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INTRODUCERE

Materialele semiconductoare nanostructurate, utilizate pentru electronica au atras o deosebita
atentie datorita proprietatilor unice, legate de morfologie si proprietatile opto-electrice.

Cercetarea pentru prezenta teza de doctorat abordeaza trei tipuri de materiale semiconductoare
nanostructurate: oxid de Zn (ZnQ), iodura de Cu (Cul) si hidroxizi dublu lamelari de Zn si Al
(ZnAI-HDL). Acestea au o chimie a defectelor foarte bogata, fiind unele dintre cele mai
promitatoare materiale datoritd raportului mare suprafatd/volum si permit controlarea
proprietatilor fizice si chimice.

In cazul materialelor semiconductoare, comportarea functionala este direct corelata cu structura
si morfologia acestora. Pentru implementarea materialelor semiconductoare ca pari
componente in realizarea dispozitivelor electronice gi optoelectronice este esentiala
investigarea influentei metodei si a parametrilor de obtinere asupra defectelor structurale
continute in material, care determina direct proprietatile optice si electrice ale acestuia.

Cercetarile experimentale prezentate in aceasta lucrare au fost initiate si realizate in cadrul
colaborarii dintre Centrul de Nanostructuri si Materiale Multifunctionale (Laboratorul de
Nanotehnologii Chimice) de la Facultatea de Inginerie din Universitatea ,Dunarea de Jos” din
Galati si centrele de cercetare CENIMAT/I3N (Center of Materials Investigation - Institute of
Nanostructures, Nanomodelling and Nanofabrication) si CEMOP (Center of Excellence in
Microelectronics Optoelectronic and Processes) de la Facultatea de $tiinte si Tehnologii,
Universitatea NOVA din Lisabona (FCT-UNL).

Teza de doctorat este realizatd in cotutela cu Departamentul de Stiinta Materialelor de la
Facultatea de Stiinte si Tehnologie, Universitatea NOVA din Lisabona (DCM-FCT-UNL),
Profesor Elvira Fortunato. O parte dintre analizele SEM-EDX si masuratorile electrice pentru
materialele de tip ZnAl-HDL au fost efectuate in cadrul Centrului de Cercetare Stiintifica
Sisteme de Energii Regenerabile si Reciclare de la Universitatea Transilvania din Brasov (UTB)
precum si in Laboratorul de Simulare, Modelare si Proiectare asistata de calculator din cadrul
Institutului National de Cercetare Dezvoltare pentru Microtehnologie - IMT Bucuresti.

Cercetarile prezentate au fost posibile si datorita sprijinului financiar oferit de Ministerului
Fondurilor Europene prin Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane
2007-2013, Contract nr. POSDRU/159/1.5/S/132397, Programului Erasmus+ (mobilitate
externd la Cenimat/FCT/UNL 2016) si Proiectul PN-II-PT-PCCA Contract Nr. 27/2014 -
NANOZON.

Obiectivul general al studiilor intreprinse in aceastd teza a fost obtinerea la temperaturi
scazute, utilizénd instalatii si echipamente cat mai simple, accesibile si cu costuri scazute, a
unor materiale nanostructurate semiconductoare functionale cu morfologii si proprietati electrice
si optice adecvate implementarii in dispozitive pentru electronica transparenta si/sau flexibila,
senzori si alte aplicatii cerute de piata. S-a urmarit, de asemenea, utilizarea unor metode de

sinteza “verzi”.

Teza intitulata “Filme subtiri si nanostructuri functionale obtinute din solutie la temperaturi
scdzute” se adreseaza unor necesitati ale pietii privind obtinerea la temperaturi scazute (sub
200°C) a unor materiale nanostructurate pentru aplicatii in electronica si optoelectronica
transparenta si flexibila. Pentru obtinerea acestor materiale au fost aplicate metode chimice din
solutie atat pentru sinteza de nanoparticule (precipitare, sol-gel, hidrotermala asistata de
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microunde) cat si pentru depunerea de filme subtiri si straturi (centrifugare, crestere din baie
chimica-CBD, hidrotermala si hidrotermala asistatd de microunde).

Obiectivele specifice au constat in:

1 — Optimizarea conditiilor de sinteza a nanoparticulelor de ZnO in vederea utilizarii lor sub
forma de dispersii si a conditiilor de depunere la temperaturi scazute (sub 200°C) a filmelor
subtiri semiconductoare de ZnO utilizand aceste dispersii;

3 — Optimizarea conditiilor de sinteza a filmelor de hidroxizi dublu lamelari de tip ZnAl-HDL,;

2 — Optimizarea conditiilor de depunere a filmelor subtiri de Cul,

4 — |dentificarea de aplicatii pentru materialele sintetizate.

Teza de doctorat este structurata in sase capitole, astfel:

Capitolul 1., intitulat “Stadiul actual privind obtinerea din solutie si aplicatiile unor materiale
semiconductoare nanostructurate”, prezinta aspecte generale si o sinteza a celor mai recente
rezultate publicate in literatura de specialitate privind structura si proprietatile celor trei tipuri de
materiale semiconductoare (ZnO, Zn-Al HDL si Cul) nanostructurate obtinute din solutie precum
si aplicatiile acestor nanostructuri ca parti componente ale unor dispozitive (opto) electronice si
senzori (TFT, rezistori, celule solare, LED-uri, senzori de UV/ozon, fotocatalizatori, etc).

Capitolul 2., intitulat “Metodologia cercetéarii” prezinta informatii experimentale privind obtinerea
materialelor nanostructurate studiate: nanoparticule si filme de ZnO, nanostructuri 2D pe baza
de ZnAl-HDL si filme transparente pe baza de Cul. Sunt mentionate metodele si parametrii
experimentali de caracterizare generala si functionala ale materialelor nanostructurate obtinute.

Capitolul 3., intitulat “Contributii la obtinerea filmelor subtiri de ZnO din dispersii de
nanoparticule” prezinta rezultatele experimentale cu privire la obtinerea filmelor subtiri din
dispersii de nanoparticule ZnO precipitate din solutii alcoolice de acetat de zinc la presiune
atmosferica sau in conditji hidrotermale si asistatd de microunde. Au fost investigate distributia
dupa dimensiune a nanoparticulelor, microstructura, cristalinitatea si structura chimica a
acestora. Nanoparticulele ZnO obtinute au fost utilizate pentru obtinerea de filme subtiri pe
substraturi de sticla si au fost caracterizate din punct de vedere al morfologiei, structurii,
proprietatilor electrice si optice. S-a urmarit optimizarea conditiilor de obtinere a acestor filme la
temperaturi sub 200°C, pentru a putea fi aplicate in electronica flexibila si transparenta.

Capitolul 4., intitulat “Contributii la obtinerea din solutie si caracterizarea materialelor
nanostructurate 2D pe bazéa de ZnAl-HDL” prezintd morfologia, structura chimica si proprietatile
optice, electrice si fotocatalitice ale filmelor de ZnAl-HDL obtinute prin cresteri din baie chimica
pe substraturi de tip carton (cardboard) tratat superficial. S-a studiat influenta substratului,
concentratiei solutiilor de precursori, duratei si temperaturii de crestere asupra modurilor de
nanostructurare (1D si 2D) si proprietatile filmelor obtinute. Se prezinta un studiu detaliat al
proprietatilor electrice cu evidentierea unor posibile aplicatii in care unele dintre filmele obtinute
pot fi folosite. Aceste rezultate fac parte dintr-un studiu confidential mai amplu cu un
partener industrial.

Capitolul 5., intitulat “Contributii la obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri semiconductoare
de Cul” prezintd rezultatele experimentale cu privire la obtinerea filmelor subtiri
semiconductoare pe baza de Cul, utilizdnd metoda depunerii directe centrifugale a filmului din
solutie de iodura de cupru, precum si metoda iodurarii filmelor subfiiri de cupru metalic pe
substrat de sticla. Scopul cercetarii experimentale a constat in studierea morfologiei, structurii,
proprietatilor optice si electrice ale filmelor subtiri de Cul in functie de conditile de sinteza
adoptate si implementarea lor in structuri de tip TFT.
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Capitolul 6., prezinta “Concluzii generale si contributii proprii”. Lucrarea se Tincheie cu
evidentirea principalelor concluzii si contributii personale rezultate in urma studiilor realizate in
cadrul acestei lucrari.

Lucrarea se incheie cu lista lucrarilor publicate si prezentate la manifestari stiintifice, precum si
o enumerare a referintelor bibliografice utilizate.

Noutatea si originalitatea tezei consta in:

Y/
0'0

Y/
0'0

Y/
0'0

Y/
0'0

Obtinerea de nanoparticule de tip puncte cuantice (0D) de ZnO (2-7 nm) prin metoda
coprecipitarii in vederea prepararii dispersiei alcoolice de nanoparticule ce au fost utilizate la
depunerea de filme subtiri.

Obtinerea de filme subtiri compacte si faré fisuri, cu grosimi cuprinse intre 120 si 880 nm la
temperaturi scdzute (sub 200°C) din dispersii alcoolice de nanoparticule de ZnO. Filmele au
prezentat un mecanism conductie electricd de tip ohmic, cea mai scazuta rezistivitate de
27-10°° Q-cm a fost obtinuta (pentru filmul cu grosime de 880 nm), dupd tratament termic in
atmosfera reducatoare.

