Karolina PARADOWSKA', Ewa PLACZEK-POPKO', Eunika ZIELONY", Mieczystaw PIETRZYK?,

Adrian KOZANECKI?

Politechnika Wroctawska, Wydziat Podstawowych Probleméw Techniki, Katedra Technologii Kwantowych (1), Polska Akademia Nauk,

doi:10.15199/48.2016.09.10

Instytut Fizyki (2)

Struktury na bazie ZnO do detekcji swiatla ultrafioletowego

Streszczenie. W ponizszej pracy, dwie struktury p-Si/n-ZnMgO zostaty scharakteryzowane pod katem zastosowania w detektorach $wiatta
ultrafioletowego (UV). Przeprowadzone zostaty pomiary charakterystyk pragdowo-napieciowych (I-V), fotoluminescencji (PL) oraz fotoodpowiedzi.
Charakterystyki I-V zostaty zmierzone w 310 K i pozwolity stwierdzic, ze obie struktury posiadajg wtasciwosci prostujgce. Pomiary fotoluminescencji i
fotoodpowiedzi zostaly przeprowadzone w temperaturze pokojowej. Zostata przeprowadzona dokfadna analiza widm fotoluminescencji, ktére w
jednej z probek ujawnity pasma emisyjne $wiadczace o obecnosci defektéw. Pomiary fotoodpowiedzi réwniez zostaty szczegdtowo
przeanalizowane, podane zostaty gtowne wady badanych struktur oraz rozwigzania, ktére mogg przyczynic sie do udoskonalenia struktur.

Abstract. In our paper, two p-Si/n-ZnMgO structures were characterized in terms of applicability in ultraviolet light detectors. A few measurement
techniques have been applied: current-voltage (I-V) characteristics, photoluminescence (PL) and photoresponsivity measurements. I-V
characteristics were measured at 310 K and allowed us to conlcude, that both of investigated structures have rectifying properties.
Photoluminescence and photoresposivity measurements were performed at room temperature. The analysis of PL spectra exhibited emission bands
corresponding to defects in one of studied samples. Photoresponsivity spectra were also thoroughly examined — the most important disadvantages
of analysed structures were given together with possible solutions, which can be applied in order to obtain well-working UV detectors. (ZnO-based

structures for ultraviolet detectors).

Stowa kluczowe: ZnO, Si, heterostruktury, fotoodpowiedz, detektory, UV.
Keywords: ZnO, Si, heterostructures, photoresponsivity, detectors, UV.

Wstep

Detektory $wiatta ultrafioletowego (UV) przyciagajg duze
zainteresowanie, gtéwnie ze wzgledu na mnogosé
zastosowan w réznych dziedzinach komercyjnych jak i
militarnych. Zakres ich uzytecznosci obejmuje m.in.
bezpieczng  komunikacje optyczng w  przestrzeni
kosmicznej, sensory chemiczne i biologiczne, czujniki dymu
oraz wiele innych [1, 2]. Ze wzgledu na absorbowane
Swiatto, rozréznia sie dwa typy detektorow: ,solar-blind” (z
ang. ,solar” — stoneczny, ,blind” — niewidomy), kitére sg
czute tylko na $wiatlo o dlugosci fali krétszej niz 280 nm (a
wiec takie, ktore nie dociera ze Storica do powierzchni
Ziemi, poniewaz zostaje zaabsorbowane przez atmosfere —
stgd nazwa) oraz ,visible-blind” (z ang. ,visible® —
widzialny), ktére majg mozliwos¢ detekcji catego ultrafioletu,
ale sa nieczute na $wiatto widzialne [1, 3].

Do detekcji Swiatta UV najczesciej uzywane sg
fotodetektory poétprzewodnikowe, gtownie dzieki wysokiej
czutosci tych urzadzen [4]. Duzg zaletg tego typu
detektoréow jest rowniez to, ze sg one mate i lekkie, a
materiaty w nich uzywane sg tanie, co czyni je idealnymi do
zastosowan  komercyjnych [5]. Do ich  budowy
wykorzystywane sg rézne rodzaje struktur: fotoprzewodniki,
fotodiody Schottky’ego, fotodiody p-n i p-i-n, struktury
metal-izolator-potprzewodnik,  fotodiody typu  metal-
potprzewodnik-metal czy fototranzystory, jednakze trzy
pierwsze struktury sg spotykane najczesciej [4, 5]. Bez
wzgledu na rodzaj wykorzystanej struktury, kazdy
fotodetektor o wysokiej wydajnosci powinien spetnia¢ 5
wymagan: wysokiej czutosci, wysokiego stosunku sygnatu
do szumu, wysokiej selektywnosci spektralnej, wysokiej
szybkosci oraz wysokiej stabilnosci [6].

