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Summary. Zinc oxide thin films grown by modified spray pyrolysis technique on MgO(100)
substrates have been investigated by optical second harmonic generation (SHG). ZnO films were
giown at a substrate temperatures from 300 to 600 °C. It was found to influence the structure of
the textured films. Dependence of second harmonic intensity on angle of fundamental beam inci-
dence revealed both a- and c-axis oriented growths in ZnO thin films. Effective nonlinear optical
susceptibility coefficients as high as 0.5 pm/V have been obtained from as-grown films. SHG
polarization dependencies was carried out to show in-plane anisotropy in investigated films.
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INTRODUCERE

Oxidul de zinc este un material cu un mare potential pentru o varietate de aplicatii
practice, cum ar fi traductoare piezoelectrice, ghiduri de unda optice, dispozitive cu unde
acustice de suprafata, varistoare, fosfori, oxizi conductivi transparenti, senzori chimici si
de gaze, dispozitive cu functionalitate de spin si emitatoare de lumina UV [1-9]. Gratie
benzii interzise largi (3,37 eV [1]) ZnO este un material promitator pentru aplicatii foto-
nice in domeniile spectrale UV si albastru.

Este de mentionat faptul ca principalele tehnici de depunere, cum ar fi depunerea
chimica din faza de vapori metalorganici [2, 10], pulverizarea catodica [3,6,11], depune-
rea cu laser pulsat [4] utilizate pentru cresterea filmelor subtiri de ZnO, sunt sofisticate
si costisitoare in comparatie cu tehnica pirolizei prin pulverizare.

In aceasta lucrare, sunt prezentate rezultatele caracterizarii filmelor subtiri de ZnO
pe substrat de MgO crescute prin tehnica modificata de piroliza prin pulverizare fo-
losind metoda optic-neliniara de generare a armonicii secunde optice (GAS). Motivul
investigarii peliculelor subtiri de ZnO a fost determinat de potentiala lor aplicatie in
calitate de dublori de frecventa optica in ghiduri de unda. Alegerea MgO ca substrat a
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fost conditionatd de compromisul dintre o nepotrivire acceptabild a retelelor cristaline
ale materialelor structurii planare ZnO/MgO si obtinerea unei diferente rezonabile a va-
lorilor indicilor de refractie.

MATERIALE SI METODE

Au fost cercetate filme subtiri preparate utilizand tehnica modificatad de piroliza
prin pulverizare. Acetatul si acetilacetonatul de zinc dizolvati in alcool metilic au fost
utilizati drept solutii precursoare. Aerosolul acestor solutii, produs cu ajutorul unei duze
pneumatice speciale, era directionat pe substraturile cristaline de MgO(100) proaspat
despicate din monocristal masiv, cu dimensiunile de aproximativ 15x15x0,5 mm?. De-
punerea filmelor de ZnO se efectua la temperaturi ale substratului cuprinse intre 300 si
600°C, iar durata procesului tehnologic era de cateva minute. Grosimile tipice ale filme-
lor cercetate erau de 120-300 nm. Esantioanele de ZnO/MgO aveau suprafete netede,
cu aspect de oglinda, spectrele de transmisie optica manifestand transparenta totala, de
circa 100% in intervalul lungimilor de unda 0.47-1,1 pm.

Configuratia instalatiei experimentale folosite pentru masuratorile semnalului armo-
nicei secunde optice (AS) In transmisie este prezentatd in Fig. 1a. Un laser YAG:Nd mono-
mod pulsat cu lungimea de unda 4,= 1064 nm, comutare Q si frecventa de repetitie de 14
Hz, a fost utilizat drept sursa de radiatie fundamentala (frecventa @) pentru experimentele
GAS. Durata impulsurilor laser constituia circa 20 ns, energia unui impuls fiind mentinuta
sub 10 mJ spre a evita deteriorarea opticd a esantioanelor (filmelor subtiri). Pentru a se-
para semnalul armonicei secunde optice /5, de radiatia fundamentala a laserului [, erau
utilizate filtre optice cu caracteristici spectrale adecvate si un monocromator cu retea de
difractie. Radiatia cu intensitatea [,,, si lungimea de unda A;,,= 532 nm era detectata de
un fotomultiplicator cu preamplificator rapid, inregistrarea si medierea semnalelor fiind
asigurata de un ”Boxcar integrator” si osciloscop digital. Rotirea planului de polarizare a
fasciculului fundamental se efectua folosind o pereche de romburi Fresnel. Esantionul era
montat pe o platforma rotativa. Semnalul optic al armonicei secunde polarizat p sau s era
selectat de un analizor Nicol amplasat in fata fantei de intrare a monocromatorului.