Prepararea de materiale de tip ZnAl-HDL nanostructurate 2D crescute direct pe substraturi
de tip carton tratate superficial.

Investigarea efectului parametrilor de sintezad (concentratia solutiei, durata de crestere,
temperatura si tipul substratului) asupra proprietétilor optice si electrice (spectre optice, Ey,
caracteristica 1-U, mecanisme de conductie, rezistentd) ale filmelor nanostructurate ZnAl-
HDL. Nu au fost gasite date similare in literatura de specialitate pentru acest tip de filme.
Evidentierea a douéa tipuri de comportament electric (din caracteristicile 1-U) ale filmelor
nanostructurate ZnAl-HDL obtinute: comportament constant (curent practic nul) in jurul
originii cu potentiale aplicatii electrice pentru detectie () si comportament cu cresterea liniara
a curentului in ambele domenii de polarizare (pozitivé si negativd) avand aplicatii potentiale
in senzori si dispozitive electronice (l1).

Evidentierea, in cazul filmului ZnAl-HDL constituit din cele mai groase placi interconectate
(grosimea aproximativ 700 nm), a fenomenului numit "rezistenta derivatd negativd" cu o
valoare a "rezistentei electrice derivate"” de 0,28 Q, ce deschide posibilitati pentru utilizare in
aplicatii noi cum ar fi dispozitive de tip diode tunel (diode Gunn) si/sau tranzistor cu jonctiune.
Evidentierea mecanismelor de conductie electrice (ohmic sau SCCL) in cazul probelor ZnAl-
HDL studiate, in domeniul polarizarii de la -5V la + 5V.

Evidentierea de proprietéti fotocatalitice cu eficientd de 74% (la fotodegradarea albastrului de
metilen) la filme nanostructurate ZnAl-HDL obtinute in conditii hidrotermale.

Obtinerea de filme subtiri semiconductoare Cul si Investigarea efectului diferitilor parametri
de procesare si post-procesare (tratament termic) asupra caracteristicilor electrice ale
filmelor subtiri semiconductoare Cul depuse din solutie.

Evidentierea comportamentului electric (caracteristica I-U) in cazul filmelor depuse din
solutie de Cul, efectul geometriei electrozilor si a distantei dintre electrozi asupra
caracteristicii I-U.

Proiectarea, constructia si caracterizarea functionald a structurilor de tip TFT, avand canal
activ filme de Cul. Date similare nu au fost raportate pana acum in literatura.

Evidentierea in cazul structurilor de tip TFT cu canal film Cul cu 15 straturi depuse din
solutie a unui comportament asemanaétor tranzistorilor FET cu canal tip -p, avdnd aplicatii
potentiale in dispozitive transparente de comutare care folosesc curenti foarte mici
(afisoare).
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CAPITOLUL 1

STADIUL ACTUAL PRIVIND OBTINEREA DIN SOLUTIE SI
APLICATIILE UNOR MATERIALE SEMICONDUCTOARE
NANOSTRUCTURATE

In acest capitol sunt prezentate aspecte generale si informatii actualizate din literatura de
specialitate privind obtinerea din solutie, caracteristicile morfologice, structurale, optice si
electrice, precum si aplicatile existente si potentiale a celor trei grupe de materiale
semiconductoare nanostructurate studiate in aceasta lucrare: filme subfiri de ZnO, hidroxizi dublu
lamelari de tip ZnAl-HDL si filme de Cul.

Aceste materiale fac parte din categoria semiconductorilor cu banda interzisa directa larga (Eq 2
2,5 eV la temperaturi in jur de 300 K), reprezentand in prezent materiale cheie pentru o gama
diversa de aplicatii avansate.

Se prezinta informatii privind utilizarea acestor nanostructuri ca parti componente ale unor
dispozitive cu aplicatii in electronica transparentd (TFT, rezistori), optoelectronica (LED-uri),
energii regenerabile (celule fotovoltaice), senzori (senzori de UV) sau fotocataliza.

1.1. Filme subtiri pe baza de ZnO

Oxidul de zinc (ZnO) reprezinta unul dintre materialele neferoase cele mai abundente in natura,
si cu aplicatii foarte diverse in multe domenii, asa cum reiese din numarul mare de publicatii
aparute Tn ultimii ani [1.1-1.11]. ZnO este un material semiconductor de tip—n, care a fost studiat
indeaproape datorita proprietatilor sale unice precum banda interzisa larga (3,37 eV) cu tranzitie
directa si valoare mare a energiei excitonilor (60 meV) la temperatura camerei [1.1]. Aceste
proprietati permit ZnO sa se comporte ca un semiconductor eficient Tn constructia multor tipuri de
dispozitive functionale, precum tranzistori transparenti pe baza de filme subtiri (TFT) [1.2;1.3],
diode emitatoare de lumina (LED-uri) [1.4], senzori de gaze si UV [1.5-1.7], biosenzori [1.8;1.9],
dispozitive piezoelectrice [1.10;1.11] sau dispozitive ultrasonice, dispozitive SAW si senzori, filtre
[1.2;1.3], dar si materiale antimicrobiene [1.4;1.5;1.6;1.7].

Tn ultimii ani, a crescut continuu interesul pentru fabricarea de filme subtiri pe baza de ZnO care
au permis aparitia si dezvoltarea de noi aplicatii precum tranzistorii pe baza de filme subtiri din
materiale semiconductoare oxidice obtinute din solutie la temperaturi scazute pe diferite tipuri de
substraturi, inclusiv transparente si flexibile, pentru introducerea pe piata a noilor generatii de
dispozitive electronice si gadgeturi cu costuri de fabricatie cat mai scazute [1.8].

1.1.1. Aspecte morfologice, structurale si proprietati

ZnO cristalizeaza in doua forme structurale: hexagonala (tip wurtzit) si cubica (tip blenda). in
conditii atmosferice normale, structura hexagonala de tip wurtzit (Fig. 1.1a) este stabila, in timp
ce structura de tip blenda (Fig. 1.1b) poate fi stabilizatd doar prin cresterea ZnO pe substraturi cu
structura cubica [1.9].

Pentru structura hexagonala de tip wurtzita, ionii de Zn?* sunt coordonati tetraedric, fiecare ion
Zn?* fiind inconjurat de patru ioni de O% (Fig. 1.1a). Pentru structura cubica (Fig. 1.1b),
coordinarea este de tip octaedric, fiecare ion de Zn?* fiind inconjurat de sase ioni de O%*. ZnO
stoichiometric are o rezistivitate mare, prezenta ionilor de zinc in exces influentand structura
acestuia, si implicitconductivitatea electrica si piezolelectricitatea [1.9].
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Fig. 1.1. Structurile celulei elementare ale retelei cristaline de ZnO tip wurtzita (a) si blenda (b)
[1.9]

De cele mai multe ori, ZnO intrinsec (nedopat) prezinta o structura de wurzit in care constantele
retelei au valorile 3,24 A (a) si 5,19 A (c), iar energia benzii interzise variaza intre 3,2-3,4 eV cu
posibilitate de modificare prin dopare [1.10].

O caracteristica importanta a structurii cristaline a ZnO este prezenta suprafetelor polare. In cazul
structurii de tip wdrtzit, suprafata polara este perpendiculara pe axa-c. Fetele cristalului se
comportd diferit in ceea ce priveste energiile lor de suprafata, vitezele de crestere si
caracteristicile de corodare si abraziune. Aceasta structura explica si manifestarea proprietatilor
piezoelectrice ale ZnO, constand in aparitia unei tensiuni electrice la aplicarea unei forte de
compresie mecanica in directia axei-c [1.9].

In cazul cresterii filmelor de ZnO s-a observat o tendinta puternica de crestere dupa directia axei-
¢, perpendicular pe suprafata substratului, chiar si in cazul substraturilor amorfe [1.11]. Gradul de
orientare este influentat de parametrii experimentali de crestere: temperatura substratului,
compozitia si presiunea gazului din incinta de lucru, tipul substratului si starea suprafetei, etc.
Acestia au o influenta decisiva asupra structurii filmului, care la randul ei determina proprietatile
optice, semiconductoare sau dielectrice ale acestuia [1.11].

ZnO este un material semiconductor cu absorbtie intriseca la tranzitii electronice directe (Eq=3,35
eV) intre benzile de conductie si de valenta (Fig. 1.2) [1.12].

Proprietatile electrice ale ZnO variaza odata cu variatia concentratiei si mobilitatii purtatorilor de
sarcina (electroni si/sau goluri de electroni), care se modifica in functie de compozitia si structura
materialului. In general, pentru ZnO concentratia si

14- [ e ~ . . ~ . v A .

12 mobilitatea Hall (1) a purtatorilor de sarcina variaza in jurul

10 I~ i 16 3 qj i 2\/1q-1

. | valorii de 10 _cnl Si resE)ectlv 200 cm?Vis™ (la 3.0.0 K).
S 4 \/ Aceste valori, Tmpreuna cu valoarea energiei de
5 4 recombinare a excitonilor (60 mV) si raza mica a
2 2 IEQ . excitatiilor Bohr (1,8 nm, 300 K), fac ca ZnO s4 fie atractiv

2 /7 pentru aplicatii in dispozitive optoelectronice [1.11].

