri pe baza acestor filme.

Filmul de GeSi — HfO; nanostructurat format din NC de GeSi imersate in matricea
nanostructuratd formata din NC de HfO,, depus pe substrat de Si oxidat conform prezentei inventii
are avantaje semnificative fata de filmele, structurile si dispozitivele raportate anterior in literatura
de specialitate sau publicate in brevetele de inventie, dupd cum urmeaza:

- domeniul de sensibilitate spectrald in intervalul 1200...1600 nm al filmului GeSi — HfO;
nanostructurat se realizeazd prin alegerea dimensiunii adecvate a NC de GeSi, precum si a
compozifiei aliajului GeSi;

- folosirea HfO2 ca matrice asigurd o densitate micé de defecte si o pasivare bund a NC de
GeSi, evitand astfel formarea centrilor de recombinare neradiativa;

- filmul GeSi — HfO; nanostructurat se obtine prin PM pe substrat de Si oxidat, care asigura
obtinerea de filme cu arie mare la costuri reduse, urmati de tratament termic rapid pentru

nanostructurarea filmului;
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- HfO; este in prezent un material standard in procesarea semiconductorilor in
microelectronica;

- filmul GeSi — HfO: nanostructurat conform prezentei inventii este o alternativa
promitatoare, ieftind §i ecologicd la materialele din grupele II-VI si III-V care sunt scumpe,
neprotectoare si neprietenoase cu mediul.

Pentru realizarea filmului GeSi — HfO2 nanostructurat fotosensibil in domeniul conform
inventiei, se folosesc procese tehnologice specifice, standard pentru realizarea de filme
fotosensibile.

Problema tehnicé rezolvata de prezenta inventie constd in fabricarea unui film de GeSi —
HfO; nanostructurat format din NC de GeSi imersate In matrice nanostructuratd formatd din NC
de HfO; pe substrat de Si oxidat, fotosensibil in domeniul fereastra de lungimi de unda 1200 ...
1600 nm.

Filmul fotosensibil de GeSi — HfO; nanostructurat conform inventiei este fabricat folosind
materiale ieftine, procese tehnologice simple si costuri reduse, acestea fiind: depunerea filmului
GeSiH{O, amorf prin pulverizare cu magnetron pe substrat de Si oxidat, urmaté de tratament termic
rapid pentru nanostructurare, adicd pentru formarea de NC de GeSi in matrice nanostructurati
formata din NC de HfO,.

Figura atasata reprezinta:

® fig. 1, dependenta spectrala a fotocurentului masurata la temperatura de 100K in regim de
fotoconductie, la tensiunea de 0,7 V.

Prezentim in continuare un exemplu de realizare a inventiei. Filmul a fost fabricat pe
substrat de Si de tip p, cu orientare (100) si rezistivitate 7...14 Qcm.

Plachetele de Si se curdtd in camera alba folosind procesare standard pentru
microelectronicd §i anume: spélare in solutie Piranha (H2SO4 + H20; in proportie 3:1) la 65 °C;
clatire in apa deionizata si ultrasonare in trei cicluri a 15 min fiecare. Placheta de Si curitatd se
oxideaza, adica se creste SiO2 cu grosime de 50...80 nm, in instalatia de tratament termic rapid, in

