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Introducere

Realizarea de dispozitive performante Tn nanoelectronica si fotonicd a condus la un
proprietatile fizice ale materialului de volum pentru a obtine dispozitive cu parametri
tintiti. Nanocristalizarea reprezinta un mod eficient de a imbunatati proprietatile electrice,
optice si fotonice ale materialelor semiconductoare prin confinare cuantica. Efectul de
confinare in nanocristale (NC) poate fi ajustat prin controlul conditiilor de preparare,
variind compozitia, forma, raportul suprafatd — volum [ 1] si moduland campul de tensiuni
interne (stres) [2]. Alaturi de studiile experimentale sistemele investigate pot fi
caracterizate prin determinarea structurii energetice folosind calcule ab initio.
Determinarea structurii energetice ajutd la o interpretare mai bund a rezultatelor
experimentale prin corelatiile care se pot evidentia intre rezultatele experimentale si cele
din calcule atomistice.

Motivatia alegerii tematicii materialelor nanostructurate din sistemul Si-Ge-Sn
constd in posibilitatea de a obtine materiale cu banda interzisa directd ajustabila prin
alegerea adecvata a conditiilor de preparare. Aliajul SiGeSn poate sta la baza dezvoltarii
unor dispozitive usor integrabile pe scara largd cu cost mic de fabricatie, compatibile cu
tehnologia CMOS a Si. Cele mai interesante aplicatii pe bazd de NC sau straturi subtiri
pe baza de SiGeSn sunt In nanofotonica si optoelectronicad [3-5]. Spre deosebire de NC
Ge pentru care banda interzisd poate fi ajustatd prin dimensiune, pentru NC SiGe se
adauga un nou grad de libertate, banda interzisa putand fi ajustatd prin controlul
compozitiei. Pragul de fotosensibilitate pentru filmele cu NC SiGe este extins in domeniul
infrarosu cu lungimi de unda scurte (SWIR) pana la 1,6 um [6]. Aliajul GeSn a fost studiat
in ultimii ani datorita interesului aplicativ de a obtine laseri in IR evidentiindu-se aparitia
efectului laser in sisteme 2D si 0D pe bazd de GeSn, cu banda interzisa directa. Filmele
cu NC GeSn cu concentratii de Sn relativ mari (pana la 25%) au pragul fotocurentului
spectral in SWIR péna la ~2,4 um [7]. Prin alierea GeSn cu Si se obtine compusul ternar
SiGeSn, iar NC SiGeSn cu un continut optim de Si prezintd stabilitate termicd crescuta
fatd de NC GeSn [8]. Banda interzisd a NC SiGeSn poate fi ajustatd prin dimensiune si
concentratia de Si, respectiv de Sn in NC SiGeSn. NC SiGeSn imersate in diferite matrici
oxidice prezinta intervale de fotosensibilitate spectrald diferite incepand din domeniul
vizibil (VIS), trecand prin infrarosu apropiat (NIR) si pand in SWIR.

Teza de doctorat cuprinde 5 capitole si bibliografie. In Cap. I prezentim stadiul
actual al cercetdrii materialelor pe baza de SiGeSn cu date raportate in literatura,
evidentiind aplicatiile acestora.



In Cap. II prezentam studiile de morfologie si de structur ale sistemelor investigate
in corelatie cu conditiile de preparare. Primul sistem investigat consta in filme si
multistraturi (ML) pe baza de SiGe-TiO.. Al doilea sistem studiat se refera la structuri cu
3 straturi pe baza de SiGeSn-HfO; in stratul intermediar si HfO: 1n straturile adiacente.
Al treilea sistem investigat este similar fiind format tot din 3 straturi, stratul intermediar
fiind format din Ge-HfO,. Aceste structuri au fost preparate prin depunere prin
pulverizare cu magnetron (MS) urmate de tratament termic rapid (RTA) pentru
nanostructurare. Investigatiile de morfologie, de structurd si de compozitie s-au efectuat
prin masurari de microscopie electronica in transmisie (TEM), difractie de raze X (XRD)
si imprastiere Raman.

In Cap. Il prezentim rezultatele investigatiilor proprietitilor electrice si
fotoelectrice ale sistemelor pe bazd de SiGe-TiOz, in corelatie cu rezultatele din calculele
atomistice privitor la determinarea structurii energetice a NC GeSi si NC GeSn bogate 1n
Ge. Am determinat dependenta benzii interzise a NC GeSi si NC GeSn de diametru si
compozitie si analizat comparativ rezultatele obtinute pentru NC GeSi si NC GeSn bogate
in Ge in raport cu rezultatele de referintd ale NC Ge. Am analizat modul in care se pot
stabili corelatia intre valorile benzii interzise ale NC GeSi si NC Ge prin extrapolarea
curbei de fit a dependentei benzii interzise la diametre mari si valorile benzii interzise
estimate din rezultatele experimentale.

In Capitolul IV am formulat concluziile tezei de doctorat urmate de lista
contributiilor proprii (Capitolul V) si lista referintelor bibliografice utilizate.
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I. Proprietati optice, electrice si fotoelectrice ale unor
nanostructuri din sistemul Si-Ge-Sn cu aplicatii — stadiul
actual in literatura

Interesul actual crescut pentru studiul semiconductorilor nanostructurati din
asemenea, ajustdrii acesteia de la banda interzisa indirectd la banda interzisa directa,
controldnd conditiile de preparare. Principalele aplicatii ale acestor materiale sunt in
fotonica [9-22] si optoelectronica [23-29].

Fata de Si, Ge este mai atragator datoritd benzii interzise inguste de 0,66 eV la
300 K ce corespunde unei lungimi de unda mai mari in infrarosu cu lungimi de unda
scurte (SWIR), de 1,88 um. Efectul QC in NC Ge este mai puternic decat in NC Si,
aparand la diametre mai mari in cazul NC Ge. Prin modificarea dimensiunii NC Ge, banda
interzisa poate fi ajustatd intr-un interval mai larg decat in cazul NC Si, acest fapt fiind
foarte avantajos pentru aplicatii pe baza de NC Ge: fotodetectori [17] si dispozitive de
absorbtie si conversie a energiei solare [30]. Ge are dezavantajul unei difuzii rapide in
timpul tratamentului termic la temperaturi mari, fapt demonstrat pentru prima data in
filme si structuri ML cu NC Ge imersate in Si02 [31], HfO2 [32] si TiO2 [33]. Acest
dezavantaj poate fi combatut de pilda prin alierea Ge cu Si, avand in vedere cd sunt
miscibile in solutie solida in orice compozitie [34] sau prin folosirea unor straturi cu rol
de bariera de difuzie pentru Ge [35,36].

in aliajul SiGe este de dorit ca Ge si fie in exces pentru a pastra marginea de
absorbtie optica si pragul de fotosensibilitate legat de banda interzisa in domeniul SWIR.
Spre deosebire de NC Ge, in NC SiGe banda interzisa poate fi ajustata atat prin
dimensiune cat si prin compozitie. Domeniul de fotosensibilitate al filmelor cu NC SiGe
este extins Tn SWIR pand la 1,7 um [6]. Fotodetectorii pe baza de materiale din sistemul
Si-Ge-Sn cu fotosensibilitate extinsd in infrarosu sunt alternative promitdtoare la
materialele pe baza de semiconductori III-V, cu tehnologie de fabricatie compatibila
CMOS, deci integrabile pe scara larga. Filmele formate doar din aliaj de SiGe policristalin
sunt dezavantajoase deoarece la interfata domeniilor cristaline existd centri de
recombinare neradiativa [37] care conduc la scaderea densitatii de purtatori fotogenerati.
De aceea sunt preferabile filmele cu NC SiGe [38,39,40] imersate In oxizi care au
avantajul pasivarii suprafetei NC.

Aliajul GeSn prezintd la ora actuala un interes deosebit datoritd probabilitatii
ridicate de a obtine efect laser in sisteme 0D si 2D (NC si filme de GeSn epitaxiale
stresate) cu banda interzisa directd [41-43]. S-a evidentiat tranzitia de la banda interzisa
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indirecta la banda interzisa directa in intervalul de concentratii de 6 — 11% Sn in GeSn in
filme de GeSn epitaxiale relaxate [44], fiind de asteptat ca banda interzisa sa scada pe
masura cresterii concentratiei de Sn, ajungand chiar sd se inchida si sa fie negativa la
concentratii de peste 35 at.% Sn, cu un caracter semimetalic, cu banda interzisa indirecta
[45]. Un alt motiv pentru care GeSn este intens studiat este extensia ferestrei de
fotosensibilitate spectrald pana in SWIR, in intervalul 1,3 —4 pm, deschizand posibilitatea
dezvoltarii unor senzori optici utili in cartografiere sau geologie [46].

Compusul ternar SiGeSn preia toate avantajele GeSn si in plus, prin addugarea Si
se obtin NC SiGeSn cu stabilitate termica crescuta si cu stres redus [8]. Banda interzisa,
directa sau indirectd, poate fi modificata In NC SiGeSn atat prin dimensiunea NC cat si
prin concentratiile de Si si Sn In SiGeSn. Aliajul SiGeSn este un material promitator
pentru celule fotovoltaice de inaltd performantd cu jonctiuni multiple in aplicatii
aerospatiale [47]. De asemenea, existd potentialul ca dispozitivele pe baza de SiGeSn
eficiente din punct de vedere al costului s acopere atat domeniile de infrarosu de unde
scurte (SWIR 1,5 — 3 pm), unde medii (MWIR 3 — 8 pm) cat si unde lungi (LWIR 8 — 14
um), cu aplicatii in comunicatii de date prin fibra optica, imagistica IR, senzori biochimici
sau teledetectie [20].
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I1. Studiul proprietatilor de morfologie si de structura ale
filmelor si structurilor multistrat corelat cu conditiile de
preparare

I1.1 Prepararea filmelor si structurilor ML investigate

Prepararea filmelor si structurilor investigate s-a efectuat in 2 etape tehnologice:
depunerea prin pulverizare cu magnetron (MS), folosind instalatia Surrey Nanosystems
Gamma 1000C si tratament termic pentru nanostructurarea probelor prin depunere pe
substrat de Si Incalzit si/sau tratament termic rapid (RTA) folosind sistemul de procesare
termica rapida Annealsys AS-Micro.

Primul tip de probe investigat constd in filme SiGe-TiO> si multistraturi (ML) in
secvente de tipul 7i0./6x(Ge/SiGe/Ge/TiO2)/Si pentru senzori optici fotosensibili in VIS-
SWIR. Filmele SiGe-TiO; au concentratii volumice de Si:Ge 50:50 si (SiGe):TiO2 75:25
si au fost depuse pe substrat neincalzit de Si de tip p acoperit de un strat izolator de SiO2
de ~30 nm crescut prin oxidare termica rapida, iar ulterior au fost tratate termic RTA.
Probele cu cele mai bune rezultate electrice sunt cele tratate RTA la 800 °C in care se
formeaza NC SiGe 1n matrice formata din NC TiO,. ML SiGe/Ti0O; au fost depuse pe
substrat de Si-p incalzit la 250 °C pentru inceperea nucleatiei SiGe, urmat de tratament
termic 1n 2 etape, la 600 si apoi la 800 °C, pentru continuarea nucleatiei si cristalizarii
SiGe. In final pe probele obtinute au fost depusi electrozi de Al in configuratie coplanara
pe filmele cu NC SiGe in TiOz, respectiv electrod de ITO pe suprafata libera si electrod
de InGa pe spatele plachetei de Si, pe ML SiGe/TiO,.