:;: —1 Nanostructurile de ZnO pot adopta cu usurinta numeroase

8y - - W morfologii diferite: nanoroduri, nanotuburi, nanoflori,

nanotetrapoduri, nanopamblici sau nanoace, prin
modificarea metodelor si conditiilor de sinteza (Cap. 1.2)
[1.4,1.12-1.16].

Fig. 1.2. Structura benzilor electronice
ale ZnO [1.12]
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1.2. Materiale de tip ZnAl-hidroxizi dublu lamelari (ZnAl-HDL)

Hidroxizii dubli lamelari (HDL) reprezinta o clasa de compusi anionici, denumiti general hidrotalcit
[1.13] sau argile anionice [1.14], aceasta ultima denumire indicand o complementaritate cu mai
multe argile cationice uzuale care contin specii cationice dispuse interlamelar [1.15]. Termenul
HDL este utilizat pentru a desemna, compusi de tip hidroxizi lamelari sintetici sau naturali, cu
doua sau mai multe tipuri de cationi metalici in principalele straturi si specii anionice intre straturi
[1.15]. Cu formula generala pentru un compusul HDL este:

[MEE, ME* (OH),1** (A" )xyn - mH,0 (1.6)

unde M?* si M3t sunt metale divalente (Zn, Mg) si respectiv trivalente (Al), iar A"~ este anion.

Nanostructurile de tip hidroxid dublu lamelar (HDL) pot fi sintetizate cu diferite compozitii,
continand diferite combinatii de cationi M?*/ M3* si diferiti anioni in stratul interlamelar, in principal
OH-, H,0 si COs* [1.15].

1.2.1. Aspecte morfologice, structurale si proprietati

Structura de baza a unui HDL deriva de la brucit cu coordinare octaedrica a cationului, M(OH ),
(Fig. 1.16), in care o fractie de cationi divalenti dintr-un strat este substituita cu cationii trivalenti,
diferenta de sarcina electrica fiind compensata de catre anionii dispusi intre straturile hidroxidice
[1.16]. lonii M2*si M3* cu raze ionice apropiate de cea a ionului de Mg?*, il nlocuiesc pe acesta
din urma in interstitiile octaedrice ale straturilor de brucit, rezultand structuri de tip HDL [1.17].

lamela:
2+ pr3+ +
» [M{Z,M:"(OH),]*
% c o M o o—c_
parametru 0" - e, i ~o disanta
unitate bazala
cristalina : [
i \ A .
c73x_d o g S - A distanta
(simetrie G0 ig” 0=l T e g.p” interlamelara
3R) |°7 ¥ K
domeniu
. interlamelar:
3 p . H—o0 > [qgm— . o
_C—0 H—0o >0 C\o ~ [Ax/m TlHZO]
NG
v N
\
M- |
2 7
M/

—

Fig. 1.16. Structura ideala a unui compus HDL cu diversi anioni (inclusiv carbonat) dispusi intre
lamele de tip brucit [1.18]

Obtinerea si studiul unor noi materiale functionale din categoria acestor compusi reprezinta astfel
un domeniu nou de cercetare, aflat in prezent in plind expansiune [1.15].
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1.3. Materiale pe baza de Cul

lodura de cupru (Cul) este un semiconductor de tip—p cu valoarea benzii interzise de 3,1 eV
[1.19]. Recent Grundmann si colaboratorii au readus in atentia cercetatorilor aceste materiale pe
baza de Cul, demonstrand proprietati de semiconductor de tip—p in noi aplicatii (ex. celule solare)
[1.20]. Numarul de publicatii in domeniile de fizica si stiinta materialelor referitor la filmele de Cul
din baza de date Thomson Reuters Web of Science, indica o tendinta de crestere exponentjala.

1.3.1. Aspecte morfologice, structurale si proprietati

Cul este un solid insolubil in apa, care in functie de temperatura poate exista in trei faze cristaline:
a, B, v (Fig. 1.26) [1.21]. Pana la 350°C la presiune atmosferica, Cul exista in faza y cu structura
cubica si comportament de semiconductor de tip—p, avand o valoare a benzii interzise de 3,1 eV.
Intre 350-392°C existd In faza B cu structura de tip hexagonal si se comporta ca un conductor
ionic, iar la temperaturi mai mari de 392°C adopta faza a cu structura cubica si punctul de topire

la 606°C [1.21]. ] Py .

Faza y-Cul (structura cubica/blenda) are comportament i o !

de semiconductor de tip—p, iar faza B-Cul (structura g sook” ' i |
hexagonala/wurtzita) este conductor ionic. € ' B ; v
Semiconductivitatea de tip—p a fazei y-Cul este datorata g

defectelor native, reprezentate de vacantele de Cu cu §

comportament de acceptor, iar conductia ionica a fazei - "

Cul se datoreaza mobilitatii ionilor de cupru la temperaturi ~ 2°°f

ridicate [1.20].

1.3.2. Metode de sinteza din solutie
Filme subtiri de Cul

Pentru fabricarea filmelor subtiri de Cul pot fi utilizate
diverse metode. Primul studiu condus in 1907 de catre
Badeker si colaboratorii [1.23] descrie obtinerea unui film
subtire de Cul prin reactia chimica cu vapori din iod.

Filmele de Cu metalic s-au transformat complet in filme de faze (a) [1.20] si structurile
transparente de iodura de cupru, cu o grosime de 100 nm. cristaline ale Cul: y-Cul (b), 8-Cul
in 1909, a fost realizata iodurarea cu solutii organice pe (c) si a-Cul (d) [1.22]

baza de iod [1.24]. Filmele obtinute au demonstrat
rezistivitate redusa cuprinsa intre 4,56-107% si 1,06 1072 Qcm, respectiv conductivitate de
9,4-10% S-m™*. Aceasta abordare a folosit vapori de iod la o temperatura de 120°C [1.23].

Sinteza de monocristale Cul

Incepand din anul 2012, studiile sunt din ce In ce mai numeroase raportandu-se obtinerea de
particule cu forme tetraedrice regulate cu dimensiuni de 1,1-1,2 ym [1.25]. Gu et al. [1.26] au
realizat in 2010 un experiment cu scopul de a obtine monocristalele din Cul cu dimensiuni de
pana la 7,5x5x3 mm?, prin evaporare lenta utilizand acetonitril. Acest studiu a fost perfectionat in
anul 2013 de catre Gao si cercetatorii [1.27]. (@) (d)

Fig. 1.29. Cristale de Cul preparate prin
metoda fluxului (a), metoda pe baza de gel
(b), metoda de decomplexare a gelului (c),

cristal de Cul crescut prin metoda
hidrotermala taiat si polisat (d) [1.20] 7
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CAPITOLUL 2
METODOLOGIA CERCETARII

in acest capitol sunt prezentate detaliile experimentale privind obtinerea prin diverse metode din
solutie a materialelor nanostructurate studiate in teza: nanoparticule si filme de ZnO,
nanostructuri 2D pe baza de ZnAl-HDL si filme pe baza de Cul. Sunt prezentate de asemenea
echipamentele si tehnicile utilizate pentru caracterizarea morfologica, structurala, termica, opto-
electrica si functionald a nanomaterialelor obtinute, precum si a unor dispozitive care contin
aceste nanomateriale.

2.1. Obtinerea din solutie a materialelor nanostructurate
2.1.1. Sinteza de nanoparticule de ZnO

Pentru obtinerea nanoparticulelor de ZnO s-au folosit douad metode: metoda sol-gel si metoda
solvotermala asistata de microunde. Formarea nanoparticulelor de ZnO are loc in doua etape,
generarea moleculelor de Zn(OH), urmata de eliminarea apei prin autocondensare, conform
urmatoarelor ecuatii chimice:

Zn(CHsCOO0), + 2KOH — Zn(OH); + 2CH3;COOK (2.1); Zn(OH), — ZnO + H,O (2.2)
Sinteza nanoparticulelor de ZnO prin metoda solvotermala asistata de microunde s-a realizat intr-
un vas Pyrex de 35 mL si cuptorul cu microunde Discovery SP, CEM, folosind solutii de

Zn(COOHs3)2:2H20 (0,16M) si KOH (0,11M), puterea de 50-200 W, temperatura maxima de 60-
200°C si durate cuprinse intre 30-180 minute.

2.1.2. Depunerea de filme transparente de ZnO

Pentru obtinerea de filme transparente de ZnO (Fig. 2.1) a fost utilizata tehnica spin-coating
(depunere prin centrifugare), utilizand dispersii de nanoparticulele de ZnO obtinute prin metodele
prezentate mai sus.

Depunerea s-a realizat pe

- compusi

substraturi  transparente  de organometalici [ solutia de depunere ] [ dispersie de nanoparticule ]
sticla  Sodalima, utilizand { -sarun ) T
dispozitivul Spin-Coater - centrifugare (spin-coating)

gelifiere |- imersare (dip-coating)
(WS'6SOSZ'8NPP AS/L&UFE”, |mpr|mare mk Jet)

Fig. 2.2). Grosimea filmelor a )
fost controlatd prin variatia 4@3
numarului de straturi depuse
si a vitezei de depunere
(500 sau 1000 rpm).