atmosfera de Oz 6N, la temperatura de 950...1000 °C. Suportul de Si astfel procesat se introduce
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in echipamentul de pulverizare cu magnetron de vid inalt (~10”7 Torr) pentru depunerea filmului.
In timpul depunerii, placheta de Si impreuna cu suportul pe care este agezata se roteste (15 rot/min),
pentru obfinerea unui film uniform. Filmul amorf de GeSi — HfO> se obtine prin co-depunere PM
in atmosfera de Ar 6N, la o presiune de lucru de 4 mTorr, folosind finte distincte de Ge, Si si HfO,.
Puterile aplicate pe tinte sunt urmatoarele: Pge = 15W DC, Ps; = 15W DC, Puroz2 = S0W RF, iar
grosimea stratului realizat este d = 196 nm. Filmul amorf de GeSi — HfO2 proaspit depus are
compozifia Ge:Si:HfO, de 39:18:43. Pentru nanostructurarea filmului, proba se introduce in
instalatia de tratament termic rapid, unde se trateaza la 520 °C, timp de 15 min in atmosferd de Ar
6N. Filmul obtinut este format din NC de GeSi cu dimensiuni intre 3...7 nm, inglobate in matrice
de HfO3 nanostructurat, formata din NC de HfO: cu dimensiuni intre 14...25 nm.
coplanara, prin evaporare termici in vid (1,9 x 107 Torr), dimensiunile acestor electrozi fiind de 2
X 6 mm?, iar distanta dintre electrozi de 5 mm.

Filmul de GeSi — HfO; nanostructurat conform inventiei este fotosensibil in domeniul
fereastrd de lungimi de unda 1200 ... 1600 nm din IR, la temperatura de 100 K, pentru tensiunea

aplicatd de 0,7 V, asa dupd cum araté Figura 1.
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REVENDICARE

1. Film de GeSi — HfO> nanostructurat, depus pe substrat de Si cu orientarea (100) si
de rezistivitate 7...14 Qcm acoperit cu un strat de SiO, cu grosime de 50...80 nm, peste care este
depus prin pulverizare cu magnetron filmul amorf de GeSi — HfO; cu grosimea de 180...200 nm
s1 compozitia Ge:Si: HfO; de 39:18:43 si care se nanostructureaza, devenind un film format din
NC de GeSi cu diametrul de 3...7 nm, inglobate in matrice de HfO, formati din NC de HfO; cu
dimensiuni intre 14...25 nm dupa tratament termic rapid la 520...550 °C, iar pe fata filmului sunt
dispusi electrozii de Al in geometrie coplanari, avand dimensiuni de 2 x 6 mm? si distanta dintre
electrozi de 5 mm,
caracterizat prin aceea ca este fotosensibil in domeniul fereastra de lungimi de unda 1200 ...

1600 nm din IR, la temperatura de 100 K, pentru tensiunea aplicata de 0,7 V.
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DESCRIERE MODIFICATA

DESCRIEREA INVENTIEL:
PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI FILM DE GeSi — HfO2: NANOSTRUCTURAT
FOTOSENSIBIL iN DOMENIUL FEREASTRA DE LUNGIMI DE UNDA 1200...1600 nm

Catilin Palade, Ionel Stiviarache, Adrian Slav, Ana-Maria Lepadatu, loana Dasciilescu,
Toma Stoica, Magdalena Lidia Ciurea

Prezenta inventie se refera la un film de GeSi — HfO2 nanostructurat format din nanocristale
(NC) din aliajul germaniu-siliciu (GeSi) imersate in matrice nanostructuratd formatd din NC de
HfO,, film care este depus pe substrat de Si oxidat si care este fotosensibil in domeniul fereastra
de lungimi de undd 1200...1600 nm din domeniul infrarogsu. Acest film de GeSi — HfO,
nanostructurat are un inalt potential aplicativ in optoelectronica (in realizarea de senzori optici in
domeniul de lungimi de unda scurte, SWIR, din infrarosu) si in monitorizarea si protectia mediului.