Al doilea sistem studiat constd in structuri cu 3 straturi (dedicate memoriilor
nevolatile) in care stratul intermediar pe bazd de QD SiGeSn imersate in matrice de HfO»
este bordat de straturi de HfO> adiacente. Aceste structuri au fost preparate similar, prin
depunere MS urmata de tratament RTA la 325 — 600 °C. Am urmarit modificarile care
apar in structurd prin alierea SiGe cu Sn, cele mai bune rezultate fiind pentru probele
tratate RTA la 520 - 530 °C la care se formeaza QD SiGeSn in HfO».

Al treilea sistem investigat este similar, fiind preparat analog, respectiv o structura
cu 3 straturi, in care stratul intermediar este pe baza de Ge-HfO,, iar straturile adiacente
sunt tot din HfO». In aceste structuri s-au evidentiat in timpul tratamentului RTA la 550
s1 600 °C modificari in microstructurd prin nanocristalizarea HfO> dopat cu Ge, in fazd
ortorombica feroelectrica, in bun acord cu rezultatele obtinute prin determinarea structurii
energetice a HfO> dopat cu Ge.
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I1.2 Morfologia si structura filmelor si multistraturilor pe baza de
SiGe-TiO:

Atat probele formate din strat de SiGe-TiO: cat si cele ML SiGe/Ti02 preparate in
conditiile prezentate in subcapitolul anterior au fost atent investigate din punct de vedere
al morfologiei, structurii si compozitiei prin microscopie electronica de transmisie (TEM)
in sectiune transversala, difractie de raze X (XRD) si imprastiere Raman.

Filmele SiGe-TiO: proaspat depuse sunt amorfe si uniforme, grosimea stratului
activ de SiGe-TiO; fiind de ~120 nm. Compozitia elementald obtinuta prin spectrometrie
de raze X dispersiva 1n energie (EDX) 1n zona centrald a filmului este de 43.1 at.% Si,
39.4 at.% Ge si 17.5 at.% Ti, iar la baza filmului compozitia este de este de 85.5 at.% Ge,
14.2 at.% Si s 0.3 at.% Ti. Figura Il.1a prezintd imaginea XTEM la rezolutie joasa a
filmului SiGe-TiO; tratat RTA la 800 °C in care se observd doud zone cu morfologii
diferite. Prima zona (20-30 nm) se afla langa interfata cu stratul izolator de SiO; si este
bogatd in Ge. A doua zond (~100 nm) se afld in mijlocul filmului si prezinta o structura
complexd columnara perpendiculara pe planul filmului, formata din NC SiGe si NC TiO2
(diametre intre 5 — 20 nm) imersate intr-o matrice amorfa bogati in SiO». In imaginea
TEM de inalta rezolutie (HRTEM) din Figura II.1b se observa 2 NC formate in urma
procesului RTA: un NC SiGe cubic evidentiat prin franja de 0,195 nm corespunzatoare
planelor (220) si un NC TiO; rutil evidentiat prin franja de 0,320. Concentratia de Ge din
NC SiGe este de ~37.5% si a fost calculata prin interpolarea liniara intre interfranjele de
0,192 si 0,200 nm corespunzdtoare planelor (220) ale Si, respectiv Ge cubic.

100 nm 5 o AL ‘ <111> SiGe.

Figura I1.1: (@) Imagine XTEM la rezolutie joasa a filmului SiGe-TiO: tratat RTA la
800 °C; (b) detaliu HRTEM din mijlocul filmului in care se observa NC TiO: rutil si NC
SiGe cubic imersate intr-o matrice amorfa ([6])

in imaginea HRTEM din Figura I1.2, in zona de la baza filmului se observi distanta
interplanara de 0,324 nm care este foarte apropiata de franja Ge cubic (111) de 0,326 nm,
indicand ca aceastd zond este bogatd in Ge. Concentratia de Ge in NC Si;..Gey a fost
evaluata analog si este de ~77% i1ar NC SiGe de la baza filmului sunt alungite si paralele
cu planul filmului (50 -100 nm)..
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0.324 nm

/i

Figura I1.3: Imagini HRTEM in zona de la baza filmului SiGe-TiO: ([6])

in filmele de SiGe-TiO» prezenta Si este esentiald pentru asigurarea stabilitatii
termice a NC SiGe. Aceastd stabilizare este indusd prin formarea unui strat subtire de
Si02 la suprafata NC, care are rol de bariera de difuzie pentru Ge. Formarea barierelor de
SiO2 pare sa fie anizotropa, determinand formarea structurilor columnare in regiunea de
la mijlocul filmului. In acelasi timp atomii de Ge migreaza citre baza filmului formand
NC mari de SiGe bogate in Ge.

ML SiGe/TiO2 au fost de asemenea investigate prin TEM. Figura I1.3a,b prezinta
imaginile XTEM alaturate ale probelor ML proaspat depusa si tratatd prin RTA.

a) glue P b)

Figura I1.3: Imagini XTEM ale
probelor ML SiGe/TiO:: (a) proba
proaspat depusa si (b) proba tratata

RTA ([6])

30 nm Si
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Secventa Ge/SiGe/Ge/TiO; proaspat depusa are grosimile straturilor componente:
Ge (5 nm)/SiGe (21 nm)/Ge (5 nm)/TiO2 (10 nm), iar compozitia masuratd prin EDX in
volumul structurii ML proaspat depuse este de Si:Ge:Ti 33:50,6:16,4 at.%, In bun acord
cu compozitia estimata din ratele de depunere. Dupa tratamentul RTA secventa de straturi
Ge/SiGe/Ge devine un singur strat de SiGe bogat in Ge (~31 nm) cu compozitie medie
Si:Ge 33:66, datorita difuziei laterale a Ge din straturile de Ge care bordeaza stratul de
SiGe. In Figura IL.3b straturile de SiGe dupa tratamentul termic sunt numerotate cu cifre
romane de la I la VI, primul strat din secventa fiind cel mai apropiat de substratul de Si.
Interfata dintre stratul de TiO: si stratul nou format de SiGe prezintd un contrast alb care
constd Intr-un strat amorf probabil bogat in SiO» datoritd oxidarii Si. Datoritd campului
de stres care apare in timpul tratamentului RTA, interfetele SiGe/Ti0> sunt netede, bine
definite in regiunile I — III, iar straturile apropiate de suprafata libera (SiGe IV — VI) se
relaxeaza, interfetele SiGe/TiO; fiind mai putin precise si sinuoase. Straturile amorfe de
Si0; de ~1 — 2 nm (vizibile prin contrastul alb din XTEM) care se formeaza prin oxidarea
Si la interfetele noului strat de SiGe cu straturile adiacente de TiO> reduc difuzia Ge in
exteriorul stratului de SiGe. Campul de stres care se formeaza in timpul RTA produce
cristalizarea partiala a straturilor de TiO2 din faza amorfa in structura rutil prin
contractarea straturilor de TiO», iar spatiile ramase libere de la interfetele cu straturile de
SiGe adiacente vor forma un strat cu densitate mica de SiO». In Figura I1.4 prezentim o
imagine HRTEM a zonei de la baza ML tratat RTA. Prima zona a stratului TiO> I (cea de
la bazd) ramane amorfa la interfata cu substratul de Si. A doua zond a stratului TiO2 I
situatd la interfata cu stratul SiGe I este cristalizata in faza rutil justificata prin franja de
0,25 nm corespunzatoare reflexiilor (101). Separarea se datoreaza difuziei neechivalente
a atomilor de Si din stratul de SiGe si din substratul SiO2/Si. De asemenea se evidentiaza
formarea de NC SiGe cu diametre de 6 — 8 nm identificate prin franja (111) a SiGe de
0,324 nm. Concentratia de Ge in NC SiGe estimata este de 77%.

0.324 nm

0.25 nm i

Figura I1.4: Imagine HRTEM a probei ML SiGe/TiO; tratata RTA langa interfata cu
substratul de Si ([6])
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Asadar, in probele ML SiGe/Ti0; efectul produs de RTA este mai bine controlat
decat in filmul SiGe-TiO; prin formarea straturilor subtiri de SiO; care limiteaza difuzia
Ge. Asa cum s-a evidentiat si In cazul filmelor SiGe-TiO;, prin formarea acestui strat de
Si0; se obtine stabilizarea NC SiGe indusa de Si.

In continuare prezentim rezultatele obtinute din XRD. In Figura II.5 sunt prezentate
difractogramele masurate pe filme SiGe-TiO: si structuri ML SiGe/TiOsx.
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Figura ILS: Difractogramele masurate pe probele tratate RTA: filme SiGe-TiO:
(notate F-RTA) si structuri multistrat SiGe/TiO: (notate ML-RTA). Pozitiile tabelate ale
Ge cubic fcc (PDF 004 0545), Si (PDF 01-070- 5680 si TiO>-rutil (PDF 01-089-4920)
sunt suprapuse ([6])