Filmele depuse au fost v
stabilizate prin tratament termic - tratament termic
la temperatura de 120°C sau postdepunere

180°C.

A4

repetare | film uscat I tratament termic
de nori

Fig. 2.1 Reprezentarea schematica a etapelor de obtinere din solutie a filmelor subtiri
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2.1.3. Cresterea de nanostructuri 2D pe baza de ZnAl-HDL

Obtinerea nanostructurilor 2D de ZnAl-HDL s-a realizat prin metoda de crestere din baia
chimica (metoda CBD) la presiune atmosferica cu dispozitive simple (Fig. 2.2), precum si prin
metoda hidrotermala utilizadnd o autoclava PARR. Prin aceste metode are loc cresterea directa a
nanomaterialului 2D pe substratul imersat in solutie,
printr-o reactie de precipitare controlata de pH [1.58].

Materialele ZnAl-HDL au fost sintetizate pe substraturi
de tip carton ("cardboard") tratate superficial, avand
dimensiuni de 2,5x2,5 cm? (notate S1-S5). Aceasta
cercetare constituie o parte a unui studiu confidential mai
amplu cu un partener industrial.

Fig. 2.2 Modul de pozitionare a

substratelor in baia de crestere
A fost investigat si efectul pozitiei substratului in vasul de
reactie (Fig. 2.2).

2.1.4. Obtinerea de filme transparente de Cul

Pentru obtinerea de filme de Cul au fost utilizate doua

metode: Fig. 2.3 Probe ZnAl-HDL
1. Metoda iodurarii consta in expunerea la vapori crescute prin metoda CBD
de iod a unui film subtire de cupru, conform reactiei:
2Cu (s) + 12(g)=> 2Cul (s) (2.11)
2. Metoda depunerii directe prin centrifugare a unei solutii de Cul (0,006M) dizolvata in

acetonitril. Depunerea s-a facut pe diferite substraturi (sticla, siliciu, PET, PEN). Pentru obtinerea
filmelor subtiri a fost utilizatd metoda descrisd de Amalina si colaboratorii [1.74], cu depunerea
directa prin centrifugare (3000 rpm) a solutiei de Cul (0,006M) in acetonitril pe substraturi de sticla
si Si/SiO2 utilizand un dispozitiv de spin-coater tip WS-650SZ-8NPP AS, Laurell. Dupa depunerea
fiecarui strat, filmele au fost tratate termic.

2.2. Caracterizarea morfologica si structurala

2.2.1. Caracterizare morfologica si masurarea grosimii filmelor

Analiza morfologiei materialelor nanostructurate s-a efectuat prin metodele de microscopie
electronica de baleaj (SEM) asociata cu tehnica de dispersie a radiatiilor X dupa energie (EDS),
microscopie de fortd atomica (AFM) si masurarea distributiei dimensiunilor nanoparticulelor prin
dispersia dinamica a luminii (DLS).

Microscopia electronica de baleaj (SEM) s-a efectuat cu ajutorul microscopului de inalta
rezolutie CrossBeam Workstation (SEM-FIB, Zeiss Auriga) echipat cu un spectrometru Oxford
pentru analiza elementara prin spectroscop de raze X (EDXS) (CENIMAT/I3M/FCT/UNL).

Pentru pregatirea (decuparea) probelor in vederea efectuarii analizelor SEM in sectiune a filmelor
de ZnO depuse din dispersii de nanoparticule s-a folosit un echipament multifunctional de
microscopie electronica cu scanare CrossBeam Workstation SEM-FIB (Zeiss Auriga Oxford).

9
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Pentru analiza morfologica a unei parti dintre materialele nanostructurate 2D de tip ZnAl-HDL s-
a folosit echipamentul Hitachi, model S—3400 N de tip 121 Il, din dotarea Centrului de Cercetare
Stiintifica Sisteme de Energii Regenerabile si Reciclare de la Universitatea Transilvania din
Brasov (UTB).

Grosimea filmelor depuse a fost

masurata cu ajutorul instrumentului  peiector SE
SEM-FIB (CrossBeam Workstation,

Zeiss Auriga)  Coloana FIB
(CENIMAT/I3BM/FCT/UNL, UTB) si
prin metoda profilometrica utilizand
un echipament Ambios XP-200
(CENIMAT/I3M/FCT/UNL).

Detector EDS

.
Fig. 2.4 Echipament de microscopie
electronica cu scanare multifunctional
CrossBeam Workstation SEM-FIB (Zeiss
Auriga Oxford) (CENIMAT)
2.2.2. Caracterizare structurala

Analiza structurald, structura cristalind si structura moleculara a fost efectuatd prin metoda
difractiei de raze X (XRD) si respectiv, prin spectroscopia de absorbtie in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR), cuplata cu metode termogravimetrice (DSC, TGA).

Din date de difractie X s-au calculat: distanfa interplanaré, dimensiunea medie de cristalit.

Din prelucrarea datelor de difractie de raze X s-au identificat fazele cristaline prezente in
materialele sintetizate, informatii referitoare la orientarea preferentiala si texturarea acestora.

Structura moleculara a materialelor sintetizate a fost investigata prin spectroscopia in infrarosu
cu transformata Fourier (FT-IR), in regiunea spectrala 500-4500 cm?, utilizdnd un
spectrofotometru FT-IR Nicolet 6700 de la Corporatia Thermo Electron cu o rezolutie de 4 cm™,
in modul de reflectie totala atenuata (A.T.R.).

2.3. Caracterizare termica

Analiza termogravimetrica (TGA), constand in inregistrarea curbelor de variatie a masei probei in
functie de temperatura (m=f(T)), s-a efectuat la viteza standard de incalzire a probelor
(B=dT/dt=ct) de 5 sau 10 K/min. Curbele de termogravimetrie au fost masurate folosind aparatul
de analiza termogravimetricd Thermal Analysis Q 5000 IR cu autosampler din cadrul
Laboratorului de Nanotehnologii Chimice al CNMF- Facultatea de Inginerie (UDJG). Analiza s-a
facut in azot de puritate 5.0 (atmosfera inertad) si in aer de puritate 5.0. Analiza de Calorimetrie
diferentiala dinamica (DSC) s-a realizat cu echipamentul Thermal Analysis Q20 din cadrul
Laboratorului de Nanotehnologii Chimice al CNMF -Facultatea de Inginerie (UDJG). Masuratorile
de analizd simultand TGA-DSC a probelor au fost efectuate in atmosfera de azot cu ajutorul
instrumentului de analiza termicd TGA-DSC-STA 449 F3 Jupiter, Netzsch-Geratebau GmbH,
Selb din cadrul CENIMAT/I3M/FCT/UNL. Masa probelor supuse analizei a fost de aproximativ
5,4 mg iar viteza de incalzire de 10K/min. S-a utilizat creuzet de Pt-Rh.
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2.4. Caracterizarea functionala

2.4.1. Caracterizarea suprafetei. Unghiul de contact dintre substraturi si solutiile precursoare
a fost masurat utilizand goniometrul tip Dataphysics OCA/OCA 15 plus data Physics, Germania
din cadrul CENIMAT/I3M/FCT/UNL folosind ca referinta picatura cu volum controlat.

2.4.2. Masurarea proprietatilor optice. Spectrele de transmitanta si reflectanta ale probelor au
fost masurate in intervalul de lungime de unda 200-1100 nm cu spectrofotometrul PerkinElmer
Lambda 950 UV/VIS/NIR (CENIMAT/I3N, FCT-UNL) si cu spectrofotometrul PerkinElmer cu
dublu fascicul tip Lambda 35 UV-VIS (CNMF/Laboratorul de Analize Proprietati Optice si
electrice/UDJG) la temperatura camerei si incidentd normala si analizate cu ajutorul softul UV
WinLab. Din spectrele de absorbtie optica ale filmelor analizate s-a calculat energia benzii
interzise (Ey).

2.4.3. Masurarea proprietatilor electrice. Caracterizarea electrica a filmelor subtiri de ZnO si
Cul s-a realizat cu echipamentul Keithley 4200 SCS cu microprobe EP6/ Suss MicroTec utilizand
contacte de Cu (lungimea 19 mm, latimea 26 mm), din cadrul Laboratorului de Simulare,
Modelare si Proiectare asistatd de calculator din cadrul Institutului National de Cercetare
Dezvoltare pentru Microtehnologie- IMT Bucuresti.

In cazul unei parti dintre filmele nanostructurate 2D pe baza de ZnAl-HDL, proprietatile electrice
au fost masurate cu echipamentul potentiostat multicanal (PAR instruments, model HM 8143) cu
analizor de frecventa, din dotarea Centrului de Cercetare Stiintificd Sisteme de Energii
Regenerabile si Reciclare de la Universitatea “Transilvania” din Brasov. Au fost inregistrate
caracteristicile curent- 3

tensiune (caracteristici 1-U)
intre contacte de grafit
plasate la distanta de 2,5 cm.

L

Au
Cul
[ substrat| Si

Masuratorile 1-U au fost efectuate la temperatura camerei si rezultatele obtinute au fost utilizate
pentru calculul rezistentei electrice. Masuratorile au fost efectuate in configuratiile prezentate in
Figura 2.8. Din reprezentarea grafica log I=f(log U) a fost calculata panta dreptei (m) pentru a
determina mecanismul de conductie.