Intreg procesul de masuritori efectuat cu ajutorul instalatiei experimentale descrise
era pilotat/monitorizat prin calculator.

Pentru a estima valorile coeficientilor optic-neliniari efectivi, d, £ ai filmelor,
drept referinta era folosit semnalul armonicii secunde (AS) generat de o placheta cris-
talina de cuart Y-tdiatd. Grosimile filmelor de ZnO investigate erau cu aproximativ un

ordin de marime mai mici decat lungimea de coerenta a cristalelor masive de ZnO (I,
j‘ﬂ)

4r[n2w)—n(w)]

filmele subtiri de ZnO pot fi calculate cu o buna aproximare folosind formula [12]

= 3um). In acest caz, valorile efective ale coeficientilor d, £f pentru

1/2
de = dli.q li!Coh.q/lf [n(zw)nz (w)If/nq (2(,[))?‘1(2? (w)TIq] >
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unde dqq 4 (0,36 pm/V) [11] este coeficientul optic-neliniar al cuartului, [ ,p o(%20
um) — lungimea de coerenta a cuartului, [ — grosimea peliculei, n(w) si n(2w) sunt
indicii de refractie ai oxidului de zinc la frecventele fundamentala si, respectiv, a armoni-
cii secunde, N (w) si Ng (2w) sunt indicii de refractie ai cuartului la aceleasi frecvente,
I¢ si I sunt intensitatile armonicei secunde masurate pentru filmul de oxid de zinc si,
respectiv, pentru cuart, 7 este factorul de transmisie al filmului/substratului.
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Figura 1. Schema configuratiei experimentale pentru masuratori ale armonicei secunde optice
in transmisie
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Figura 2. Difractogramele razelor X ale filmelor subtiri de ZnO depuse pe substraturi de MgO
(100) incalzite la 350°C: (a) solutia precursoare — acetatul de Zn in alcool metilic, (b) solutia
precursoare — acetylacetonatul de Zn in alcool metilic
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Conform masuratorilor cu raze X (Fig.2), toate filmele obtinute sunt puternic textu-
rate, caracterul texturilor fiind foarte sensibil la temperatura substratului si la compozitia
precursorului. Filmele crescute pe substraturi incélzite la temperaturi de 300-350°C uti-
lizand acetatul de Zn in alcool metilic ca reactiv, prezinta doar liniile XRD (100), (200)
si (300), manifestand orientare de-a lungul axei a (Fig. 2(a)). In intervalul de temperaturi
ale substratului de 400-600°C, set observa liniile XRD (100), (002) si (101), iar in cazul
filmelor depuse utilizand Zn-acetilacetonatul ca precursor pe substraturi cu temperatura
intre 350 si 500°C, se manifesta doar liniile (002) si (004), ceea ce corespunde orientarii
microcristalelor 1n directia axei ¢ (Fig. 2(b)).

Procesul optic-neliniar de generare a AS in materiale cristaline este foarte sen-
sibil la proprietatile de simetrie a retelei cristaline [12-14]. Presupunédnd ca tensorul
filmele subtiri de ZnO si pentru cristalele de ZnO masive (grup de simetrie 6mm),
componentele polarizarii de ordinul doi pot fi scrise sub forma de matrice, dupa cum
urmeaza [12,13]:°

[P, B, |=2[0000d,50000d,500ds; ds; ds3000]-[EZE2 E? 2E,E, 2E,E, 2E,E, | (2)