Curba XRD masuratd pe stratul de SiGe/Ti02 prezintd trei maxime principale la
27,26°, 45,29° si 53,70°, apropiate de pozitiile tabelate ale maximelor de la (111), (220)
si (311) corespunzatoare Ge cubic cu fete centrate (PDF 004-0545). Maximul pozitionat
la 27,26° are de asemenea o contributie de la TiO; rutil cdruia ii sunt atribuite s1 maximele
de 1a 36,27° si 41,34° si umarul de la 54,51° (conform fisei PDF 01-089-4920). Cel mai
intens maxim (27,26°) este dat in principal de NC SiGe bogate in Ge cubic deoarece
concentratia de Ti0O; este mica (din conditiile de depunere). Marimea medie a NC SiGe
bogate de Ge este de 33 nm evaluata din largimea la semi-inéltime de 0,50° a maximului
(111), in acord cu valorile obtinute din HRTEM pentru regiunea de la baza filmului..
Difractograma masuratd pe o proba ML SiGe/Ti0; tratata RTA prezintd trei maxime la
27,65° 45,94° si 54,31° localizate intre pozitiile tabelate ale Ge si Si fcc (fisele PDF 004-
0545 si respectiv PDF 01-070-5680), evidentiind astfel formarea de NC de SiGe.
Maximele de difractie ale TiO; rutil au indltime mica si prin urmare contributia
maximului (110) a TiO> rutil este neglijata in maximul principal (27,65°), sugerand cd in
urma tratamentului RTA straturile de TiO; raman preponderent amorfe, in corelatie cu
rezultatele HRTEM. Pozitiile maximelor masurate in difractograma probei ML sunt mai
apropiate de pozitiile Ge cubic cu fete centrate, adicd NC SiGe au excedent de Ge, in
acord cu concentratia de Ge de 77% din HRTEM. Concentratia de Ge din NC SiGe a fost
evaluata analog celei obtinute din HRTEM si este de ~68% Ge in NC SiGe.
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Prin investigatii de imprastiere Raman a fost analizati compozitia probelor. In
Figura I1.6 sunt ilustrate spectrele Raman masurate pe filme si multistraturi, atat proaspat
depuse cat si tratate termic RTA.
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Figura I1.6: Spectre Raman masurate pe (a) filmele SiGe-TiO: proaspat depuse (inclusiv
spectrul marit de 10x in regiunea 320 — 500 cm™) si filmul SiGe-TiO: tratat RTA la 800
°C (inclusiv spectrul marit de 20x) si (b) probele ML SiGe/TiO: proaspat depuse si tratate
RTA; insertul din subfigura (b) aratd spectrele in regiunea 270 — 320 cm™" ([15])

in ambele spectre se remarcd maximul ingust corespunzitor legaturii Si-Si din
substratul de Si pozitionat la 521 cm™!. Spectrul Raman al stratului SiGe-TiO, proaspit
depuse prezintd o bandi larga (180 — 320 cm™') care indica formarea de cluster mici de
Ge, precum si o altd bandi largd mai putin intensd (320 —400 cm™) care corespunde
modurilor fononice Si—Ge si Si—Si. Prezenta TiO2 nu a fost detectata prin imprastiere
Raman 1n filmul proaspat depus. Spectrul filmului tratat RTA prezintd cel mai intens
maxim pozitionat la 299 cm™' corespunzitor modului fononic Ge-Ge. In spectrul marit
pot fi observate cele doud maxime de la ~160 si ~565 cm™ corespunzitoare fazei rutil a
Ti0,. De asemenea prezenta TiO; rutil a fost confirmata de rezultatele HRTEM si XRD.
Semnalul Raman dominant este dat de maximul Ge—Ge in acord cu rezultatele HRTEM
si XRD (77 = 8% Ge In NC SiGe din zona de la baza filmului). Spectrele Raman masurate
pe probele ML SiGe/TiO2 sunt prezentate in Figura II.6b. Se poate observa in spectrul
ML proaspit depus un maxim pozitionat la 297 cm™! corespunzitor modului fononic Ge—
Ge, datorita cristalizirii slabe a SiGe. Banda largi de intensitate redusi (320 — 420 cm™!)
a fost atribuita legaturilor Si—Ge. Spectrul Raman al probei ML tratatd RTA aratd un
maxim Ge-Ge mai ingust si mai intens deplasat la 299 ¢cm™ (Figura IL.16b, insert).
Concentratia de Ge In NC de SiixGex a fost evaluata din raportul R al ariilor maximelori
Si—Ge (I5;_ge) s1 Ge—Ge (I5._ge) folosind formula empirica:

Ioi_ 2(1 —x
R = 3i=Ce _ ( ) (11.3)
IGe—Ge Bx

in care B = 1,5 [48], obtindndu-se x = 87% Ge in NC SiGe. O evaluare mai precisd a
concentratiei de Ge in NC SiGe s-a obtinut prin calculul pozitiilor maximelor Si—Ge si
Ge—Ge folosind formulele din Ref. [49]: wge_ge = 280,3 + 19,4x — 450¢ $i wg;_ge =
400,1 + 24,5x — 4,5x% — 33,5x3 — 570¢ unde & este deformarea relativd (strain).

18



Rezultad ca x = 82% si € =-0,7% si luand in calcul pozitiile corecte ale maximelor Raman
Si-Ge si Ge-Ge prin extrapolarea la zero a dependentei acestor maxime de puterea
laserului la incdlzire moderata, s-au obtinut valorile x = 81% si € = —0.9%. Aceste
rezultate de compozitie ale NC SiGe sunt in acord cu rezultatele din HRTEM si XRD.

I1.3 Modificari de structura prin alierea SiGe cu Sn in structuri cu QD
SiGeSn in HfO,

Structura cristalind, morfologia si compozitia probelor formate din secvente
HfO./SiGeSn-HfO»/HfO: preparate conform conditiilor prezentate anterior au fost atent
investigate prin XTEM, XRD si imprastiere Raman. Dintre probele preparate (dedicate
pentru memorii nevolatile) cele mai bune rezultate s-au obtinut pe structurile M1 si M2
care difera prin grosimea proiectatd a secventei oxid de poarta/strat intermediat/oxid
tunel, respectiv: M1 — HfO> (16-17 nm)/SiGeSn-HfO; (9-10 nm)/HfO; (7-8 nm) si M2 —
HfO; (20-21 nm)/SiGeSn-HfO; (11-12 nm)/HfO; (6-7 nm).

Prezentam in continuare investigatiile TEM. Figura I1.17 ilustreaza imagini
HRTEM ale unei probe de tip M1 tratata RTA la 530 °C - 10 min (proba M1-530-10).

0.327 om
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0314 am

08 um

9227 nm

SiGeSn

Figura I1.7: Imagini HRTEM ale structurii M1-530-10: a) franjele d;1; = 0,327 nm
(apropiata de franja 0,326 nm a Ge) in stratul intermediar §i respectiv d;;; = 0,332 nm
la interfetele stratului intermediar cu straturile adiacente de HfO>; b) structura cristalina
a HfO> monoclinic (franja de 0,314 nm) in stratul de HfO: de la suprafata, structura
amorfa in stratul de HfO: de la baza si un QD SiGeSn de 5 nm in orientarea [110] in
stratul intermediar ([50])
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Se evidentiaza 2 valori ale franjei de retea, in stratul intermediar si la interfetele
acesteia cu straturile adiacente, cu valorile di11 = 0,327 nm si respectiv di11 = 0,332 nm.
Cunoscand valorile franjelor de retea pentru Si, Ge si a-Sn a fost evaluata concentratia
vy de Sn in NC Si,Ge;.x,Sn, relaxate (cu concentratie x de Si 5 at.%) folosind formula a =
324111 = 0,56575(1 — x — y) + 0,54307x + 0,64912y pentru constanta de retea (legea lui
Vegard [51]). S-au obtinut valorile y = 2,1 at.% pentru di11 = 0,327 nm si y = 12,5 at.%
pentru di11 = 0,332 nm. Valoarea franjei de 0,327 nm este apropiatd de valoarea franjei
Ge pur de 0,326 nm si corespunde compensarii prin alierea Sn cu SiGe avand 5 at.% Si.
Valorile y obtinute indicd formarea QD SiGeSn cu continut redus de Sn in stratul
intermediar si formarea de QD SiGeSn cu concentratie ridicata de 12,5 at.% Sn la
interfetele stratului intermediar cu straturile adiacente de HfO,, explicatd prin difuzia Sn
in timpul RTA. Prezenta Sn favorizeaza cristalizarea SiGeSn prin scaderea temperaturii
de cristalizare a SiGe. De asemenea Sn favorizeaza cristalizarea structurii de diamant,
prin formarea QD SiGeSn bogate in Ge (~90%) cu un diametru de ~5 nm.

In continuare prezentim rezultatele obtinute prin XRD. Difractograma XRD
masuratd pe o proba de tip M2 tratatd RTA la 530 °C timp de 3 min este prezentatd in
Figura II.8. Maximele XRD de intensitate mare corespund HfO; cristalizat monoclinic
(conform fisei PDF 01-078-0049). Dimensiunea NC HfO a fost estimata din largimea la
semi-inaltime a maximelor XRD si are valori in intervalul 8 — 12 nm, in bun acord cu
rezultatele obtinute din HRTEM.

1
Monoclinic HfO,

[ || | I I | " L1,
M2-530-3

XRD Intensity (Cps.)

24 26 28 30 32
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Figura I1.8: Difractograma XRD a structurii M2-530-3: maximele de intensitate mare

corespund HfO: monoclinic nanocristalizat in comparatie cu datele PDF 01-078-0049

(indicate in partea superioara a figurii cu verde). Se observa un maxim secundar legat

de reflexia (111) a structurii de diamant pozitionat la ~26,8 deg ce sugereaza formarea

de QD SiGeSn, evidentiat prin sdageata si incercuire in curba XRD pe intervalul
23,5 — 40 deg in partea inferioara a figurii ([50])

Se observa in difractograma prezenta unui maxim secundar legat de reflexia (111)
a structurii de diamant, care apare ca un umar al maximului (111) al HfO,, pozitionat la
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~26,8 deg. Valoarea evaluatd de 26,8 deg corespunde unei valori 26 mai mici fata de
valorile Ge (27,28 deg in PDF 00-004-4545) si Si (28,445 deg in PDF 01-070-5680) [6],
respectiv unei valori 20 mai mari fatd de a-Sn (23,7 deg in PDF 00-005-0390) [7],
indicand formarea NC SiGeSn bogate in Ge, in bun acord cu rezultatele obtinute prin
HRTEM si imprastiere Raman. Pozitia maximului (111) al SiGeSn de la 26,8 deg
corespunde unei distante interplanare d111 cu valoarea medie de 0,332 nm, similara franjei
obtinutd din rezultatele HRTEM.

Continuam cu rezultatele de structurd si compozitie a probelor de tip M1 si M2
obtinute prin imprastiere Raman. Spectrele Raman au fost masurate cu laser la lungimea
de unda de 325 nm in UV. In Figura IL.9 sunt ilustrate spectrele obtinute pe structuri M1
si M2 tratate RTA la diverse temperaturi si durate.
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Figura I1.9: Spectre Raman: (a,b) probe M1 si respectiv M2 proaspat depuse si tratate
RTA; (c,d) spectre normate ale structurilor M1 si respectiv M2, reprezentate in intervalul
270 — 310 cm™ corespunzator modului de vibratie Ge-Ge in NC SiGeSn ([111])

Semnalul Raman corespunzédtor modului fononic Ge-Ge se afla in intervalul 200 —
320 cm™!. Se observi ci spectrul Raman al probei M1-500-5 este caracterizat de un maxim
larg de intensitate scazuta. Acest maxim larg indicd o ordonare cristalind sub forma de
clusteri care apare la inceputul procesului de cristalizare (Figura I1.9a). In spectrele
probelor M1 tratate la 530 s1 600 °C se observa un maxim Raman pronuntat corespunzator
formarii NC care indica cristalizarea SiGeSn din stratul intermediar (Figura 11.9a,c). S-a
ardtat ca prin alierea Sn cu Ge temperatura de cristalizare scade la cel mult 400 °C [7],
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similar modului in care actioneazd Ge in aliajul SiGe prin scdderea temperaturii de
cristalizare [18]. Prin addugarea unui procent mic de Si in SiGeSn se observa cresterea
temperaturii de cristalizare la ~530 °C. Se observa in spectrele Raman prezentate cd odata
cu cresterea temperaturii de tratament RTA de la 530 la 600 °C maximul modului fononic
Ge-Ge se Ingusteaza si este deplasat la numere de unda mai mari. Spectrele Raman ale
structurilor M2 (Figura 11.9b,d) au aspect similar cu cele ale structurilor M1.