In literatura de specialitate s-au publicat articole in care se arati ci materialele care contin
NC de Si sau NC de Ge prezinta responsivitéti ridicate in VIS — NIR si prin urmare aceste materiale
sunt foarte promitatoare pentru fabricarea de fotodetectori in domeniul extins VIS-NIR [S. Shi, A.
Zaslavsky, D. Pacifici, Appl. Phys. Lett. 117, 251105 (2020); V. Dhyani, G. Ahmad, N. Kumar, S.
Das, IEEE Trans. Electron. Devices 67, 558 (2020); D. Lehninger, J. Beyer, J. Heitmann, Phys.
Status Solidi A 215, 1701028 (2018); R. Bahariqushchi, R. Raciti, A. E. Kasapoglu, E. Giir, M.
Sezen, E. Kalay, S. Mirabella, A. Aydinli, Nanotechnology 29, 185704 (2018); N. T. Giang, N. D.
Dung, L. T. Cong, T. Van Quang, N. N. Ha, J. Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016); S. K. Ray, S.
Maikap, W. Banerjee, S. Das, J. Phys. D: Appl. Phys. 46, 153001 (2013)]. Fotodetectorii pe baza
de NC de Ge imersate in matrice de SiO; prezintd parametri fotoelectrici foarte buni §i anume
responsivitéti ridicate de 1 — 4 A/W si eficientd cuantica externa de ~700 %. De asemenea s-a
raportat fabricarea de fotodetectori MOS pe bazi de NC de Ge cu performante ridicate
(responsivitate i timp de raspuns) [V. Dhyani, G. Ahmad, N. Kumar, S. Das, IEEE Trans. Electron.
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Devices 67, 558 (2020); S. Shi, A. Zaslavsky, D. Pacifici, Appl. Phys. Lett. 117, 251105 (2020);
C.Y. Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C. Wang, M.H. Kuo, P.W. Li, Nanoscale 6, 5303 (2014)]. Este
binecunoscut ci Ge si Si sunt elemente complet miscibile in orice concentratie si ca urmare aliajul
GeSi prezinta proprietatile fotoelectrice avantajoase ale Ge, dar are §i avantajele oferite de
tehnologia Si.

Pentru obtinerea filmelor formate din NC de Ge sau de GeSi inglobate in matrice oxidica,
cel mai utilizat oxid fiind SiO; se folosesc urmitoarele metode de depunere: pulverizarea cu
magnetron (MS), aceastd metoda fiind cea mai des utilizatd asa dupa cum rezultd din articolele
publicate in literaturd [V. Dhyani, G. Ahmad, N. Kumar, S. Das, IEEE Trans. Electron. Devices
67, 558 (2020); N. Nekic, I. Saric, K. Salamon , L. Basioli, J. Sancho-Parramon, J. Grenzer, R.
Hubner, S. Bernstorff, M. Petravic, M. Micetic, Nanotechnology 30, 335601 (2019); D. Lehninger,
J. Beyer, J. Heitmann, Phys. Status Solidi A 215, 1701028 (2018); N. T. Giang, L. T. Cong, N. D.
Dung, T. V. Quang, N. N. Ha, J. Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016)]; depunerea chimica din faza
de vapori (CVD) la presiune mica [M. Mederos, S.N.M. Mestanza, I. Doi, J.A. Diniz, Thin Solid
Films 579, 116 (2015); S. Cosentino, E. S. Ozen, R. Raciti, A. M. Mio, G. Nicotra, F. Simone, 1.
Crupi, R. Turan, A. Terrasi, A. Aydinli, S. Mirabella, J. Appl. Phys. 115, 043103, (2014);
A.Rodriguez, T. Rodriguez, A.C. Prieto, J. Jiménez, A. Kling, C. Ballesteros, J. Sangrador, J.
Electron. Mater. 39, 1194 (2010)]; evaporare in fascicul de electroni [T. Taha, Ch. K. Singha, S.
Amirthapandiana, K.K. Madapu, A. Sagdeo, S. Ilango, T. Mathews, S. Dash, Mater. Sci. Semicond.
Process. 80, 31 (2018)].