Fig. 2.8. Reprezentare
schematica a geometriei si
dimensiunilor contactelor

Cul

Grafit

electrice in cazul probelor -
studiate substrat Al

2.4.4. Masurarea proprietatilor fotocatalitice. Activitatea fotocatalitica a materialelor ZnAl-HDL
nanostructurate 2D imersate in solutia de albastru de metilen (MB-CI 52015, Scharlau,
C16H18CIN3S-3H20) si supuse iradierii cu lampa UV a fost evaluata la diferite intervale de timp
prin masurarea fotodegradarii, utilizdnd spectrofotometru PerkinElmer lambda 950 UV/VIS/NIR
(CENIMAT/I3N, FCT-UNL). Experimentarile au fost efectuate conform protocolului ISO
10678:2010 (Determination of photocatalytic activity of surfaces in an aqueous medium by
degradation of methylene blue) [2.1].
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2.5. Dispozitive functionale. Masurarea caracteristicilor de tranzistor TFT

Pentru efectuarea masuratorilor electrice, pe suprafata filmelor au fost depusi electrozi din aur
(grosime 60 nm) prin metoda de depunere fizica din faza de vapori (PVD) (CENIMAT/FCT/UNL,
Fig. 2.10) cu urmatorii parametri experimentali: presiunea 2,2-2,7x10° mbar, intensitatea
curentului 0,06-0,07 mA si temperatura de 25-35°C. Au fost depuse perechi de electrozi cu

Fig. 2.9. Instalatia de depunere prin evaporare n vid (a) si geometria electrozilor depusi (b)
(CENIMAT I3N)

Masurarea proprietatilor electrice ale filmelor Cul in configuratie TFT coplanara constructie
rasturnata, a fost efectuata in aer, la temperatura camerei si la intuneric folosind echipamentul
Microprobe Station Cascade MicrotechM150 conectat la un analizor de parametri semiconductori
(Agilent 4155C) controlat de software-ul Metrics ICS (CENIMAT/FCT/UNL) (Fig. 2.10).

\

n\;;
N

| (.
j -

=]

i

Fig. 2.10. Echipament de caracterizare electrica, in intuneric, a filmelor subtiri Agilent 4155C &
Cascade MicrotechM150 (a) si detaliu cu contacte cu manipulatori micromecanici (b) (CENIMAT
I3N)
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CAPITOLUL 3

CONTRIBUTII LA OBTINEREA FILMELOR SUBTIRI DE ZnO DIN
DISPERSII DE NANOPARTICULE

In acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale ale studiului privind obtinerea filmelor
subtiri din dispersii de nanoparticule de ZnO precipitate din solutii alcoolice de acetat de zinc
dihidratat si hidroxid de potasiu prin metoda coprecipitarii. S-a studiat distributia dupa dimensiuni
a nanoparticulelor, microstructura, cristalinitatea si structura chimica a acestora.

Filmele subtiri depuse pe substraturi de sticla au fost caracterizate in functie de conditiile de
depunere si efectul tratamentului termic post-depunere asupra morfologiei, structurii,
proprietatilor electrice si optice. Obiectivul principal a constat in optimizarea conditiilor de obtinere
la temperaturi sub 200°C a filmelor subtiri cu aplicabilitate in electronica transparenta si flexibila,
utilizand nanoparticule de ZnO precipitate din solutie.

3.1. Nanoparticule de ZnO obtinute din solutie

3.1.1. Dimensiune de particula si morfologie

Nanoparticulele de ZnO au fost sintetizate prin metoda coprecipitarii. Pentru sinteza
nanoparticulelor prin coprecipitare s-a aplicat metoda propusa de Costenaro si colaboratorii [3.1],
cu mici modificari in ceea ce priveste adaosul de precursori. Variatia conditiilor de preparare a
fost optimizata cu scopul de a obtine nanoparticule cu suprafata specifica mare, avand dimensiuni
in jur de 10 nm [1.24].

Prin metoda DLS, s-a pus in evidenta distributia dupa dimensiuni a nanoparticulelor intr-un
domeniu foarte ingust, intre 3,5 - 8 nm (cu o valoare medie de 5,7 nm) pentru nanoparticulele
rezultate in solutia mama si intr-un domeniu mai larg de 7,5 - 20 nm (cu o dimensiune medie de
12 nm) pentru nanoparticulele redispersate in etanol (Fig.3.1).

(@ 397 (b) 35
30- 304

254 25 |
520-_ gzg_
51 £ ™
£ 10+ g 10
£ 5

U_ T T T T D'

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Dimensiune (nm} Dimensiune (nm)

Fig. 3.1. Histograma nanoparticulelor ZnO obtinute prin metoda coprecipitarii, din masuratori
DLS: dupa separare si spalare (a) si dupa redispersare in etanol (b) [1.24]

Din imaginea SEM (Fig. 3.2) se observa o structura foarte compacta formata din nanoparticule
secundare de forma aproximativ sferica (10-15 nm) si agregate (de pana la 50-70nm) formate
prin aglomerarea nanoparticulelor primare existente in dispersia etanolica, in urma evaporarii
solventului (etanol) la depunerea pe un substrat solid.
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Fig. 3.2. Imagine SEM a -
nanoparticulelor de ZnO A /3 1< Aowtes e+ 3000um WD g8
preparate prin metoda : ' : :
coprecipitarii

3.1.2. Structura chimica si structura cristalina

Structura cristalina a nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda co-precipitare este prezentata
in difractograma de raze X (Fig. 3.7). Aceasta confirma obtinerea unor nanoparticule cu structura
cristalind monofazica de tip wurtzita, apartinand grupului spatial 186:P63mc cu principalele pic-
uri de difractie la unghiuri 26 de 31,9°; 34,3° si 36,2° atribuite planelor de difractie (100), (002) si
respectiv (101). Este structura tipica pentru pulberea policristalina de ZnO.

25000

(101)

20000

15000 ~

10000

Intensitate (u.a)

5000
4 ZnO NPs

20 30 40 50 60 70
20 (grade)

Fig. 3.7. Difractograma de raze X a nanopatrticulelor de ZnO sinteizate prin metoda

coprecipitarii (A0) [1.24]

Dimensiunea medie de cristalit a nanoparticulelor din proba AO calculata din date XRD cu ecuatia
(II) este de 11 nm, de aproximativ de trei ori mai mica decat dimensiunea medie de NP
determinata din masuratori DLS, fapt ce indica caracterul policristalin al nanoparticulelor.
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3.2. Filme transparente de ZnO depuse din dispersii de nanoparticule
3.2.1. Morfologie si structura

Utilizand nanoparticule obtinute prin metoda coprecipitarii, nanoparticulele de ZnO sintetizate au
fost redispersate in metanol 1% wt. Filmele subtiri de ZnO au fost obtinute prin metoda de
depunere spin-coating pe substraturi de sticla cu cate un strat (notate F1, F2, F3, F4), respectiv
trei straturi (F5, F6, F7, F8) (Fig. 3.11).

EHT = 5.00kV Mag= 50.00KX Signal A=InLens Date :8 May 2015 c EHT = 5.00kV Mag= 50.00KX Signal A=InLens Date :8 May 2015
Aperture Size =30.00ym WD = 5.8 mm Zeiss Auriga Time :12:24:05  cenmaTBN Aperture Size =30.00ym WD = 7.6 mm Zeiss Auriga Time 12:35:55  cenmATN
TSy a5 W ¥ o & B 5”5 1 GPV T T %1 4 -~ ITEATI T YA~ B T AT AN 5 p YN B

Fig. 3.11. Imagini SEM ale filmelor de ZnO, obtinute prin metoda centrifugarii, pentru proba F7
(a) si F8 (b) [1.24]

Conditiile de depunere ale filmelor au variat conform datelor prezentate in Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Parametrii de sinteza, respectiv caracteristicile determinate ale filmelor

Morfologia si grosimea filmelor a fost studiata prin sectionarea filmelor cu ajutorul tehnicii SEM-
FIB (Fig. 3.12). Grosimea filmelor creste odatd cu numarul de straturi si descreste atunci cand
filmele sunt tratate termic la temperatura de 180°C (Fig. 3.12). Se disting graunti columnari relativ
compacti si omogeni dupa marime si forma, indiferent de conditiile de depunere.
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Contributii la obtinerea filmelor subtiri de zno din dispersii de nanoparticule

(a) ; F1

200 nm

Fig. 3.12. Imagini SEM-FIB in sectiune ale filmelor subtiri de ZnO din dispersii de nanoparticule
Mai relevante pentru dimensiunea si diametrele grauntilor sunt imaginile obtinute prin AFM, ce
arata graunti cu diametre intre 20 si 60 nm (Fig. 3.13). [1.24]

32,0 nm
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Fig. 3.13. Imagini AFM ale filmelor transparente de ZnO depuse din dispersii de nanoparticule
[1.24]
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Se poate observa porozitatea acestora, care este mai ridicata la filmele cu un singur strat fata
de cele cu trei straturi depuse.

Rugozitatea probelor rms determinata din imaginile AFM variaza intre 3,3 si 5,33 nm in functie
de viteza de depunere, numarul de straturi si temperatura de tratament.