S-a efectuat deconvolutia spectrelor Raman prin fitarea cu 3 maxime Gauss in
intervalul 220 — 320 cm™! pentru structurile M1 si M2 tratate RTA la 520, 530, 550 si
600 °C. Rezultatele obtinute sunt sintetizate in Tabelul IL.1.

Tabelul I1.1: Rezultatele deconvolutiei spectrelor Raman cu 3 maxime Gauss:
pozitionarea maximelor, raportul ariilor maximelor 2 si 3, concentratia de Sn in QD
SiGeSn (maxim 2)

RTA Pozitie Pozitie Concentratia de Sn Pozitie Raportul
Structura T(oc)t maxim 1 | maxim 2 in QD SiGeSn- maxim 3 | ariilox maxim

(min) (cm) (cm™?) maxim 2 (%) (cm™) 2 / maxim 3
M1-530-5 530 | 5 298,62 288,27 12 262,65 1,9
M1-530-10 | 530 | 10 298,79 288,54 12 261,68 1,9
M1-600-2 600 | 2 299,50 290,36 11 265,14 1,4
M1-600-8 600 | 8 299,84 291,28 10 263,24 1,3
M2-520-5 520 | 5 299,19 290,12 11 263,19 1,6
M2-530-3 530 | 3 299,21 289,87 11 262,77 1,6
M2-530-5 530 | 5 299,41 290,01 11 260,86 1,6
M2-550-5 550 | 5 299,83 290,38 11 260,40 1,3
M2-600-2 600 | 2 300,28 292,01 9 259,97 1,0

In Figura I1.10 sunt ilustrate exemple de deconvolutii ale spectrelor Raman ale
structurilor M1 si M2 tratate RTA la 500 si 600 °C. Maximul Gauss 1 (rosu) pozitionat la
~300 cm™! este cel mai intens si corespunde modului fononic Ge-Ge in NC SiGeSn cu
concentratii mici de Si si Sn. Maximul 2 (verde) este centrat la ~290 cm™' si corespunde
modului de vibratie Ge-Ge din NC SiGeSn cu concentratie mai mare de Sn. Aceste
rezultate sunt bine corelate cu cele obtinute din HRTEM si anume formarea de QD
SiGeSn cu concentratie mica de Sn 1n stratul intermediar si respectiv formarea de QD
SiGeSn cu concentratie mare de 12,5% Sn la interfata stratului intermediar cu straturile
de HfO> adiacente. Maximul 3 (albastru) este un maxim larg de intensitate redusa centrat
la~260 cm™ si corespunde formarii de NP SiGeSn amorfe sau clusteri de SiGeSn (indica
o ordine cristalina slaba [6]). Din pozitia @ce-Ge @ maximului 2 s-a evaluat concentratia y
de Sn din QD SixGe;.x-»Sn, folosind formula @ce.ge =301 —19,2x — 93,5y [52]. Pentru
structurile M1 tratate RTA la 530 °C am obtinut valoarea y = 12% Sn Tn NC SiGeSn, 1n
bun acord cu rezultatele HRTEM.
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Figura 11.10: Exemple de deconvolutii ale spectrelor Raman cu 3 maxime Gauss in
intervalul 220 — 320 cm™ pentru structurile: (a) M1-53010; (b) M1-600-8; (c) M2-530-
5, (d) M2-600-2 ([50])

Se remarca faptul ca la temperatura RTA de 600 °C concentratia de Sn scade pana
la 10% datorita difuziei mai puternice a Sn la temperaturi mai mari de tratament termic,
efect demonstrat in filme cu NC GeSn in SiO> [7]. Intensificarea difuziei Sn este
evidentiata si prin scaderea raportului ariilor maximelor 2 si 3 odata cu cresterea
temperaturii RTA (Tabelul II.1). Deconvolutiile spectrelor Raman ale structurilor M2 au
forma similard structurilor M1 (Figura I1.10c,d) si indica de asemenea formarea a doud
tipuri de NC SiGeSn. Maximul 1 corespunde formarii de QD SiGeSn cu concentratie
redusd de Sn si Si, iar maximul 2 indica formarea de QD SiGeSn cu concentratii mari de
Sn cu valori de 11% pentru probele tratate RTA la 520 — 550 °C si respectiv de 9% pentru
cele tratate RTA la 600 °C. Aspectul spectrelor Raman in functie de temperatura RTA s1
tendinta de scadere a concentratiei de Sn odata cu cresterea temperaturii de tratament
termic a fost evidentiata si in cazul NC GeSn imersate in SiO [7]. Comportamentul a fost
explicat prin procesele de difuzie si segregare care au loc in timpul tratamentului RTA.
Formarea NC SiGeSn este explicata prin faptul ca difuzia Sn din stratul intermediar
SiGeSn-HfO; catre interfetele cu straturile adiacente de HfO, conduce la formarea de NC
SiGeSn cu concentratie mare de Sn la interfete, fapt confirmat si de investigatiile
HRTEM. Prin tratament RTA la temperatura de 600 °C nanocristalizarea este mai
puternica, dar in acelasi timp sunt favorizate segregarea Sn si difuzia Sn si a Ge In
straturile adiacente de HfO> conducand la o densitate mai mica de QD SiGeSn cu o
concentratie redusa de Sn.
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I1.4 Corelatii intre microstructura si structura energetica a Hf;..Ge.O:

In structurile cu 3 straturi formate din HfOu/strat intermediar de Ge-HfO:/HfO:
dupa tratamentul termic prin RTA s-au evidentiat modificari in structura care au condus
la formarea in stratul intermediar a fazei ortorombice feroelectrice a HfO» dopat cu Ge.
Tratamentul termic RTA la 550 si 600 °C conduce la segregarea Ge 1n stratul intermediar
si difuzia atomilor de Ge 1n straturile adiacente de HfO,, spre deosebire de SiGe care este
stabilizat prin formarea stratului bogat in SiO; de la interfata SiGe cu rol de barierad de
difuzie pentru Ge. In Figura IL.11 sunt prezentate imagini obtinute prin microscopie in
camp intunecat (HAADF) suprapuse cu imaginea HRTEM si profilul de compozitie
masurat prin EDX pe o proba tratata RTA la 550 °C. Se observa din linia verde
corespunzatoare Ge cd atomii de Ge din stratul intermediar sunt dispersati in straturile
adiacente de HfO,, producand doparea laterald a straturilor adiacente de HfO> pe o
distantd de + 5 nm. In timpul cristalizarii prin RTA la 550 °C are loc segregarea si difuzia
Ge 1n straturile adiacente de HfO». A fost elaborat un model care explica transformarile
care au loc in aceastd structurd, 1n ipoteza ca la initierea nucleatiei si cresterii retelei de
HfO: in timpul RTA, HfO> cristalizeaza tetragonal. Aceasta structurd tetragonala in
timpul procesului de crestere se va modifica printr-o transformare de tip martensitic [53]
in structura monoclinica si ortorombicd, care depinde de prezenta Ge ca dopant si de
campul de stres. Zona cu HfO> dopat cu Ge va stabiliza faza ortorombica dupa
transformarea de tip martensitic. In straturile adiacente de HfO» (fird dopaj cu Ge)
structura retelei de HfO> se modifica in monoclinic dupa transformarea de tip martensitic.
In Figura I1.12a este prezentat un detaliu dintr-o imagine HRTEM pe o proba tratati la
550 °C in regiunea de la interfata strat intermediar SiGeSn-HfO»-strat de HfO, de la
suprafata.

Figura I1.11: Imagine
HAADEF a probei tratad la 550
°C suprapusa peste profilele
de comporzitie masurate prin
EDX in volumul structurii
care indica difuzia Ge din
stratul intermediar in
straturile adiacente de HfO:.
In insert este o imagine
HRTEM  ce  corespunde
imaginii HAADF ([53])

24



Figura I1.12: (a) Detaliu din imagine HRTEM a probei tratata la 550 °C la interfata
dintre stratul intermediar si cel de la suprafata probei, (b) schita a continuitatii retelei
din faza M in faza O care indica unghiul de deviatie al planelor (111) la tranzitia M-O
in timpul procesului de crestere a NC HfO: ([53])

Tranzitia continua a retelei de HfO2 de la M la O din straturile adiacente In stratul
intermediar se face cu pastrarea planelor (-111) ale retelei M paralele cu planele (111) ale
retelei O. Unghiul de deviatie al directiei planelor (111) din reteaua M la reteaua O este
cuprins intre 2,5 — 5°, in functie de planul interfetei M/O. Schita ilustratd in Figura I1.12b
este realizatd prin conectarea planelor similare ale atomilor de O din cele 2 retele M si O,
reprezentate in proiectia [110] si a fost realizata pe baza datelor cristalografice ale HfO,
O (fisa PDF 00-021-0904) si respectiv HfO> M (fisa PDF 01-078-0049). Aceasta tranzitie
M/O apare doar in NC HfO» localizate langa interfetele straturilor adiacente de HfO2 cu
stratul intermediar de HfO» dopat cu Ge. Transformarea de tip martensitic este facilitata
de prezenta campului de stres care ramane in reteaua de HfO> M si O. Campul de stres se
datoreaza atat conditiilor de depunere si tratament termic, dar poate fi indus si de
segregarea Ge si cristalizarea HfO din stratul de la suprafata.

In imaginile obtinute prin HRTEM este dificil si distingem reteaua T de reteaua O
a HfO; datoritd distantelor interplanare foarte apropiate, dar am aratat prin calculul
energiei de formare ca faza ortorombicd este mai favorabild energetic decat cea
tetragonald. Rezultatele de microstructura sunt in bun acord cu cele de structura
energetica care s-au obtinut prin calcule DFT. S-a urmarit efectul introducerii atomilor de
Ge in reteaua HfO» si s-au gasit conditiile (concentratii atomice de Ge si aranjamentul
atomilor de Ge) care favorizeaza stabilizarea fazei ortorombice. Pentru aceasta s-a
calculat energia totald pe unitatea de formula (PFU) a Hf1.xGexO> considerand structurile
monoclinicd (M) — P2y/c, ortorombica (O) — Pca2; si tetragonala (T) — P42/nmc ale HfO>
in care o parte din atomii de Hf sunt substituiti cu atomi de Ge. O unitate de formula
reprezinta compusul Hf;.:Ge,O> cu x concentratie atomica de Ge. Pentru HfO: pur fara
Ge, calculele energiei totale necesitd folosirea unor celule unitate (1x1x1) pentru fazele
M, O si T. Totusi, in cazul incorpordrii atomilor de Ge, se impune folosirea unor
supercelule dimensionate corespunzdtor pentru a obtine concentratia atomica de Ge si
aranjamentul atomilor pe care il dorim. De exemplu, o superceluld 2x1x2 se obtine prin
dublarea constantelor de retea a si ¢ a celulei unitate, pastrand constanta de retea b la
aceeasi valoare ca in celula unitate. Tabelul 1.2 indica dimensiunea supercelulelor
folosite in calcule.
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Tabelul I1.2: Dimensiunile supercelulelor folosite in calculele atomistice ale
Hf1.xGexO: in raport cu concentratia x de Ge si versiunile de aranjament atomic V1, V2

6.25% Ge 12.5% Ge
faza 0% Ge
V1 V2 V1 V2
M, O I1x1x1 sau 2x1x2 2x2x2 2x2x2 2x1x2 2x1x2
T 1x1x1 sau 2x1x2 2x2x2 2x2x4 2x1x2 2x2x2

In Figura I1.13 sunt ilustrate ca exemplu modelele celor 2 versiuni de aranjament al
atomilor de Ge intr-o supercelula pe reteaua M a HfGeOo». In varianta V1 atomii de Ge
sunt intercalati cu cei de Hf, iar in versiunea V2 atomii de Ge formeaza o pereche.