Najczesciej wykorzystywanymi materiatami w
detektorach UV sg krzem (Si), weglik krzemu (SiC) [7-10],
diament [11-13] i azotki pierwiastkow Il grupy [14-17].
Krzem wykorzystywany jest gtéwnie ze wzgledu na dobrze
opanowang technologie [18], natomiast pozostate materiaty
wykorzystywane sg ze wzgledu na szerokie przerwy
wzbronione, dzieki ktorym zyskuja naturalng
Jhiewrazliwo$¢” na $wiatto widzialne — sg naturalnymi
detektorami ,visible-blind” [1-5].

Postepy dotyczgce materialdw z szerokg przerwag
wzbroniong (GaN, SiC, diament) ukazujg mozliwosci

rozwoju detektoréw opartych na materiatach, bedgcych
naturalnie ,visible-blind” i moggcych pracowaé w wysokich
temperaturach. Wsréd tych materiatéw znajduje sie réwniez
tlenek cynku (ZnO), ktéry w ostatnich latach przycigga duza
uwage, gtébwnie ze wzgledu na swoje ,pokrewienstwo” z
azotkiem galu. Szczegdlnym atutem ZnO jest jego szeroka,
prosta przerwa wzbroniona (3,3 eV), co pozwala na
zastosowanie go w detektorach Swiatta UV bez
koniecznosci stosowania filtrow — podobnie jak GaN czy
SiC, jest on naturalnie nieczuly na $wiatto widzialne. Co
wiecej, przerwe wzbroniong ZnO mozna poszerzy¢ poprzez
potgczenie go z MgO - izolatorem o przerwie wzbronionej
7,8 eV [19] — dzieki temu mozna regulowa¢ krawedz
absorpcji materiatu, przesuwajgc ja ku krétszym dtugosciom
fali. Dodatkowo, tlenek cynku otrzymuje sie poprzez wiele
metod syntezy, moze on pracowa¢ w wysokich tempe-
raturach oraz nieprzyjaznym s$rodowisku [2, 5]. Pomimo
wielu zalet, istnieje niewiele prac dotyczacych mozliwosci
wykorzystania réznych struktur na bazie ZnO w detekcji
Swiatta UV [20-22], dlatego w ponizszej pracy prezentujemy
wyniki badan dwodch heterozigczy p-Si/n-ZnMgO oraz
przeprowadzamy analize ich wiasciwosci pod katem
wykorzystania w detektorach swiatta ultrafioletowego.

Szczegoty eksperymentalne

Obie badane struktury byly wzrastane na podiozu
Si(111) metodg epitaksji z wigzek molekularnych z asystg
plazmy (plasma-assisted molecular beam epitaxy — PA-
MBE). Podioza najpierw byly wytrawiane termicznie i
chemicznie. Nastepnie zostaty umieszczone w komorze z
ultrawysokg proznig, gdzie zostaty wygrzane w 700°C. Na
kazdym z podtozy zostata naniesiona warstwa buforowa w
celu uchronienia krzemu przed utlenianiem — w Prébce 1
potozony zostat czysty magnez, natomiast w Préobce 2
czysty cynk. Nastepnie natozone zostaty kolejne warstwy:
10 nm MgO i 80 nm Zng9Mgo.1O w Prébce 1 oraz 150 nm
ZnoosMgo1O i 150 nm ZnO w Prébce 2. Temperatura
wzrostu byta podobna w obu prébkach: 450°C dla Probki 1 i
500°C dla Prébki 2. Schematy, przedstawiajgce budowe
obu struktur, znajdujg sie na rysunku 1. Dodatkowo, w celu
przeprowadzenia pomiaréw elektrycznych, na obie probki
naniesiono po dwie elektrody: Ni/Au na podioze Si oraz
Ti/Au na gérne warstwy struktur.
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Rys. 1. Schemat badanych heteroztgczy p-Si/n-ZnMgO

Wyniki
Charakterystyki |-V

Rysunek 2 przedstawia charakterystyki |-V w
temperaturze 310 K. Obie charakterystyki wskazujg na
wilasciwosci prostujgce obu struktur, aczkolwiek u Probki 1
te wtasciwosci sg znacznie lepsze, co sygnalizuje réznice w
wartosciach wspétczynnika prostowania. Wartosci te mozna
znalez¢ w tabeli 1, wraz z innymi parametrami opisujgcymi
oba ztgcza. Parametry te zostaty wyznaczone na podstawie
réwnania Schockleya z rezystancjg szeregowg [23].
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Rys. 2. Charakterystyki |-V badanych struktur w skali liniowej (a) i
potlogarytmicznej (b) w temperaturze 310 K

Mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze obie struktury nie
sg idealnymi ztgczami p-n. Przede wszystkim wskazuje na
to wspodtczynnik idealnosci wiekszy niz 2, co zazwyczaj
oznacza, ze w zlgczu, poza pragdem dyfuzyjnym, wystepujg
dodatkowe mechanizmy transportu. W przypadku ztgcz p-n
na bazie materiatdw z szerokg przerwg wzbroniong, taka
sytuacja jest bardzo czesto obserwowana, a
odpowiedzialny jest za to mechanizm rekombinacyjno-
tunelowy [24].

Wyrazng réznice miedzy badanymi zlgczami mozna
zauwazy¢ w napieciu wbudowanym, ktére jest ponad
trzykrotnie wieksze w przypadku Prébki 1 niz w Prébce 2.
Warto$¢ ta (2,43 V) jest zblizona do wartosci otrzymywanej

dla podobnych ztgcz p-SilMgO/ZnO, proponowanych jako
detektory ,visible-blind” [25], natomiast warto$¢ 0,7 V jest
czesto spotykana w strukturach p-Si/n-ZnO [26].

Tabela 1. Parametry elektryczne badanych heteroztacz, otrzymane
z charakterystyk I-V w temperaturze 310 K

Wspétczynnik| Wspotczynnik Vi [V] Rs [Q]
prostowania idealno$ci n
Probka 1 2-10° 3,7 2,44 £0,07 | 247 +6
Prébka 2 1,43-10" 5,6 0,70 £ 0,03 | 907 £+ 11
Pomiary fotoluminescencji
Rysunek 3 przedstawia wynikKi pomiaréw

fotoluminescencji dla obu badanych probek. W przypadku
Probki 1, mozna zaobserwowaé szeroki pik przy 354 nm
(3,5 eV), co odpowiada przejSciu ekscytonowemu w
Zno9Mgo10. Poza tym, w spektrum widoczne sg dwa
dodatkowe piki, odpowiadajgce Swiattu zielonemu i zétto-
pomaranczowemu, co wskazuje na obecnos¢ defektow w
strukturze. O ile emisja w zakresie fal zottych jest dobrze
znana i z reguty pochodzi od miedzyweztowych atoméw
tlenu [27], to pochodzenie pasm emisyjnych w zakresie
Swiatta  zielonego jest dyskusyjne. Hipotez na
wyttumaczenie tego zjawiska jest kilka, miedzy innymi sg to
zjonizowane wakanse tlenowe, miedzyweziowe atomy
cynku, wakansy cynku badz tlenu czy domieszki miedzi
(doktadne podsumowanie zawarte jest w [28]). W
przypadku Probki 2, spektrum PL zdominowane jest przez
jeden szeroki pik, wystepujgcy przy 376 nm (3,3 eV), co
odpowiada przejsciom ekscytonowym w ZnO. Innych pasm
emisyjnych w widmie nie stwierdzono.
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Rys. 3. Spektrum fotoluminescencji dla Prébki 1 (a) i Probki 2 (b) w
temperaturze pokojowej, o$wietlonych laserem 325 nm

Fotoodpowiedz

Widma fotoodpowiedzi dla obydwu struktur znajdujg sie
na rysunku 4. Pomiar zostat przeprowadzony w
temperaturze pokojowej, a kazda z probek byta oswietlana
od strony ZnO.

W obu widmach mozna zaobserwowaé wyrazne
przejscie ok. 1100 nm, powyzej ktérego swiatlo zaczyna
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by¢ absorbowane. Jest to zwigzane z absorpcjg w krzemie,
ktérego przerwa wzbroniona wynosi 1,12 eV — ta warstwa
absorbuje wiekszos¢ Swiatta widzialnego, ktére przechodzi
przez warstwe ZnMgO prawie bez strat. W obu widmach
nie wida¢ réwniez wyraznej krawedzi w zakresie Swiatta
UV, ktérej moznaby sie spodziewac po strukturach na bazie
materiatéw szerokoprzerwowych.