Filmele obtinute in urma depunerii sunt in general amorfe sau partial cristalizate si in
consecintd acestea necesita sa fie tratate termic pentru formarea NC de GeSi. Compozitia chimica
a NC de GeSi si dimensiunea acestora sunt caracteristici ajustabile in functie de proprietétile tintite
[V. A. Volodin, A. G. Cherkov, A. Kh. Antonenko, M. Stoffel, H. Rinnert, M. Vergnat, Mater.
Res. Express 4, 075010 (2017); N. T. Giang, L. T. Cong, N. D. Dung, T. V. Quang, N. N. Ha, J.
Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016); Y.-T. Ouyanga, C.-H. Sua, J.-Y. Changb, S.-L. Chenga, P.-C.
Lina, J. Phys. Chem. Solids 93, 121 (2016); Y.-T. Ouyanga, C.-H. Sua, J.-Y. Changb, S.-L. Chenga,
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P.-C. Lina, A. T. Wua, Appl. Surf. Sci. 349, 387 (2015); C.Y. Chien, W.T. Lai, Y.J. Chang, C.C.
Wang, M.H. Kuo, P.W. Li, Nanoscale, 6, 5303 (2014)].

Rezultate promititoare pentru aplicatii de fotoefecte s-au obtinut pe materiale cu NC de Ge,
de GeSi sau de GeSn inglobate in matrici oxidice de SiO; sau de TiO> obtinute prin pulverizare cu
magnetron (PM) [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); A.-M. Lepadatu, C.
Palade, A. Slav, O. Cojocaru, V.-A. Maraloiu, S. Iftimie, F. Comanescu, A. Dinescu, V.S.
Teodorescu, T. Stoica, M.L. Ciurea, J. Phys. Chem. C 124, 25043 (2020); C. Palade, 1. Stavarache,
T. Stoica, M.L. Ciurea, Sensors, 20, 6395 (2020); 1. Stavarache, C. Logofatu, M.T. Sultan, A.
Manolescu, H.G. Svavarsson, V.S. Teodorescu, M.L. Ciurea, Sci. Rep. 10, 3252 (2020); I
Stavarache, V.S. Teodorescu, P. Prepelita, C. Logofatu, M.L. Ciurea, Sci. Rep. 9, 10286 (2019);
M.T. Sultan, J.T. Gudmundsson, A. Manolescu, V.S. Teodorescu, M.L. Ciurea, H.G. Svavarsson,
Nanotechnology 30 365604 (2019); M.T. Sultan, A.V. Maraloiu, 1. Stavarache, J.T. Gudmundsson,
A. Manolescu, V.S. Teodorescu, M.L. Ciurea, H.G. Svavarsson, Beilstein J. Nanotechnol. 10, 1873
(2019)].

Majoritatea brevetelor de inventie publicate se refera la fotodetectori pe bazd de Ge sau
GeSi, dar si la folosirea acestor materiale in fabricarea anumitor dispozitive microelectronice.
Astfel, brevetul US 20140312386-A1/2021 se referd la un dispozitiv optoelectronic care confine
fotodiode (straturi componente din materiale diferite) pentru lungimi de unda diferite, unul din
materialele folosite fiind Sij.xGex. Brevetul US 6967112-B2/2005 se refera la o structurd 3D de
puncte cuantice de Ge pentru detectie in infrarosu (IR). Pentru aceasta se realizeaza un drum optic
3D din puncte cuantice realizat intr-o singura depunere, pe un substrat de Si avand o anumita
orientare cristalografica, substrat anterior pregitit cu un relief de suprafata. Ca rezultat se obtine o
retea 3D de puncte cuantice, precis pozitionate, avand dimensiune si distributie controlate. Brevetul
US 0104089-A1/2005 se ocupa de realizarea unui senzor de imagine pentru IR apropiat, care are
functia de vedere atit pe timp de noapte, cdt si pe timp de zi. Acest senzor se bazeaza pe tehnologia