Figura 11.13: Model atomistic care arata cele 2 aranjamente ale atomilor de Ge (V1 si
V2) ale supercelulei 2x1x2 a structurii M Hf1..GexO: cu 12,5% Ge (verde — atomi de Hf,
rosu — atomi de O,; mov — atomi de Ge) ([53])

S-a calculat energia de formare pe unitate de formula folosind o abordare cu celula
variabild si relaxarea geometricd a structurilor. Pentru a obtine energia de formare a am
calculat ca referinta energia totald PFU a celulei unitate M: E £,”f02 = —2587.91 eV. De
asemenea am calculat energia de formare PFU a GeO; in faza tetragonala — P42/mnm
Egeo2 = —3408.23 eV. Energia de formare a Hf;..Ge.O> fost determinatd utilizdnd
formula:

Efor(x) =Ex)-(1- x)EII-\I/IfOZ - ngeoz (I11.4)

unde E(x) este energia totala a celulei unitate de HfO> cu x at.% Ge. Rezultatele obtinute
sunt prezentate in Figura II.14. Energia relativa de formare a fazei O a HfO, PFU pur
(fata de faza M) este de ~0,1 eV si descreste cu dopaj cu Ge (6,25%) si devine negativa
la o concentratie de 12,5% Ge. Se observa ca faza O (normal metastabild) este favorabila
din punct de vedere energetic relativ la faza M stabila, indiferent de concentratia atomica
de Ge sau tipul de aranjament atomic, acest fapt datorandu-se substitutiei unora din atomii
de Hf cu Rezultatul este in foarte bun acord cu investigatiile de microstructura HRTEM
care evidentiazd tranzitii spatiale ale HfO2 de la M la O 1n regiunile care contin HfO:
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dopat cu Ge si alternarea fazelor M/O in NC HfO,. De asemenea se remarca faptul ca
energia relativa de formare a fazei T a HfGeO> este mai mare decat cea a fazelor M si O
cu~ 0,2 eV, deci faza tetragonala este nefavorabila energetic.

(a) 0.20(B)

Phase s Hf, ,Ge O,
4001 o M L - "
: X P —y— x=6.25 at.% Ge V2
= <| B0.15]
soa] b I = x=125 at.% Ge V2
s o= gl @ —e— x=0at.% Ge
£ (R ¢l 50104
=200 S -3 S Es =
2 v @ O o 3 @ £
ur o g ] ‘ E
< 8 2 5 0.05
100{=% ** Q32 & o
g ¢g 6 ®° ‘o 2
= a e © "
o 5 EO.OO-
M (o] T
phase

Figura I1.14: Rezultatele calculelor atomistice: (a) energia de formare pe unitatea de
formula pentru Hf1xGexO2 M, O si T cu diferite concentratii atomice de Ge substitutional
si variantd de aranjament al atomilor de Ge (V1 si V2); (b) energia relativa de formare
pentru fazele O si T ale Hfo.s75Ge.1250:2 si Hf93.75Ges 2502 in raport cu referinta-faza M a
HfO: pur ([53])

Introducerea prin substitutie a atomilor de Ge in reteaua HfO> conduce si la
modificarea polarizarii formale a HfO; dopat cu Ge. Rezultatele calculelor prin metoda
fazei Berry a polarizdrii formale a fazelor M, O si T ale HfO> pur si ale HfO> dopat cu Ge
(6,25 si 12,5%) sunt date in Tabelul I1.3. Asa cum era de asteptat, polarizarile fazelor M
st T ale HfO> pur sunt neglijabile, pe cand faza O a HfO» pur are componenta Py nenula.
Substituind atomii de Hf cu cei de Ge in reteaua HfO» O, polarizarea creste semnificativ
(de ~11 ori mai mare) in cazul unei supercelule cu 12,5% concentratie atomica de Ge, in
varianta V2 de aranjament al atomilor de Ge. Polarizarea formald obtinuta prin metoda
fazei Berry este o marime cu valori multiple in punctele retelei cristaline definitd modulo
cuanta de polarizare, in timp ce polarizarea masurata experimental (polarizarea efectiva)
este definita ca diferenta in polarizare in raport cu o structurd non-polara luata ca referinta.

Tabelul 11.3: Valorile calculate ale polarizarii formale pentru HfO> pur (M si T) si
pentru supercelulele Hf1.xGexO: (faza O) din tabelul 11.3

faza M T ()
12.5% Ge 6.25% Ge
dOpﬂj 0% Ge 0% Ge 0% Ge \val V2 V2
Px (nC/cm?) -1.6x1073 0 1074 8.8 14 0.1
Py (uClem?) [7.7x107% | 0 22 |78 |-165] -76

P, (uC/cm?) [-2.8x107* [8.5x107° [2.4x107° | 15.5 |16.5 | -1.8

P (uC/ecm?) |1.8x107° [8.5x107%| 2.2 19.5 233 7.8

27



28



I1I1. Corelatia proprietatilor fotoelectrice ale filmelor si
structurilor multistrat cu morfologia si structura
cristalina si cu structura energetica

In acest capitol detaliem rezultatele experimentale obtinute prin masurari electrice
si fotoelectrice ale sistemelor pe baza de SiGe-TiO2 prezentate in capitolul II si anume
filme cu NC SiGe 1n TiO; si respectiv multistraturi SiGe/TiO2, precum si determinarea
structurii energetice a NC GeSi si GeSn bogate in Ge prin calcule atomistice.

I11.1 Proprietatile electrice si fotoelectrice ale filmelor si
multistraturilor pe baza de SiGe-TiO:

Masurarile electrice si fotoelectrice ale probelor pe baza de SiGe-TiO> folosind
contacte electrice adecvate. Astfel, pe filmele SiGe-TiO; au fost depusi electrozi de Al
prin evaporare termica 1n configuratie planard. Pe probele ML SiGe/TiO; a fost depus
prin MS un electrod semitransparent de ITO pe suprafata libera a probei si respectiv un
contact de InGa pe spatele probei, in geometrie sandwich.

Au fost efectuate masurari ale curentului de intuneric si ale fotocurentului spectral
folosind un lant de masurd dedicat format din criostat optic, controller de temperatura,
electrometru cu sursd inclusd, monocromator, amplificator lock-in, modulator optic,
lampi cu halogen (50 si 200 W), lampa incandescenta (20 W), filtre optice trece-sus cu
pragul de tdiere la lungimile de unda de 500, 1000, 1150 si 1250 nm pentru eliminarea
contributiilor armonicelor de ordin superior, wattmetru Thorlabs pentru calibrarea puterii
optice incidente. Criostatul optic este dotat cu circuit inchis de racire cu He lichid care
permite racirea pand la 10 K, iar iluminarea probei se face printr-o fereastra optica
ermeticd. Probele sunt introduse in criostat pe ambaza de alumina cu electrozi de Au
interdigitati.

In continuare prezentim rezultatele electrice si fotoelectrice ale filmelor de
SiGe-TiO>. In Figura II1.1 este prezentati caracteristica curent de intuneric-temperatura
(I = T) pe intervalul 90 — 300 K masurata pe proba tratatd RTA la 800 °C la o tensiune
aplicatd de 3 V. Se poate observa cd dependenta curentului de Intuneric de temperatura
are doua ramuri. In intervalul de temperaturi 178 — 300 K (temperaturi inalte) curentul
are o dependenta de tip Arrhenius data de excitarea termica a electronilor pe stari extinse
cu o energie de activare de ~0,25 eV.
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Figura III.1: Dependenta de
temperaturad a curentului de intuneric
masurata pe filmul de GeSi-TiO;
tratat RTA la 800 °C (la 3 V) ([6])
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Aceasta valoare a energiei de activare care s-a obtinut prin ,,fitarea” caracteristicii
I — T'masurata pe filmele cu NC SiGe in TiO2 poate fi asociata unor stari locale legate de
Ge sau unor stiri din matricea de TiO,. In intervalul de temperaturi 90 — 177 K
(temperaturi scizute) este dependenta curentului este fitatd de legea 7 ~ exp(To/T)"* care
corespunde unui mecanism de conductie tipic unui semiconductor dezordonat si anume
hopping pe distanta variabila de tip Efros-Shklovskii pe stari aflate in ,,gap”’-ul parabolic
Coulomb. Temperatura caracteristici 7p = 1,8 x 10* K obtinuti pentru probele cu NC
SiGe 1n Ti0; are o valoare comparabild cu cea obtinuta pentru filmele NC Ge — TiO; de

2,4 x 10 K [33].

Distributiile fotocurentului spectral (I, — A) masurate la 100 K si RT cu diferite
tensiuni aplicate sunt reprezentate in Figura II1.2.

Figura 1I1.2: Distributii
spectrale ale fotocurentului
masurate la RT (jos) si 100 K
(sus) pe filme cu NC SiGe-
TiO> cu diferite tensiuni
aplicate la iluminare cu
lumina monocromatica
modulata la 120 Hz ([6])
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In urma tratamentului RTA filmele SiGe-TiOz prezinti o fotosensibilitate spectrala
extinsd in SWIR. Se poate observa cd la 300 K probele sunt sensibile in VIS-SWIR avand
pragul de sensibilitate de la lungimi de unda mari la 1400 nm. Fotocurentul spectral are
o contributie importanta de la substratul de Si (~1100 nm), prin cuplaj capacitiv dintre
film si substrat prin efectul fotovoltaic de suprafatd si efectul de poartd. Acest cuplaj
capacitiv a fost observat si in cazul filmelor cu NC Ge in TiO; [33]. Contributia principala
in extensia pragului fotocurentului spectral in SWIR pana la 1400 nm este datd de
absorbtia fotonilor in NC SiGe bogate in Ge (50-100 nm) localizate la baza filmului, si
intr-o masura mai mica de absorbtia luminii in NC SiGe (5-20 nm) din regiunea de mijloc
a filmului. Sensibilitatea se extinde pana la 1700 nm odata cu scaderea temperaturii la
100 K (Figura II1.2), iar fotocurentul creste puternic in fereastra 1300 — 1700 nm in
SWIR, in timp ce sensibilitatea Tn domeniul vizibil raméne practic constanta.