W Prébce 1, swiatto UV jest absorbowane zaréwno
przez Si, jak i przez warstwe ZnMgO, lecz sygnat dla tego
zakresu dtugosci fal jest stosunkowo maty w poréwnaniu z
resztg widma — warstwa ZnMgO jest wiec zbyt cienka, zeby
znaczaco przyczyni¢ sie do wzrostu sygnatu w tym
zakresie. Ciekawym rozwigzaniem jest wprowadzenie do
struktury warstwy MgO. Warstwa ta potencjalnie miata
blokowa¢ czes$¢ pradu, generowanego po stronie Si i
obnizy¢ sygnat w zakresie widzialnym. Warstwa jednak
okazata sie zbyt cienka i nos$niki mogly tatwo przez nig
tunelowaé. Zaproponowanym przez nas rozwigzaniem jest
wprowadzenie grubszej warstwy MgO, ktéra mogtaby
realnie zatrzymac nosniki i spetni¢ swojg role. Wiecej na ten
temat, wraz z doktadnym objasnieniem mechanizméw
dziatajgcych w zigczu, mozna znalez¢ w [29].
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Rys. 4. Charakterystyka fotoodpowiedzi dla Prébki 1 (a) i Probki 2
(b) w temperaturze pokojowe;j

W Prébce 2 wida¢ wyrazne podbicie sygnatu dla fal z
zakresu UV, co swiadczy o wiekszej absorpcji tych dtugosci
fal przez warstwe ZnMgO. Wptyw na to moze miec fakt, ze
w Prébce 2 warstwa ZnMgO jest prawie dwukrotnie
grubsza. Problemem natomiast moze byé¢ tu dodatkowa
warstwa ZnO, ktéra réwniez absorbuje $wiatlo
ultrafioletowe, przez co mniej go dochodzi do warstwy
ZnMgO. Rozwigzaniem mogtoby by¢ usuniecie wierzchniej
warstwy ZnO, dzieki czemu w warstwie ZnMgO wiecej
Swiatta mogtoby zosta¢ zaabsorbowane, co przyczynitoby
sie do wzrostu sygnatu w zakresie UV. Ta struktura wydaje
sie byC lepsza pod wzgledem zastosowania w detektorach
Swiatta UV.

Konkluzje

W pracy scharakteryzowano dwa ztgcza wytworzone
metodg epitaksji z wigzek molekularnych z asystg plazmy
(PA-MBE): p-Si/MgO/Zn sMgo.1O oraz p-
SilZngsMgo.10O/ZnO. Badania charakterystyk pradowo-
napieciowych potwierdzity wiasciwosci prostujgce obu
struktur, przy czym Prébka 1 wykazuje te wiasciwosci na
znacznie wyzszym poziomie niz Probka 2. Pomiary
fotoluminescencji ukazaty przejscia ekscytonowe dla obu
prébek, natomiast w widmie Probki 1 pojawity sie rowniez
pasma emisyjne stowarzyszone z defektami obecnymi w tej
strukturze — pasmo zielone oraz zétto-pomaranczowe.

Pomiary fotoodpowiedzi pozwolity na analize struktur
pod katem zastosowania w detektorach Swiatta
ultrafioletowego. W widmach obu prébek wida¢ wyrazny
prég, powyzej ktoérego krzem zaczyna absorbowac swiatto
docierajgce do niego przez transparentny w zakresie
widzialnym tlenek cynku. W obu widmach widoczny jest
réwniez wptyw warstw ZnMgO, ktére absorbujg $wiatto
ultrafioletowe znacznie lepiej, niz krzem. Jednakze w
Probce 1 warstwa ZnMgO jest zbyt cienka i wkiad do
sygnatu pochodzacy od tej warstwy jest zbyt maty.
Zastosowana dodatkowa warstwa izolatora w postaci MgO
niestety nie spefnita swojego zadania i nie powstrzymata
fotoprgdu generowanego w warstwie Si, ktory tatwo przez
nig tunelowat. Gdyby jednak zastosowa¢ grubszg warstwe
MgO, struktura ta mogtaby znalez¢ zastosowanie w
detektorach. W przypadku Probki 2, warstwa ZnMgO jest
prawie dwukrotnie grubsza, z kolei tutaj przeszkodg jest
naniesiona na nig warstwa ZnO, ktéra skutecznie absorbuje
czesc¢ swiatta UV, przez co do warstwy ZnMgO dochodzi go
mniej. Gdyby usung¢ te warstwe, sygnat fotoodpowiedzi
mogtby znacznie wzrosngé dla dtugosci fal powyzej 400
nm.

Po dokltadnym przeanalizowaniu wynikéw, mozemy
jednoznacznie stwierdzi¢, ze Prébka 2 prezentuje sie
znacznie lepiej w kwestii detekcji, natomiast Probka 1
posiada znacznie lepsze wtasciwosci prostujgce.
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