MOS sau CMOS si incorporeazi o fotodiodi pe bazi de SiGe. In brevetul US 6342720-B1/2002
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se descrie un fotodetector realizat cu ajutorul unei supraretele de SiGe epitaxial sau cu ajutorul unei
diode cu gropi cuantice. Acest dispozitiv este sensibil in intervale selectate de lungimi de unda
(pentru A < 0,9 um si pentru 1 pm <X <2 um) si este controlat de tensiunea electrica aplicata. Alte
brevete care se refera la senzori optici pe bazi de Ge sau SiGe sunt US2 021020803-A1/2021, CN
112420857-A/2021 si US7276749-B2/2007, de exemplu in ultimul brevet este descris un senzor
de imagine cu un strat de fotodiode de Ge microcristalin. Mentiondm de asemenea cererea de
brevet de inventiec RO nr a 2018 00875, avand titlul STRUCTURA PE BAZA DE
NANOCRISTALE DE GeSi iIN TiO: PENTRU FOTODETECTORI iN VIS-NIR SI
PROCEDEU DE REALIZARE A ACESTEIA. De asemenea, s-au publicat brevete care se
referd la prepararea de NC SiGe, ca de exemplu US 8366826-B2/2013 (NC SiGe sub forma de
pulbere), US 2019375632-B2/2019 (NC SiGe cu forma potrivitad pentru a fi folosite ca mediu de
impragtiere a luminii) si US7341883-B2/2007 (cresterea de straturi epitaxiale de SiGe pe substrat
de Al203 monocristalin cu structura hexagonali).

Dupa cunostinta noastrd, nu s-au publicat brevete de inventie care sa se refere la filme de
GeSi — HfO; nanostructurat si nici la structuri pe baza acestor filme.

Filmul de GeSi — HfO; nanostructurat format din NC de GeSi imersate in matricea
nanostructurati formata din NC de HfO;, depus pe substrat de Si oxidat conform prezentei inventii
are avantaje semnificative fata de filmele, structurile si dispozitivele raportate anterior in literatura
de specialitate sau publicate in brevetele de inventie, dupa cum urmeaza:

- domeniul de sensibilitate spectrala in intervalul 1200...1600 nm al filmului GeSi — HfO,
nanostructurat se realizeaza prin alegerea dimensiunii adecvate a NC de GeSi, precum si a
compozitiei aliajului GeSi;

- folosirea HfO; ca matrice asigura o densitate mica de defecte si o pasivare buna a NC de
GeSi, evitand astfel formarea centrilor de recombinare neradiativa;

- filmul GeSi — HfO; nanostructurat se obtine prin PM pe substrat de Si oxidat, care asigura
obtinerea de filme cu arie mare la costuri reduse, urmati de tratament termic rapid pentru

nanostructurarea filmului;
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- HfO; este in prezent un material standard in procesarea semiconductorilor in
microelectronica;

- filmul GeSi — HfO, nanostructurat conform prezentei inventii este o alternativa
promititoare, ieftind si ecologica la materialele din grupele II-VI si III-V care sunt scumpe,
neprotectoare §i neprietenoase cu mediul.

Pentru realizarea filmului GeSi — HfO2 nanostructurat fotosensibil in domeniul conform
inventiei, se folosesc procese tehnologice specifice, standard pentru realizarea de filme
fotosensibile.

Problema tehnica rezolvata de prezenta inventie consta in fabricarea unui film de GeSi —
HfO; nanostructurat format din NC de GeSi imersate in matrice nanostructuratd formata din NC
de HfO; pe substrat de Si oxidat, fotosensibil in domeniul fereastra de lungimi de unda 1200 ...
1600 nm.

Filmul fotosensibil de GeSi — HfO, nanostructurat conform inventiei este fabricat folosind
materiale ieftine, procese tehnologice simple si costuri reduse, acestea fiind: depunerea filmului
GeSiHfO; amorf prin pulverizare cu magnetron pe substrat de Si oxidat, urmata de tratament termic
rapid pentru nanostructurare, adicd pentru formarea de NC de GeSi in matrice nanostructurata
formata din NC de HfO».

Figura atasata reprezinta:

® fig. 1, dependenta spectrald a fotocurentului masuratd la temperatura de 100K in regim de
fotoconductie, la tensiunea de 0,7 V.