In Figura II1.3 sunt prezentate dependentele fotocurentului de tensiunea aplicati
(Ipn — V in reprezentare log-log) la iluminare cu lungimi de unda de 1100 si 1300 nm, atat
la RT cat sila 100 K.

104~

10°
; , Figura II1.3: Dependenta I,,— V la
© | iluminare cu 1100 si 1300 nm in
= 102_; reprezentare log—log pentru 100 si
- . 300 K (valorile I, sunt extrase din

7 Figura Il1.2) ([6])
10"
100 ] T T T T LN B I | l TTrrroro1rrT TTI

1 U (V) 2 3

Se remarca dependenta puternicd de tensiune a fotocurentului, dupa o lege de tip
putere, I,n ~ U”* cu o > 1. Aceastd dependentd puternicd a fotocurentului de tensiunea
aplicata se datoreaza dopajului electrostatic prin efect de camp, prin controlul nivelului
Fermi, demonstrat de asemenea si in filme cu NC Ge in TiO> [33]. Cu alte cuvinte, la
aplicarea tensiunii pe proba SiGe-Ti02/S102/Si-p, intre stratul activ si substrat, in stratul
de Si0; apare un camp electric care induce incarcarea stratului SiGe-Ti0O». Acest efect de
camp creeazd o zond de sardcire In stratul activ cu o concentratie mai mica de purtatori
de intuneric si astfel creste fotoconductia.
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Vom prezenta in continuare proprietatile electrice si fotoelectrice ale structurilor
ML SiGe/TiO:. Caracteristicile / — V ale curentului de intuneric mésurate la 100, 200 si
respectiv 300 K pe proba tratatda RTA (Figura I11.4) prezinta o usoara asimetrie datorita
caracterului slab redresor al heterojonctiunii care se formeaza intre multistratul
6x(SiGe/TiO;) de tip n si substratul de Si de tip p.

L e e s —rTTr T T T

10'3'3

Figura I11.4: Caracteristici [ =V
de intuneric masurate la 100,
200 si 300 K pe proba ML

Dark Current (A)

10-5_? . 5 SiGe/TiO: tratata RTA;
B’ i insertul arata  factorul de

10+ : . i 3 redresare  in  functie  de
33 5| ¢ : temperaturd la + 1V ([6])
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Curentul de intuneric creste odata cu temperatura, iar factorul de redresare la £1 V
este cuprins intre 3,11 — 5,40 si are valoarea maxima la 200 K (Figura IIL.4, insert).
Caracterul redresor este demonstrat si de curbele I, — V' (Figura II.5) masurate la
temperaturi diferite la iluminare cu lampa incandescenta.

—T T T T —T T 71 T

Figura IILS: Curbe I,y — V
masurate la diferite temperaturi
pe proba ML SiGe-TiO: tratata
RTA la iluminare integrala;
insertul arata dependenta de
temperaturd a tensiunii de circuit

deschis Voc ([6])

Photocurrent (A)

E T T T T T T T T T T T T I T T T
1.0 -0.5 0 0.5 1.0
U(v)

Tensiunea la circuit deschis V,c are valori negative si creste in valoare absoluta
odata cu scaderea temperaturii de la 300 K la 100 K cu 400% (Figura IIL.5, insert). Se
poate observa ca fotocurentul la polarizare inversa (tensiune pozitiva pe contactul de ITO)
este cu panad la un ordin de méarime mai mare decat curentul de Intuneric.

Responsivitatea spectrald masurata in regim fotovoltaic pe proba ML SiGe/TiO:
tratatd RTA este prezentatd in Figura I11.8. Se observa ca multistraturile sunt sensibile
pana la 1600 nm atat la temperaturile de 100 K cat si la 300 K datorita absorbtiei luminii
in NC de SiGe bogate in Ge (concentratia de 77% Ge).
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Limita de sensibilitate a structurilor ML SiGe/TiO: este extinsa mult in SWIR,
datorita purtatorilor fotogenerati in NC SiGe bogate in Ge, care sunt stabilizate in raport
cu difuzia rapida a Ge prin formarea unui strat subtire bogat in SiO: la interfata NC
SiGe-matrice de TiO2, cu rol de barierd de difuzie pentru Ge in timpul tratamentului
termic prin RTA.

I11.2 Calcule atomistice pentru determinarea structurii energetice a
NC GeSi si NC GeSn

In aceastd lucrare am utilizat rezultatele obtinute din calcule atomistice pentru
determinarea structurii energetice a NC din sistemul Si-Ge-Sn ca o metoda
complementard de caracterizare, in vederea stabilirii corelatiilor cu rezultatele
experimentale.

Asa cum am ardtat in capitolul anterior, din punct de vedere morfologic un NC de
GeSi este imersat intr-o matrice de TiO2. Un model atomistic complet care ar fi mai precis
ar include asadar un NC inconjurat de un strat de TiO2 avand cel putin cateva constante
de retea grosime. Insi proprietitile de structurd energetica studiate intr-un asemenea
model sunt costisitoare ca timp de calcul si convergenta lor nu poate fi garantata (energia
totald poate ajunge la un anumit pas de calcul pozitiva, deci sistemul nu mai este legat).
O solutie care sa aiba deviatii minime de la acest model care sd asigure convergenta
calculelor este cea unui NC cu suprafata pasivatd cu H, fezabild deoarece s-a demonstrat
ca NC SiGe:H sunt stabile din punct de vedere structural [54]. Calculele atomistice DFT
pentru determinarea structurii energetice a NC GeSi si NC GeSn bogate in Ge pasivate
cu H au fost efectuate cu ajutorul pachetului software SIESTA. S-a utilizat aproximatia
LDA a functionalei de schimb-corelatie a energiei in formalismul self-consistent Kohn-
Sham. Parametrii de calcul au fost alesi in urma unor teste de convergenta. Energia totala
se obtine prin diagonalizarea Hamiltonianului efectiv KS considerdnd temperatura
electronica de 300 K in functia de ocupare Fermi-Dirac. Pentru relaxarea geometrica a
NC, am utilizat metoda gradientului conjugat cu o deplasare maximi a atomilor de 0,1 A
la fiecare pas de dinamica moleculara si criteriul mutual exclusiv de oprire de maxim 50
pasi de relaxare sau o fortd maxima de 0,1 eV/A. A fost calculati densitatea de stiri
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(DOS) electronice pentru fiecare NC, definitd ca g(E) = ),; 6(g; — E), pe unitate de
energie si unitate de volum, fara spinul electronic, unde ¢&; reprezintd valorile proprii ale
Hamltonianului efectiv KS, iar valoarea E a fost esantionata in intervalul -15 eV — 10 eV
folosind 1000 de puncte intermediare echidistante. Setul de valori proprii calculate
permite obtinerea valorii benzii interzise ca diferentd intre cele doud valori proprii
adiacente nivelului Fermi.

In experimente predomina structura de tip diamant a sistemelor pe bazi de SiGeSn,
astfel Incat in modelarea atomistica a NC GeSi si NC GeSn vom considera aceastd
simetrie cristalind. Metoda de constructie a NC sferice de SiGe si GeSn bogate in Ge este
similara, pornind de la coordonatele initiale ale retelei cristaline a Ge cubic. Suprafata
NC este pasivata cu atomi de H. Coordonatele atomice finale ale NC se obtin prin relaxare
geometricd, folosind metoda gradientului conjugat. Coordonatele atomice ale NC GexSiz.x
sferice (pentru fiecare concentratie x de Ge consideratd) au fost generate folosind un soft
dedicat dezvoltat in acest sens [55], considerand un cub de simulare cu latura de 10 nm
in care este centrat NC, inconjurat de vid. Cubul de simulare are rol de celula unitate fiind
utilizat in calculele cu conditii de periodicitate la limitd prin DFT. Au fost construite NC
Ge si GeSi sferice cu concentratii de Ge diferite (50, 75, 90 si 95%) pornind de la
coordonatele atomice ale retelei Ge cubic din care s-au decupat sfere de diametre diferite.
Pentru a asigura concentratia atomica dorita in NC, o parte din atomii de Ge sunt Inlocuiti
cu Si in mod aleator, urmand ca dupa optimizarea geometrica, prin relaxare, sa se obtina
coordonatele finale ale atomilor din NC. NC GeSi sferice generate au diametre in
intervalul 1,25 — 3,96 nm. In modelul considerat pasivarea suprafetei NC este obligatorie
pentru a exclude starile de suprafata astfel incat banda interzisa determinata sa fie cat mai
precisi, dar si pentru a asigura convergenta calculelor (energia totala si fie negativa). In
Figura IIL.7 sunt ilustrate dependentele de diametru ale numarului de atomi de H si
respectiv Ge/Si din fiecare NC asa cum rezultd din model. Se poate observa cd atomii de
Ge s1 Si din NC nu cuprind complet forma sferica. Totusi, densitatea medie de 44,0
atomi/nm’ a atomilor de Ge si de Si uniform distribuiti in NC sferice este mai scizuti
decat densitatea atomilor de Ge in volum de 44,1 atomi/nm?>. Concentratia atomica de H
necesard pentru a pasiva complet suprafata NC atinge valori destul de mari, mai mult de
50% pentru diametre mici, ajungand pana la 25% pentru NC de 4 nm corespunzatoare
unei valori medii de 10,8 atomi/nm? in NC sferic (Figura II1.8, insert). Este evident ca
aceste rezultate sunt independente de continutul de Si (at.%) tindnd cont de modul similar
in care sunt generate coordonatele atomilor NC Ge si NC GeSi.

GeSi:H NCs Ge +Si
Figura IIL.7: Dependentele de
diametru ale numarului de atomi de
Ge+Si  (puncte albastre) si ale
numarului de atomi de H (patrate rosii)
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I11.3 Dependenta de diametru a benzii interzise a NC GeSi:H si NC
GeSn:H

Banda interzisa a NC Ge,Siz.x depinde atat de diametrul d al NC cat si de
concentratia x de Ge. In mod similar cu banda interzisa calculati pentru NC Ge [55],
valorile calculate ale benzii interzise a NC GeSi, pentru diametre mai mari de 2 nm, sunt
bine descrise de o functie putere care depinde puternic de diametrul d:

E,(d) = EP"* + A/a“ (1IL. 1)
unde E;"* este valoarea asimptotici a benzii interzise a Ge in volum, iar 4 si « sunt
parametri de fit. Dupa cum se poate vedea in Figura III.8a care prezinta banda interzisa a
NC Ge si a NC Geo5Sio s, pentru ambele cazuri la diametre mai mici de 2 nm, cresterea
benzii interzise prezintd o tendintd de limitare superioard care poate fi atribuitd unei
diferente finite intre energiile de bonding si antibonding.