REZULTATE EXPERIMENTALE SI ANALIZA

Dependenta intensitdtii AS de unghiul de incidentd « al fasciculului fundamental pe
suprafata esantionului — dependenta / SH (@), arelevat prezenta a doua tipuri de filme de
ZnO crescute pe substraturi de MgO. Fig. 3(a) reprezintd dependentele Igg (a) pentru
cazul, cand atat fasciculul fundamental, cat si cel al semnalului AS sunt p-polarizate,
masurate pentru filmele orientate in directia axei ¢ (axa c este perpendiculara suprafetei
filmului), precum si pentru filmele orientate pe axa a (axa c aflandu-se in planul filmu-
lui). Rezultatele observate experimental sunt in concordanta deplina cu cele calculate

folosind ecuatiile:

2
() < A [sin sina (Bcos?a +a) —C+n?QRw) —a -sinsin Za]

— pentru filmele orientate 1n directia axei ¢ (3a);
SH 2
Iy

p (@) o« cos

a — pentru filmele orientate in directia axei a (3b).
unde A este parametrul de ajustare, iar B si C — parametri determinati de coeficientii d.
Din dependenta intensitatii semnalului AS s-polarizat de unghiul de polarizare Y
al razei fundamentale [ 55 H (1) este posibil de a obtine informatii despre orientarea axei
¢ n planul filmului. Figura 3(b) prezinta intensitatea AS s-polarizate, generata de filmul
orientat pe axa a, in functie de unghiul de polarizare a fasciculului fundamental ¥, cu
incidenta perpendiculara suprafetei filmului (¢ = Oa = 0). Rezultatele experimentale
obtinute sunt bine descrise de urmatoarea ecuatie:

ISH () o< A[-B cos cos p (p + p) —coscosp (P +p) +C sinsinp sinsin2(P +p) 1> (4)
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unde p este parametrul corespunzator unghiului dintre axa de transmisie a analizorului
(axa Y a sistemului de coordonate de laborator) si axa Z (axa ¢) a filmului. Cea mai
buna ajustare in baza ecuatiei (4) si datele experimentale din Fig. 3b se obtine pentru
p = 90,3° Datele experimentale din Fig. 3b atestd o anizotropie in planul peliculelor

studiate.
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Figura 3. (a) Dependentele unghiulare I SH (a ) pentru filmele de ZnO orientate in directia
axelor ¢ (cerculete) si a (triunghiuri) depuse/w crescute pe MgO (100). Liniile continue
reprezintd ajustarile teoretice conform ecuatiilor (3a) si (3b).

(b) Intensitatea AS s-polarizate generate 1ntr-un film orientat pe axa a, in functie de unghiul
de polarizare a fasciculului fundamental 1, I (1/)) triunghiuri — datele experimentale; linia
continua — ajustarea calculata (ecuatia 4).

Figura 4(a) prezinta intensitatea AS s-polarizate, generata de fasciculul fundamen-
tal s-polarizat, in functie de unghiul de rotatie al probei ¢, In geometria de transmisie.
Fasciculul fundamental cu incidenta perpendiculara suprafetei filmului orientate de-a
lungul axei a — I3 (). Esantionul era rotit la 360° in jurul normalei sale. Se observa
ca dependenta de rotatie poseda patru varfuri cu un piedestal izotrop.

Presupunénd cé toate microcristalele de ZnO cu textura @ au axele ¢ orientate in
planul filmului intr-o singura directie, urmatoarea expresie pentru intensitatea AS a fost
derivata luand in considerare geometria experimentald actuala:

I3 () o Alds3(@) + (2dy5 + d3y) cos cos ¢ ¢ | (%)