Difractograma XRD a filmelor ZnO obtinute confirma faza policristalina de wurtzit (Fig.3.14),
distingandu-se 3 pic-uri localizate la unghiul de difractie 26 de 31,7°; 36,2° si 56,6°, acestea
corespunzand planelor cristalografice (100), (110) si (101).

S
~ (@) g (b)
[S) =~ far
a S
= =
o o
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—~ - ~ S
el ES S 2 g g
) o] A
g g |
E 7]
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= = F7
\
Mo A F6
S T T,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (grade) 20 (grade)

Fig. 3.14. Difractograma XRD a filmelor subtiri de ZnO cu un strat (a) si cu trei straturi (b)

Din date de raze X (Fig. 3.14) s-a calculat dimensiunea cristalitelor aferenta planelor de difractie
ale filmelor. S-au obtinut valori cuprinse intre 10-13 nm pentru planele (100) si (110), si 70-120
nm pentru planul (101), indicand o crestere anizotropica a cristalelor.

Filmele obtinute cu trei straturi prezinta o cristalinitate mai buna fata de probele obtinute cu un
singur strat. Valoarea parametrului retelei cristaline (a) raméane constanta la 3,26 A pentru toate
probele obtinute cu trei straturi (F5-F8) céat si pentru cele cu un strat, tratate termic la 180°C (F2,
F4) [3.5].

Parametrul (c) are valori care conduc la raport c/a constant, aproximativ 1,6. Dimensiunea de
cristalit calculata dupa planul (100) prezinta cele mai mari valori pentru probele obtinute cu trei
straturi tratate termic la temperatura mica (120°C) (F5 si F7).

3.2.2. Proprietati optice

Proprietatile optice de transmitanta si reflectantd in domeniul UV-Vis-NIR (200-1100 nm) ale
filmelor subtiri investigate (Fig. 3.16) evidentiaza faptul ca toate filmele de ZnO depuse din
dispersii de nanoparticule prezinta proprietati foarte bune de transmisie in domeniul spectrului
vizibil, cu valori intre 85 si 94%, si valori scazute ale reflectantei intre 5 si 10%, cresterea
transmitantei avand loc odata cu scaderea grosimii filmelor [1.24].
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Fig. 3.16. Spectrele de transmitanta si reflectanta ale probelor cu un strat (a) si trei straturi (b)

Valorile energiei benzii interzise (Eg) au rezultat din variatia coeficientului de absorbtie « versus
energia fotonilor hv (Fig. 3.17). Valorile obtinute pentru energia benzii interzise sunt cuprinse ntre

3,22 si 3,32 eV. O grosime mai mare a filmelor ob tinute a condus la obtinerea valorilor mai
mari ale Eq. [1.24]
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Fig. 3.17. Variatia coeficientului de absorbtie (@) in functie de energia fotonilor (hv) pentru
filmele cu un strat (a) si cu trei straturi (b) [1.24]

Filmele depuse cu trei straturi prezinta valori crescute cu aproximativ 0,035 eV fata de filmele
obtinute cu un singur strat, care la randul lor, au valori apropiate de valorile intrinseci ale ZnO.

Tratamentul termic la 180°C a coborat valorile E4 cu aproximativ 0,050 si respectiv 0,040 eV.

Indicele de refractie al filmelor arata o dispersie normala in spectrul vizibil. Descresterea indicelui
de refractie se atribuie descresterii grosimii filmelor.

Efectul vitezei de depunere si a temperaturii de tratament post-depunere asupra indicelui de
refractie (n) este mai puternic in cazul filmelor subtiri constituite dintr-un singur strat (F1 — F4)
decat in cel al filmelor groase cu trei straturi (F5 — F8), a caror indici de refractie variaza
considerabil mai putin cu lungimea de unda. Valorile n variaza intre 2,3 - 1,4 si 1,95 - 1,55 pentru
filmele cu un strat (120-288 nm), (520-880 nm) si respectiv cu trei straturi. Acest comportament
al filmelor groase este datorat gradului mai ridicat de compactare a acestora.
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3.2.3. Proprietati electrice

Variatia conductivitatii electrice concomitent cu reprezentarea 3D a topografiei suprafetei filmelor
a fost masurata prin metoda C-AFM 2D (Fig. 3.19), pentru filmele de ZnO obtinute prin depunerea
a trei straturi.
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-35.0

200 nrﬁ
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Fig. 3.19. Imagini C-AFM ale filmelor de ZnO cu trei straturi. In stanga: reprezentare 2D a
valorilor conductivitatii filmelor subtiri (a, b). In dreapta: reprezentare 3D a suprafetei filmelor (c,
d) [3.5]

Masuratorile C-AFM prezinta spatial variatia intensitatii curentului electric pentru filmele subtiri de
ZnO nedopate, se pot observa puncte negre intre graunti, indicand prezenta unor pori. Diferiti
gradienti de curent se pot observa functie de nuantele de culoare. Cel mai mare gradient de
intensitate a curentului, de la -11 la 122 pA, a fost inregistrat pentru proba F8.

Influenta temperaturii tratamentului efectuat dupa depunerea filmelor asupra grosimii, rugozitatii
si valorii maxime a curentului masurat prin metoda C-AFM (Fig 3.19) sunt prezentate in Fig. 3.20.
Cresterea temperaturii de tratament termic de la 120°C la 180°C a produs schimbari importante
asupra parametrilor mentionati, in cazul tuturor filmelor studiate.

in ceea ce priveste grosimea filmelor, se poate observa o scadere prin compactare cu aproximativ
20% pentru probele cu un strat (proba F4) si trei straturi (proba F8) depuse la 1000 rpm.
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O comprimare mai accentuata de 27%

(proba F2), respectiv 37 % (proba F6)
pentru filmele cu un strat si trei straturi
obtinute la o viteza de 500 rpm.

Cresterea temperaturii de tratament a
indus un comportament diferit asupra
rugozitatii probelor in functie de
numarul de straturi depuse. Filmele cu
un strat prezintd o descrestere a valorii
de rugozitate de 12% si 20% pentru
1000, respectiv 500 rpm, pe céand
probele obtinute cu trei straturi, valorile
rugozitatii au crescut cu aproximativ
9,1 si 8,4 % pentru viteze de depunere
de 1000, respectiv 500 rpm.

Odata cu cresterea temperaturii de la
120°C la 180°C cresc valorile
conductiei electrice pentru toate
probele, in special pentru probele cu
trei straturi depuse la 500 rpm. Se
observd o crestere a raspunsului
pentru curent odata cu cresterea

grosimii  probelor, cea mai buna
conductivitate fiind Tnregistratda de
proba F8.

Caracteristica 1-U pentru filmele
obtinute din dispersii de nanoparticule
de ZnO dupa tratament termic in mediu
reducator, au fost masurate la
temperatura camerei. Analiza curent-
tensiune a fost facutd aplicand doua
contacte de cupru, contactele fiind
depuse la o distanta de 3 mm unul de
altul (Fig. 2.8).
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Fig. 3.20. Variatia grosimii (a), rugozitatii (b) si valorii
maxime a conductivitatii (c) filmelor cu temperatura de

tratament termic [3.5]

Filmele cu grosime mai mica de 700 nm au prezentat valori mari ale rezistivitatii electrice cu
modificari nesemnificative in urma tratamentului in atmosfera reducatoare. Filmele cu grosimi
intre 730 si 880 nm (probele F5 si respectiv F7) prezintd o dependenta liniara a curbei I-U (Fig.
3.21). Se observa ca in cazul probei F5, intensitatea curentului electric masurat variaza monoton
liniar cu tensiunea aplicata, pe tot domeniul studiat intre -5 si +5 V (Fig. 3.21a), in timp ce in cazul

probei F7 existd anumite fluctuatii.
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Fig. 3.21. Caracteristicile I-U ale filmelor de ZnO, F5 (a) si F7 (b)

In cazul probei F7 cu grosime de 730 nm, pentru a putea calcula panta curbei de variatie 1-U a
fost aplicat un filtru de netezire (Figura 3.21b). Se poate observa o simetrie intre cadranele
graficelor (Fig. 3.21) in raport cu polaritatea tensiunii aplicate intre contactul de tip Ohmic format
de electrodul de Cu si filmul de nanoparticule de ZnO, ceea ce inseamna ca aceste curbe
descriu un comportament de condensator.

Valoarea pantei curbei I-U a crescut semnificativ odata cu cresterea grosimii filmului, de la 700
nm (F7) la 900 nm (F5). Calculele efectuate pe baza ecuatiilor (XI) si (XIl) (Cap. 2.3.3.) au
condus la valori de 8-102Qm si 27-10° Qm pentru rezistivitatea (p) filmelor F7 respectiv F5, ceea
ce corespunde unei scaderi a rezistivitatii cu 6 ordine de marime.