Prezentdm in continuare un exemplu de realizare a inventiei. Filmul a fost fabricat pe
substrat de Si de tip p, cu orientare (100) si rezistivitate 7...14 Qcm.

Plachetele de Si se curatd in camera albd folosind procesare standard pentru
microelectronicd i anume: spélare in solutie Piranha (H2SOs + H20: in proportie 3:1) la 65 °C;
clatire in apa deionizata si ultrasonare in trei cicluri a 15 min fiecare. Placheta de Si curatata se
oxideaza, adica se creste SiOz cu grosime de 50...80 nm, in instalatia de tratament termic rapid, in

atmosfera de Oz 6N, la temperatura de 950...1000 °C. Suportul de Si astfel procesat se introduce
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in echipamentul de pulverizare cu magnetron de vid inalt (~107 Torr) pentru depunerea filmului.
In timpul depunerii, placheta de Si impreuni cu suportul pe care este asezati se roteste (15 rot/min),
pentru obtinerea unui film uniform. Filmul amorf de GeSi — HfO; se obtine prin co-depunere PM
in atmosferd de Ar 6N, la o presiune de lucru de 4 mTorr, folosind tinte distincte de Ge, Si si HfO..
Puterile aplicate pe tinte sunt urmitoarele: Pge = 15W DC, Psi = 15W DC, Puro2 = 50W REF, iar
grosimea stratului realizat este d = 196 nm. Filmul amorf de GeSi — HfO, proaspat depus are
compozitia Ge:Si:HfO2 de 39:18:43. Pentru nanostructurarea filmului, proba se introduce in
instalatia de tratament termic rapid, unde se trateaza la 520 °C, timp de 15 min in atmosfera de Ar
6N. Filmul obtinut este format din NC de GeSi cu dimensiuni intre 3...7 nm, inglobate in matrice
de HfO; nanostructurat, formati din NC de HfO: cu dimensiuni intre 14...25 nm.
coplanari, prin evaporare termici in vid (1,9 x 10 Torr), dimensiunile acestor electrozi fiind de 2
X 6 mm?, iar distanta dintre electrozi de 5 mm.

Filmul de GeSi — HfO; nanostructurat conform inventiei este fotosensibil in domeniul
fereastra de lungimi de unda 1200 ... 1600 nm din IR, la temperatura de 100 K, pentru tensiunea
aplicata de 0,7 V, asa dupa cum arata Figura 1.
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REVENDICARE

1. Procedeu de obtinere a unui film de GeSi — HfO, nanostructurat, format din
nanocristale de GeSi inglobate in matrice de HfO, nanostructurat, film depus pe substrat de Si cu
orientarea (100) si de rezistivitate 7...14 Qcm acoperit cu un strat de SiO2 cu grosime de 50...80
nm, peste care se depun prin copulverizare cu magnetron Ge, Si si HfO», rezultand filmul amorf de
GeSi — HfO; si care se nanostructureaza, devenind un film format din NC de GeSi, inglobate in
matrice de HfO, formata din NC de HfO, dupi tratament termic rapid, iar pe fata filmului sunt
dispusi electrozii de Al in geometrie coplanari, avand dimensiuni de 2 x 6 mm? si distanta dintre
electrozi de 5 mm,
caracterizat prin aceea ci filmul amorf de GeSi — HfO; rezultat dupa depunerea prin pulverizare
cu magnetron are grosimea de 180...200 nm si compozitia Ge:Si:HfO2 de 39:18:43, filmul
nanostructurat obtinut dupa tratamentul termic rapid la 520...550 °C este format din NC de GeSi
cu diametrul de 3...7 nm, imersate in matricea formata din NC de HfO, cu dimensiuni intre 14...25
nm, astfel incat filmul realizat conform procedeului de obtinere este fotosensibil in domeniul
fereastra de lungimi de unda 1200...1600 nm din infrarosu la temperatura de 100 K, pentru

tensiunea aplicata de 0,7V.
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