Figura 4b prezinta aceastda dependenta grafic, folosind valorile elementelor tenso-
riale GAS pentru ZnO masiv (ds = 2,32, d3; = 2,1 si d33 = 7,0) [13]. Se observa ca
dependenta rotationald calculata este vadit diferitd de cea experimentald din Fig. 4a, ceea
ce permite de a propune urmatorul model pentru a corela dependenta rotationala experi-
mentald a intensitatii AS cu orientarea microcristalelor de ZnO 1n planul filmului. Avand
in vedere ca MgO este un cristal cubic si suprafata substratului de MgO(100) apartine
grupului punctual 4m, este rezonabil de a sugera existenta a doud directii preferentiale
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Figura 4. (a) Intensitatea semnalului AS s-polarizat generat de fasciculul fundamental
s-polarizat in functie de unghiul de rotatie ¢ al esantionului { _fSH (¢): cerculete — datele
experimentale; linia continua reprezinta rezultatul calculului in baza ecuatiei (5).
(b) Dependenta intensitatii semnalului armonicii secunde de unghiul de rotatie ¢,
calculata pentru filmul de ZnO cu textura a (ecuatia (5)).

reciproc perpendiculare pe suprafata substratului, de-a lungul carora microcristalitele de
ZnO se pot orienta. S-ar putea vorbi despre doua posibile orientéri ortogonale (doua va-
riante) ale microcristalelor de ZnO pe substratul de MgO(100). De asemenea, se presu-
pune ca distributia in plan a acestor variante este aleatorie si deci nu exista o interactiune
de interferenta coerenta intre semnalele AS generate de aceste doua variante de ZnO.

5 1 3 1
158 (p) o A [g' daz +7° (2dy5 + d3y)dsz + (2dy5 + d3.)* + (g' daz — 7~ (2dy5 +d31)d33 —
(24,5 + d3)?) cos cos (49) | (6)

Cea mai buna ajustare (linia continua in Fig. 4b) la datele experimentale prezentate
in aceeasi figura este obtinuta pentru d33 = 1.4 si 2d;5 = 3.5. Se observa ca valoarea
coeficientului d44 al filmului este mult mai mica decat valoarea d5 de referinta, sta-
bilita pentru oxidul de zinc masiv, iar valoarea (d3; + 2d;5) a filmului este doar putin
mai mica decat valoarea corespunzatoare oxidului de zinc masiv. Prin urmare, este rele-
vanta sugestia ca proprietatile structurale ale filmelor subtiri sunt modificate in raport cu
proprietatile volumice, in principal in directiile in plan, in timp ce proprietatile legate de
directia normala sunt mai putin modificate.

Coeficientii efectivi d, 7> calculati folosind ecuatia (1), ating valoarea de pana la
0,5 pm/V pentru filmele orientate in directia axei @ si pana la 0,3 pm/V pentru filmele
orientate in directia axei c¢. Aceste valori sunt mult mai mici decat valorile stabilite
pentru oxidul de zinc masiv [13]. Nepotrivirea retelelor cristaline ale stratului de ZnO
si substratului de MgO ar putea duce la deformarea filmului si, ca consecinta, diminua
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valorile coeficientilor efectivi d, rr- Pe de alta parte, valorile scazute ale coeficientilor
efectivi pentru peliculele subtiri pot fi cauzate de dimensiunea medie a microcrista-
lului. Daca aceastd dimensiune a microcristalelor este mult mai mica decat lungimea
de coerentd I, in materialul masiv, atunci si valoarea medie a coeficientului d, ;¢ in
filmul subtire de ZnO va fi mult mai mica decat cea a monocristalului masiv.

CONCLUZII

A fost stabilit ca filmele subtiri de ZnO crescute pe substraturi de MgO(100) au o
orientare preferentiala fie normala suprafatei filmului (orientare conform axei cristalo-
grafice ¢), fie in planul filmului (orientare de-a lungul axei a), in functie de temperatura
substratului si compozitia precursorului. Coeficientii optic-neliniari eficienti d, £r al
filmelor sunt considerabil mai mici decat cei ai oxidului de zinc masiv. Tensiunile me-
canice din filme si dimensiunile mici ale microcristalelor de ZnO sunt motivele posibile
care determind valorile scazute ale coeficientului d s pentru filmele subtiri. Modelul
fenomenologic dezvoltat si aplicat in lucrare permite de a descrie adecvat corelatiile
dependentelor unghiulare si rotationale experimentale ale intensitatii radiatiei armoni-
cii secunde cu orientarea microcristalelor de ZnO 1n planul filmului subtire.
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