Variatia 1-U in scara logaritmica este prezentata pentru proba F5, pentru ambele domenii de
polarizare in intervalul -10 si +10 V (Fig. 3.22).
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Fig. 3.22. Caracteristicile 1-U in scara logaritmica a filmului de ZnO F5 in polarizare inversa (a)
si in polarizare directa (b)

n panta dreptei (Fig. 3.22), m=1, rezulta ca in cazul filmului cu grosime de 880 nm (F5) conductia
se desfasoara dupa un mecanism de tip ohmic pentru ambele sensuri de polarizare directa si
inversa.
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CAPITOLUL 4

CONTRIBUTII LA OBTINEREA DIN SOLUTIE S| CARACTERIZAREA
MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE 2D PE BAZA DE ZnAl-HDL

in acest capitol se prezintd morfologia, structura si proprietatile optice, electrice si fotocatalitice
ale filmelor de ZnAl-HDL obtinute prin crestere din baia chimica si prin metoda hidrotermala. S-a
studiat influenta substratului, concentratiei solutiilor de precursori, duratei si temperaturii de
crestere asupra tipurilor de nanostructurare (1D si 2D) ale filmelor obtinute si corelatia cu

proprietatile lor.
4.1. Morfologie si compozitie chimica

Morfologia nanostructurilor 2D de tip ZnAl-HDL este influentata de o serie de factori experimentali
precum natura substratului, compozitia si concentratia solutiilor, temperatura si durata de sinteza.

Fig. 4.1. Imagini SEM ale filmelor crescute pe substraturile S1, S3 si S5 din
solutii [0,04M]:[0,04M] timp de 60 min (S1-11, S3-11, S5-11) si 120 minute
(S1-12, S3-12, S5-12)
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Se observa, din imaginile SEM (Fig. 4.1) ale filmelor depuse din solutie timp de 60 minute, ca
acestea adopta doua tipuri de morfologii, si anume morfologii de tip 2D (nano-foi, nano-pereti) si
de tip 1D (nanofire). Astfel, pe substratul de tip S1 predomina morfologia de tip nano-foi
autoasamblate Tn structuri similare cabbage-like (S1-11) [4.1-4.2], pe substratul de tip S3 se
observa o crestere a numarului de nanofire (cu diametre intre 20-30 nm) (S3-11), in timp ce filmul
crescut pe substratul de tip S5 prezintd o pondere sensibil egala si distributie uniforma a celor
doua tipuri de morfologii 1D si 2D (S5-11).

La cresterea duratei de sinteza (120 min), in cazul probei crescute pe substratul S1, se observa
o crestere in dimensiuni a suprafetei si grosimii nanostructurilor 2D, cu formarea de nanofire (S1-
12). In cazul probelor obtinute pe substraturile S3 si S5 (S3-12 si S5-12) se observa formarea
unor nanostructuri 2D multistrat cu dimensiuni mai mari (suprafete de aproximativ 3-4 ym si
grosmi de aproximativ 50-60 nm), care au precipitat pe suprafata stratului format in primele 60
minute de crestere.

Imaginea in sectiune (Fig. 4.2) a filmului S5-11 crescut timp de 60 minute pe substratul S5 indica
0 grosime a stratului ZnAl-HDL de 23 um (Fig. 4.2a). In acelasi timp, se observa pe suprafata
filmului ca structurile 2D au crescut perpendicular pe substrat.

25 um Tabelul 4.2 Concentrafia
T elementara din SEM-EDX

Suprafata filmului Element/
o Concentratie
Linia (% masa)
spectrala
Al K 52.43
ZnL 47.57

Fig. 4.2. Imagine SEM (a) si EDX ilustrand distributia prezentei elementelor Zn (b) si Al (c) in
stratul ZnAl-HDL al probei S5-11

Filmul crescut pe substrat este constituit din aluminiu si zinc, confirméand formarea nanostructurior
ZnAl-HDL (Fig. 4.2b-c).
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in vederea determinarii compozitiei optime a solutiei de crestere, a fost variatd concentratia si
rapoartele molare ale diferitilor compusi adaugati in baia chimica de sinteza, Zn>*:HMTA, astfel:
[0,04M]:[0,04M], [0,025M]:[0,025M] si [0,025M]:[0,0125M] fara sau cu ajustare de pH-ului.

Imaginile SEM ale filmelor sintetizate pe substraturi de tip S1 indica o schimbare importanta de
morfologie atat la schimbarea concentratiei solutiei de precursori, cat si la schimbarea pH-ului
acesteia (Fig. 4.4). Cresterea din solutii cu rapoarte molare [0,04M]:[0,04M] (S1-12) si
[0,025M]:[0,025M] (S1-31) la durate de 120 min conduce la formarea de nanoroduri
autoasamblate peste un strat de baza continuu format din plachete subtiri crescute perpendicular
pe substrat.

Fig. 4.4 Imagini SEM ale filmelor crescute 120 de minute din solutii cu diferite rapoarte

molare ale precursorilor: [0,04M]:[0,04M] (S1-12, S1-22), [0,025M]:[0,025M] (S1-32, S1-

42) si [0,025M]:[0,0125M] (S1-52, S1-62), fara ajustarea pH-ului (coloana din stanga) si
cu ajustarea pH-ului (coloana din dreapta)

In cazul ajustarii pH-ului, morfologia acestor probe se schimba semnificativ, lipsesc asociatiile de

nanofire de la suprafata si se modifica aspectul si dimensiunile plachetelor (S1-22, S1-42, S1-

62). Astfel, utilizarea concentratiei de [0,04M]:[0,04M] a condus la obtinerea de morfologii de

nanoplachete subtiri cu suprafata mica HDL, datoritd numarului mare de nuclee de cristalizare.
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In cazul probei obtinute cu raportul molar [0,025M]:[0,0125M] (S1-42) filmul este format doar din
plachete iar ajustarea pH-ului a avut ca efect cresterea suprafetei plachetelor concomitent cu
scaderea grosimii acestora.

4.2. Structura cristalina si moleculara
4.2.1 Influenta substratului

In acest subcapitol se prezintd influenta substratului asupra structurii cristaline si moleculare a
materialelor de tip HDL sintetizate din solutii cu diferite concentratii si la diferite durate de crestere.

Utilizadnd solutii precursoare cu raport molar [0,04M]:[0,04M] se observa ca toate filmele
nanostructurate crescute pe substraturi S1, S3 si S5 sunt cristalizate (Fig. 4.8), continand diferiti
constituenti. Astfel, probele S1-11 si S5-11 crescute pe substraturile S1, respectiv S5 au ca faza
majoritara compusul ZnAl-HDL carbonatat si hidratat (Zno61Alo,30(OH)2(CO3)o,105-H20), alaturi de
faza de oxid de zinc cu structura de zincit (01Zn1). Tn cazul filmului S3-11 crescut pe substratul
S3 se identifica, de asemenea, faza majoritara de AlZn HDL carbonatata, in timp ce proba S2a-
11 crescuta pe substratul S2a este constituita din faze de oxi-hidroxid de aluminiu (AIOOH), ZnAl-
HDL carbonatat si hidratat, Alo71Zno 29, dar si un compus in baza de date denumit “2005052” cu
formula chimica CgoO16H136 ( cod de referintd 96-200-5055). Faza ZnAl-HDL are simetrie rombica
si apartine grupului spatial R.

Utilizarea solutiilor precursoare cu
raport molar [0,04M]:[0,04M] (Fig. 4.8b)
a condus la formarea fazelor cristaline
de ZnO, oxizi si hidroxizi de aluminiu
(AIO(OH), Al2Os, Al(OH)s,
(Al203)11-H201 79).

Fig. 4.8. Difractogramele XRD ale
probelor crescute pe diferite
substraturi, utilizénd solutii
precursoare cu raport molar [0,04M]:
[0,04M], la durate de crestere de 60
min (a), 120 min (b)
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Utilizadnd solutii precursoare cu raport
molar [0,025M]:[0,025M], filmele crescute
pe substratul S3 sunt constituite din faze
cristaline de oxihidroxid de aluminiu
(AIO(OH)), hidrura de Al (AlHs) si hidroxizi
de Zn (Zn(OH)2) si de Al (AI(OH)3). La
filmul crescut pe substratul de tip S5 (S5-
31) a fost identificatda faza de AlIZnHDL
hidratata si carbonatatda cu formula
moleculara

Zng 67Alp 33(OH)2(CO3)o0,165-H20).

Pentru proba obtinuta pe substrat de tip S5
din solutii mai diluate (S5-32) se pot
identifica oxizi, oxihidroxizi si hidroxizi de
aluminiu (AIOOH; AI(OH)s; Alx(OH)e-H20),
precum si faza ZnAl-HDL hidratatd si
carbonatata cu formula
Zno,61Al0,39(OH)2(C0O3)0,195-H20.

Fig. 4.10. Difractogramele XRD ale probelor crescute

pe substraturi S1, S3 si S5 din solutii precursoare cu

raport molar [0,025M]:[0,025M], la diferite durate de
crestere: 60 min (a) si 120 min (b)

4.2.2. Influenta concentratiei solutiei precursoare

Pentru punerea in evidentd a influentei concentratiei solutiei precursoare asupra structurii
cristaline a filmelor de ZnAl-HDL s-au analizat difractogramele XRD (Fig. 4.16). Acestea
indica in general prezenta fazelor ZnO, oxizi si hidroxizi de aluminiu (AIO(OH); Al.Os; Al(OH)s $i
faza HDL cu formula moleculard Zno.s1Alo.3s(OH)2(CO3z)o.195-XH20, Al1Hs.