45 45 5
{a) [ (b) 1 Ee——
* 100% 4
404 "o, o 50% I 4.0 - .
Tk H 83 Eg(d)= E,*" + Ald™
354 4 E, ()=, " + Asd” 35178 £
S S ) U S
Q9 3.0 @ 3.0 1= 7?@;‘—'
o o 0 o |
w 2.5 1T} 2.5 ¥ 50 60 70 80 90 100
~ 100% Ge(%)
« 95%
2.0 28| 5 o
o 75%
1.5 15| « 50%
10 15 20 25 30 35 40
d (nm)
1.00
4.0“c)
x —+— 100% 0.95 1
e « 95% =
K. M . 00% 2 0901
-~ —e—T75% e 0.85 |
2 A o —— 50% g
i “ w” 0801
= 2.5 a o
= e, =" 0.75]
& i N 8. i
<] “"‘\M s
o i SO 0.65 4
w 15 b Wy
; ; ‘ . ‘ — 0.60 1, . ; i : :
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 50 60 70 80 90 100
d (nm) Ge (%)

Figura IIL8: (a) si (b) Dependenta de diametru Eq(d) a NC GexSiix cu diverse
concentratii atomice de Ge: simboluri — puncte calculate, curba de fit — linii continue cu
Ec. Il 1; parametrii de fit A si a — insert in figura (b); (c) Dependentele de diametru ale
Eq(d) deplasate vertical prin sciderea termenului 0,651(1 —x) in eV: Eg(d,x) = E/N(x) +
A/d® EgC = 0,66 + 0,651(1 —x), A = 4,58 eV, o = 1,25, (d) parametrul E¢"C din formula
de fit generala este comparat cu E ik al aliajelor
Si;xGex din Ref. [56]
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Legea de fit gasita de noi este valabila pe un interval de diametre pentru care prima
derivatd a benzii interzise este monoton crescatoare. Curbele de fit pentru NC GeSi
conform Ec. III.1 pentru fiecare concentratie de Ge au o dependenta similara puternica de
diametru si sunt reprezentate in Figura I11.8b, iar parametrii corespunzitori 4, o si Eg™*
sunt dati in insert. Dependentele experimentale ale E,”/* de concentratia de Ge pentru
valorile asimptotice sunt preluate din Ref. [56] (Figura II1.8d). Se obtin fluctuatii
moderate ale parametrilor de fit 4 si a (Figura II1.8b, insert). Aceasta sugereaza ca forma
curbei de dependentd a benzii interzise de diametrul NC GeSi este slab dependenta de
concentratia x de Ge in intervalul de concentratii studiat. Intr-adevar, daca toate curbele
Eq(d) calculate sunt deplasate vertical prin scaderea termenului 0,651(1 — x), curbele se
suprapun bine pe curba aferentd NC Ge pur din Figura III.8c. Rezulta ca banda interzisa
calculata pentru NC GexSii in functie de d si x poate fi aproximata prin formula:

E,(d,x) = E§¢(d) + 0,651(1 — x) (1. 2)

in care E,°°(d) este banda interzisi a NC Ge pur cu diametrul d. Aceasti invarianti a
formei benzii interzise calculata pentru intervalul de diametre (1,5 — 3,9 nm) si intervalul
de compozitii investigate (Figura I11.8c) este bine descrisa de o functie putere [55] de
forma:

Ey(d,x) = E¢ + 4,58 -d~ % (111. 3)

unde E)VC = E, "k Ge +0,651(1 — x) si Eg "% 5¢ = 0,66 eV. Aceastd valoare asimptotici
E/¢ la diametre mari deviazi de la E/”* cu cel mult 0,1 eV si nu reflectd influenta
schimbarii minimului benzii de conductie de la X la L in aliajele de volum SiixGex, cu
x =90% (Figura II1.8d). Se observa ca banda interzisa a NC SiGe este mai mare decat cea
a NC Ge pur, pentru diametre de peste 1,5 nm, datoritd contributiei Si Tn modificarea
densitdtii de stari a SiGe (Figura I11.8b).

Pentru modelarea NC GeSn sferice pasivate cu H am considerat forma alotropa
o-Sn care are aceeasi simetrie cu Si si Ge cubic, respectiv structurd de tip diamant.
Metoda de constructie a NC GeSn si parametrii de calcul sunt similari cu cei utilizati
pentru NC GeSi. Au fost generate NC sferice pasivate cu H cu diametre intre 1,25 — 4,19
nm, cu concentratii atomice de 10, 12 si 14% Sn in NC GeSn. Dependenta benzii interzise
de diametru pentru NC GeSn a fost fitatd printr-o lege putere similara cu Ec. II1.1, curbele
de fit fiind ilustrate in Figura II1.9.
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In Figura II.10 sunt reprezentate comparativ valorile benzilor interzise ale NC
GeSi si NC GeSn cu concentratie de 90% Ge 1n raport cu valorile de referinta ale NC Ge
pur. Se poate observa influenta alierii Ge cu Si, respectiv a alierii Ge cu Sn, asupra benzii
interzise a NC formate din aceste aliaje, In care Ge este in concentratie ridicata.
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Se observa cd banda interzisd a NC GeSi este mai mare decat banda interzisa a NC
Ge pur, datorita influentei Si care modifica DOS a NC GeSi pentru diametre de peste
1,5 nm. Pe de alta parte, observam cd banda interzisa a NC GeSn este mai mica decat
banda interzisa pentru NC Ge pur, datorita prezentei Sn.

In Figura IIL.11 sunt reprezentate (distributie statisticd) diferentele absolute ale
benzii interzise (AE,) si abaterile relative (¢) aferente raportate la datele de referinta
pentru NC Ge pur, pentru NC GeSi si NC GeSn, cu 10% Si, respectiv 10% Sn. In medie,
pentru diametre mai mari de 1,5 nm, banda interzisd a NC GeSi cu 90% Ge este mai mare
cu 3,29 +1,02% decat banda interzisa a NC Ge. De asemenea, banda interzisa a NC GeSn
cu 90% Ge este mai mica decat banda interzisd a NC Ge cu 7,30 = 1,72%. Diferentele
absolute sunt cuprinse intre 31 — 100 meV in cazul NC GeSi, respectiv intre
107 — 233 meV in cazul NC GeSn. Se observa ca la aceeasi concentratie de Ge, atat
diferenta absolutd cét si cea relativa sunt mai mari pentru NC GeSn fata de cele pentru
NC GeSi. Acest rezultat confirma influenta mai mare pe care o are Sn asupra densitatii
de stari a Ge pur.
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Figura II1.11: Distributia statistica in functie de diametrul NC: (a) diferenta absoluta si
(b) abaterea relativa a benzii interzise a NC GeSi si NC GeSn cu 90 at.% Ge in raport cu
valorile benzii interzise a NC Ge pur (luate ca referinta)
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I11.4 Corelarea proprietatilor fotoelectrice cu structura energetica a
NC GeSi si NC Ge

Banda interzisa obtinutd prin calcule atomistice poate fi corelata fie cu valoarea
estimatd indirect prin metoda grafica Tauc aplicata distributiei spectrale a fotocurentului,
fie direct cu valoarea pragului fotocurentului de la lungimi de unda mari, legat de banda
interzisa, daca dorim sd estimam diametrul mediu al NC pentru care tintim o anumitd
valoare a benzii interzise. Prima dificultate pe care am identificat-o pentru o corelatie
precisa consta 1n faptul ca nu totdeauna se cunoaste distributia completa a dimensiunilor
si a compozitieit NC experimentale. De exemplu, dacad dorim sa corelam pragul
fotocurentului de la lungimi mari de unda masurat la 300 K obtinut pe filmele cu NC
SiGe-TiO; care este 4 = 1400 nm, echivalent unei energii de 0,86 eV, inlocuind aceasta
valoare a energiei in Ec. II1.2 si considerand x = 0,77 (conform rezultatelor investigatiilor
de compozitie care au aratat formarea de NC SiGe cu 77% Ge), gdsim un diametru mediu
al NC estimat din curba de fit de ~35 nm. Pe de alta parte, asa cum am precizat, rezultatele
fotoelectrice indica faptul ca extinderea pragului de sensibilitate In SWIR la 1400 nm se
datoreaza absorbtiei luminii atat in NC SiGe bogate in Ge cu diametre de 50 — 100 nm
situate la baza filmului cat si a NC SiGe mai mici (5 - 20 nm) localizate in mijlocul
filmului. In acest caz nu avem informatii cantitative complete privitor la distributia de
dimensiuni si concentratii ale NC SiGe in film, astfel incat diametrul estimat din curba
de fit are un anumit grad de incertitudine. In conditii reale experimentale, acest prag al
fotocurentului de la lungimi de unda mari este de asemenea influentat de factori legati de
conditiile de preparare cum ar fi existenta unor stari localizate in banda interzisa sau de
natura si calitatea interfetei NC — matrice.

In cazul NC Ge, extrapolarea curbei de fit la diametre mari au condus la rezultate
bine corelate cu datele experimentale, dupa cum se poate vedea in Figura I11.12 in care
sunt reprezentate comparativ valorile obtinute prin extrapolarea curbei de fit a
dependentei benzii interzise a NC Ge de diametru cu valori experimentale raportate in
literaturd obtinute prin diverse metode.
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Figura II1.12: Comparatie intre curba de fit a dependentei benzii interzise de diametru
a NC Ge si date experimentale raportate in literatura pana la diametre de 15 nm ([55])
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IV. Concluzii

In lucrarea de fati intitulati ,Proprietiti fotoelectrice ale nanostructurilor cu
SiGeSn 1n corelatie cu structura energetica” prezentata ca teza de doctorat au fost studiate
sisteme nanostructurate care constau 1n filme si structuri multistrat pe baza de NC SiGe
si NC SiGeSn imersate Tn matrici oxidice de TiO2 si HfO2. Aceste studii sunt focalizate
pe proprietatile electrice si fotoelectrice ale sistemelor pe baza de SiGe-TiO2 in corelatie
cu morfologia si structura cristalind si cu structura energetica a NC de GeSi si GeSn
determinatd din calcule atomistice. Am analizat, in comparatie cu SiGe, modificarea
proprietatilor de structura si compozitie induse de alierea SiGe cu Sn in sistemul SiGeSn-
HfO, si am determinat structura energetici a HfO> dopat cu Ge, in corelatie cu
proprietatile de microstructura ale sistemului Ge-HfO,. Prepararea probelor s-a efectuat
prin depunere prin pulverizare cu magnetron atat pe substrat mentinut la temperatura
camerei cat si pe substrat incalzit de Si cristalin. Ulterior depunerii probele au fost tratate
termic prin tratament termic rapid.

Straturile pe bazi de NC SiGe imersate in matrice de TiO2, de tipul
(Si0.5Geo.5)0.75(TiO2)0.25, avand compozitia Si:Ge 50:50 (vol.) si SiGe:TiO2 75:25 (vol.)
au fost depuse pe suport de Si oxidat mentinut la temperatura camerei si ulterior au fost
tratate termic prin RTA. Aceste filme sunt stabilizate termic. La temperatura de 800 °C
se formeazi NC SiGe in matrice formati din NC TiO,. In zona de la baza filmului
(~20 nm) se formeaza NC SiGe bogate in Ge (~77%), alungite (50-100 nm) si paralele
cu planul filmului. Zona de mijloc (~100 nm) are o structura columnara formata din NC
SiGe cu mai putin Ge (~37,5%) st NC TiOz rutil, separate de o matrice bogata in SiO-.
Stabilizarea NC SiGe se datoreaza formarii unui strat subtire de SiO> la suprafata NC cu
rol de barierd de difuzie pentru Ge.

Mecanismele de conductie la intuneric in aceste sisteme au fost determinate din
curba de fit a dependentei de temperatura a curentului de intuneric. La temperaturi inalte
(de la ~178 K la temperatura camerei) domind mecanismul de conductie activat termic
descris de o dependentd de tip Arrhenius care corespunde excitdrii purtatorilor pe stari
extinse. La temperaturi joase (90 - 177 K), dependenta curentului de temperatura este de
tipul 71”2 care corespunde unui mecanism de conductie prin hopping pe distanti variabild
de tip Efros-Shklovskii n prezenta gap-ului parabolic Coulomb.

Distributia spectrala a fotocurentului masurata in intervalul de lungimi de unda
600 — 1700 nm la temperatura camerei si la 100 K arata ca filmele sunt sensibile din
domeniul VIS pani in SWIR. In fereastra spectrala 1300 — 1700 nm, sensibilitatea creste
puternic la 100 K. Pragul de sensibilitate este extins in SWIR pana la 1400 nm la 300 K
si respectiv pana la 1700 nm la 100 K si se datoreaza contributiei absorbtiei luminii n
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NC SiGe mari bogate in Ge de la baza filmului si intr-o masurd mai mica datorita
contributiei NC SiGe cu dimensiuni mai mici din zona de mijloc a filmului. Distributia
spectrald a fotocurentului prezintd un maxim pozitionat la ~1100 nm datorat cuplajului
capacitiv dintre stratul sensibil si substratul de Si. Fotocurentul depinde puternic de
tensiunea aplicatd (functie putere I,» ~ U*), consecintd a dopajului electrostatic prin efect
de camp.

Multistraturile pe baza de SiGe/TiO2, de tipul TiO>-cap/
6x(Ge/Sio.sGeo.s/Ge/TiO)/Si, au fost depuse pe substrat de Si incalzit la 250 °C pentru
formarea de nuclee de SiGe si ulterior au fost tratate termic prin RTA in 2 etape: la 800 °C
si apoi la 600 °C care au condus la nucleatia In continuare si la cristalizarea fiecarei
secvente de tipul Ge/SiGe/Ge intr-un un singur strat de SiGe bogat in Ge. La interfetele
Ti02/SiGe se formeaza un strat subtire bogat in SiO» care constituie barierd de difuzie
pentru Ge si conduce la formarea NC SiGe bogate in Ge cu diametre intre 6 — 8 nm si de
asemenea conduce la stabilizarea termica a structurilor multistrat (~77% Ge).

Caracteristicile /— V' de intuneric masurate la 100, 200 si 300 K sunt usor asimetrice,
datorita caracterului slab redresor al heterojonctiunii multistrat 6x(SiGe/TiO;) de tip n —
substrat de Si de tip p. Fotocurentul masurat sub iluminare cu o lampa incandescenta este
cu un ordin de marime mai mare pe ramura cu polarizare inversa fatd de curentul de
intuneric. De asemenea, sub iluminare, tensiunea fotovoltaica la circuit deschis creste in
valoare absoluta cu 400 % odata cu scdderea temperaturii de la 300 K 1a 100 K.

Dependenta spectrald a responsivitdtii masurata in regim fotovoltaic atat la 100 K
cat si la 300 K arata ca multistraturile sunt sensibile din VIS pana in SWIR, pana la
1600 nm, datoritd absorbtiei fotonilor in NC SiGe bogate in Ge. Extensia pragului de
sensibilitate Tn SWIR se datoreaza generarii fotopurtatorilor in NC SiGe bogate in Ge,
stabilizate prin impiedicarea difuziei rapide a Ge de catre stratul bogat in SiO; care se
formeaza la interfetele fiecarui strat de SiGe cu straturile de TiO; adiacente.

Structurile pe baza de QD SiGeSn imersate in HfO2, structuri cu 3 straturi de
tipul HfO/strat intermediar (Sio.0sGeo.95)0.95n0.1-HfO2/HfO: au fost de asemenea depuse
pe substrat de Si la temperatura camerei, iar ulterior au fost tratate RTA la temperaturi
cuprinse intre 325 — 600 °C. La temperatura de 530 °C se formeaza QD SiGeSn bogate in
Ge cu putin Sn (~2%) 1n stratul intermediar si QD SiGeSn cu continut crescut de Sn
(~12,5%) la interfetele stratului intermediar cu straturile adiacente de HfO». Prin alierea
SiGe cu Sn, temperatura de formare a QD SiGeSn este mai redusa (530 °C) fata de
temperatura de formare a NC SiGe (800 °C) si respectiv mai mare fatd de cea
corespunzatoare NC GeSn (~400 °C). Adaugarea unei cantitati mici de Si (5 at.% ) in
GeSn conduce la formarea QD SiGeSn stabile termic care au un buget termic redus de
formare. In acelasi timp adaugarea de Si la GeSn mireste banda interzisi. Concentratia
de 5% Si in SiGeSn gasita de noi asigura formarea de QD SiGeSn stabile termic si cu o
banda interzisd convenabild. Concentratia de Sn Tn QD SiGeSn scade (de la 12% la 9%)
odata cu cresterea temperaturii de tratament termic datoritd intensificarii difuziei Sn catre
suprafata libera.

Structurile pe baza de HfO: dopat cu Ge sunt structuri cu 3 straturi de tipul
HfO/strat intermediar Ge-HfO2/HfO: si au fost depuse pe plachete de Si cu rezistivitati
de 7 — 14 51 0.2 — 2 Q-cm si ulterior au fost tratate termic RTA. Aceste structuri au
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proprietati feroelectrice si structurd cristalind ortorombicd ca urmare a tratamentului
RTA. Probele descrise de noi in aceasta lucrare au fost tratate termic la temperaturile de
550 si 600 °C la care are loc segregarea Ge in stratul intermediar si difuzia atomilor de
Ge 1n straturile adiacente de HfO,. Tratamentul termic RTA conduce la formarea de HfO:
cristalin dopat cu Ge, la interfetele stratului intermediar cu straturile adiacente, cu trecere
continud spatiala (in acelasi NC HfO») de la reteaua monoclinicd la cea ortorombica a
HfO, fapt datorat campului de stres creat de Ge si campului de stres initial din structura.

Calculele atomistice privitor la structura energetica a Hf1..Ge,O> au demonstrat ca,
prin substitutia atomilor de Hf cu Ge in reteaua HfO> ortorombic, faza ortorombica a
HfO> dopat cu Ge (cu concentratii de 6,25% si 12,5% Ge) este mai favorabila energetic
decat faza tetragonald. De asemenea, prezenta Ge in reteaua HfO; ortorombic creste
polarizarea formala a Hf;..Ge,O», pana la o valoare de ~11 ori pentru 12,5 at.% Ge fata
de polarizarea HfO; ortorombic pur, calculata prin metoda fazei Berry.

De asemenea am determinat structura energetica a NC GeSi si NC GeSn, ambele
tipuri de NC bogate in Ge. Pentru ambele tipuri de NC am considerat NC sferice pasivate
cu H cu diametre cuprinse intre 1 — 4 nm (apropiate de diametrele determinate
experimental). Calculele au fost efectuate folosind formalismul Kohn-Sham al DFT in
aproximatia densitatii locale. Calculele au fost facute pentru NC GeSi cu concentratii
atomice de Ge cuprinse Intre 50 — 100% si pentru NC GeSn cu concentratii de Sn cuprinse
intre 10 — 14%. Procentul de atomi de H necesari pasivarii complete a suprafetei NC
descreste cu cresterea diametrului NC de la ~50% la diametru de 1,5 nm la ~25% pentru
diametru de ~4 nm. Am calculat banda interzisa a NC GeSi in functie de diametrul d si
concentratia de Ge, xce. Datele calculate au fost ,,fitate” cu o curbd Eq(d, xce) n intervalul
de diametre 1 —4 nm. Se constati ci banda interzisi depinde puternic de diametru (1/d">)
st liniar de xce, prin termenul 0,651(1 —xge), pe Intreg intervalul de diametre si compozitii
analizat. La diametre mai mari de 4 nm, valoarea asimptotica a benzii interzise a NC GeSi
deviaza de la valoarea benzii interzise a aliajului SiGe de volum cu cel mult 0,1 eV.
Efectul de confinare cuanticd a fost evidentiat in calculele densitdtii de stari a NC
GeosSios, banda interzisa crescand cu 2,34 eV (de la 1,70 la 4,04 eV) odata cu
descresterea diametrului de la 4 la 1 nm. La diametre mai mari de 1,5 nm, banda interzisa
a NC GeSi este mai mare decat cea a NC Ge ca urmare a contributiei Si la modificarea
densitatii de stari a Ge. Dependenta benzii interzise a NC GeSn de diametru este similara
cu cea obtinutd in cazul NC GeSi. Prin calculul diferentelor statistice ale benzii interzise
ale NC GeSi s1 NC GeSn, ambele cu 90% Ge, am ardtat cd Sn are o influentd mai mare
decat Si in modificarea benzii interzise. Prezenta a 10% Sn in NC GeSn scade banda
interzisa in medie cu 7,3%, iar prezenta a 10% Si in NC GeSi creste banda interzisa cu
doar 3,3%, fata de banda interzisa a NC Ge, de referinta.

Calculele atomistice pentru NC din sistemul Si-Ge-Sn permit corelarea rezultatelor
obtinute prin extrapolarea curbei de dependentd Eq(d,xce) la diametre relativ mari, cu
datele obtinute din experiment. Astfel, se coreleaza banda interzisd obtinutd din calcule
atomistice cu banda interzisd determinatd experimental din curbele spectrale ale
fotocurentului (metoda Tauc) si/sau direct din valoarea pragului de la lungimi de unda
mari. Certitudinea acestei corelatii este dificil de evaluat pentru structuri cu NC cu
distributie largd de dimensiuni si cu compozitii variabile. In cazul nostru, rezultatele
calculate pentru NC Ge cu diametre pana la 15 nm sunt in bun acord cu datele
experimentale raportate in literatura, cu o deviatie standard de numai 0,12 eV.
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