In cazul probelor crescute din soluti cu raport molar ZnO:HMTA de
[0,025M]:[0,0125M] (S1-52) se formeaza faza ZnAl HDL hidratatd si carbonatatd, cu formula
moleculard Znoe1Alo.39(OH)2(COs)o,105-H20, precum si faze de oxihidroxid de aluminiu AIO(OH),
AlHs si H3AlOs3. Pentru probele sintetizate in solutii cu pH ajustat, se identifica faza majoritara
ZnAIl-HDL cu formula moleculara Zno e1Alo,39(OH)2(CO3)o0,105-H20 si faza AIOH.
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Fig. 4.16 Difractograma XRD pentru
probele sintetizate pe o durata de 120
min pe substraturi de tip S1 utilizand
concentratii diferite a solutiei de
precursori

In aceasta lucrare au fost sintetizate si
investigate filme ZnAl-HDL obtinute si
prin metoda hidrotermala. Se
prezinta influenta conditiilor hidrotermale
asupra structurii -~ cristaline  si
moleculare a materialelor de tip HDL
sintetizate din solutii cu diferite
concentratii si la diferite durate de
crestere pe substrat de tip S1 (Fig. 4.18).

Filmele sintetizate in autoclava pe
substratde tip S1, din solutie
[0,04M]:[0,04M] [Zn*]:[HMTA] prezinta
faza de hidroxid de zinc si aluminiu cu
formula Zno 61Alo,39(OH)2(CO3)o,105-H20 Si
faze de oxizi si hidroxizi de aluminiu
AIO(OH), 5Al03-H20, Alx(OH)e-H20 si
AlH; (Fig. 4.18) -

Fig. 4.18. Difractograma de raze X pentru

probele sintetizate in autoclava pe substrat

de tip S1 la diferite concentratii, timp de 2
ore (a) si 17 ore (b)
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4.4. Proprietati optice

Proprietatile optice de reflectanta in domeniul spectral UV-Vis (200-800 nm) ale filmelor de ZnAl-
HDL obtinute prin cele doud metode de sinteza, metoda CBD cét si cea hidrotermala, au fost
studiate. Transformata Kubelka—Munk a curbei reflectantei a fost utilizata pentru determinarea
valorii energiei benzii interzise (Eg) (Fig. 4.21 si 4.23).

Fig. 4.21. Spectrele de reflectanta difuza ale probelor obtinute din solutie cu raport molar
[0,04M]:[0,04M], pe substraturi de tip S1, S3 si S5 (S1-12, S3-12, S5-12)
(a), transformata Kubelka—Munk a spectrului de reflectanta a probelor pentru evidentierea
valorii benzii interzise Eq (b)-(d)

Se observa variatii semnificative ale reflectantei in domeniul 200-400 nm (UV) (Fig. 4.21). In
domeniul vizibil, valorile reflectantei ating un maxim de 61,58% (la 592 nm), 65,34% (la 660 nm)
Si 64,30% (la 645 nm) pentru probele S1-12, S3-12 si respectiv S5-12.

Probele prezintd mai multe valori ale benzilor interzise, indicand prezenta in compozitie a mai
multor faze cristaline. Valorile Eq1 intre 2,94 si 3,12 eV pot fi atribuite fazei ZnO. Existenta

benzilor Eq. de 3,64 eV si Egs de 5,1este atribuita prezentei ionilor carbonat intre straturile HDL.

Fig. 4.23. Spectre de reflectanta difuza ale probelor crescute pe substrat de tip S1, sintetizate

n regim hidrotermal (H1-12, H1-14) si cu pH ajustat (H1-42, H1-44) (a), transformata

Kubelka—Munk a spectrului de reflectanta a probelor pentru evidentierea valorii benzii interzise
Eq (b)-(d)
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In domeniul vizibil probele ating un maxim al valorii reflectantei de 78% (proba H1-14) si aproape
71% (probele H1-12, H1-42, H1-44). Valoarea Eg de 3,2 observabil doar pentru proba H1-14 ce
poate fi atribuitd fazei de ZnO ce s-a format in timpul sintezei; valoare Eg. de 3,39-65 si Egs de
4,95-5,22 ce pot fi atribuite gruparilor COs? prezente intre straturile HDL [4.2].

4.5. Proprietati electrice

Proprietatile electrice ale filmelor de ZnAl-HDL au fost evaluate pe baza caracteristicilor |-U
Tnregistrate pe structuri de tip Metal/Semiconductor (M/S), in care filmul ZnAl-HDL este considerat
semiconductorul. Acest tip de masuratori permit discriminarea intre diferitele mecanisme de
conductie posibile in materialele semiconductoare obtinute (conductie ohmica sau conductie prin
curenti limitati de sarcina spatiala (C.L.S.S.).

In Figura 4.24 sunt prezentate caracteristicile 1-U, pentru mai multe cicluri de polarizare pe
domeniul cuprins intre -5V si + 5 V cu incepere de la 0 V spre +5 V, ale probelor ZnAl-HDL in
care materialul nanostructurat 2D obtinut are comportare constanta in jurul originii. Materialul cu
acest comportament poate fi utilizat ca dispozitiv de protectie la supratensiuni. Acest dispozitiv
se comporta ca un redresor, in care, la tensiuni pozitive manifesta o rezistenta ridicata iar la cele
negative rezistenta este mica, putand fi utilizat pentru detectie sau redresare.
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Fig. 4.24. Caracteristicile 1-U ale probelor de ZnAl-HDL inregistrate pentru 1-3 cicluri in
domeniul de tensiuni aplicate cuprins intre -5 si +5 V, ale probelor S1-52 (a), S1-12 (b), S3-12
(c), S2-63 (d), S2-63R (e) si S3-63 (f)

Caracteristica I-U (Fig. 4.25) in coordonate liniare si logaritmice corespunzatoare primului ciclu
de polarizare cuprins intre -5 si +5 V, sunt insotite de imaginile SEM aferente acestei probe. Din
caracteristicile I-U s-a calculat cu ajutorul ecuatiilor X1I-XIll (Cap. 2), valoarea corespunzatoare a
rezistentei electrice a filmelor.
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Fig. 4.25. Caracteristica I-U a probei S1-42 (a), imagine SEM aferenta (b) si caracteristicile 1-U
in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

Din caracteristica I-U a probei S1-52, cu morfologie de plachete hexagonale bine definite cu o
grosime aproximativa de 700 nm (Fig. 4.25b), se observa o valoare constanta aproape nula (1-5
HA) a curentului in domeniul de tensiuni cuprins intre -1 V si +5 V (Fig. 4.25a). Pentru domeniul
de polarizare pozitiva (0-5 V), valoarea rezistentei este de 1,39 MQ, aceasta scade cu trei ordine
de marime (2,75 kQ) in domeniul de polarizare negativa pe intervalul cuprins intre -5V si -2 V.
La proba S1-52 apare un fenomen neintélnit la alte probe prezentate, numit ,Rezistenta derivativa
negativa” (Fig. 4.25d), in intervalul de tensiuni cuprins intre +0,7 si +2,3 V, cu o valoare a
rezistentei electrice derivativa (Rair) de -0,28 Q.
Aceasta comportare merita a fi investigata pentru aplicatii noi in dispozitive de tip diode tunel,
diode Gunn, tranzistori unijonctiune. In cazul acestei probe apare o schimbare a mecanismului
de conductie la tensiunea aplicata de 2,37 V in polarizare pozitiva si -0,34 V in sensul negativ de
polarizare.
Caracteristica [-U (Fig. 4.31) ale filmelor ZnAl-HDL nanostructurate 2D obtinute variaza
aproximativ liniar odata cu cresterea tensiunii, in ambele sensuri de polarizare (pozitiv si negativ),
doua aspecte de comportare neliniara fiind observate:
1. Caracteristicile prezinta histerezis, panta curbei in sensul de crestere a tensiunii fiind
diferita de panta curbei in sensul de descrestere;
2. Caracteristicile nu sunt simetrice in raport cu originea, in sensul ca panta la crestere in
polarizare pozitiva este diferitéd de panta de crestere in polarizare negativa.
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Fig. 4.31. Caracteristicile I-U ale probelor de ZnAl-HDL inregistrate dupa 1, 2, 3 cicluri efectuate

in domeniul potential cuprins intre -5 si +5 V

Caracteristica I-U (Fig. 4.34) in coordonate liniare si logaritmice corespunde primului ciclu de
polarizare cuprins intre -5 si +5 V a probei S1-63 cu morfologie de plachete subtiri avand grosimea

de aproximativ 118 nm (Fig. 4.34b).

Fig. 4.34. Caracteristica |I-U a probei S1-63 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)
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In cazul filmului S1-63, caracteristicile I-U sunt aproximativ liniare, simetrice si nu prezinta
histeresis. Acestea indica o conductie ohmica pe intreg domeniul méasurat, fapt demonstrat si de
panta dreptelor in coordonate logaritmice (Fig. 4.34c-d). Valoarea rezistentei electrice este de
aproximativ 17 kQ (Fig. 4.34a).

Valorile rezistentei calculate din caracteristicile I-U pe intervale de tensiune sunt reprezentate

grafic (Fig. 4.36) pentru filmele subtiri de ZnAl-HDL.

$5-63 1290
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H1-12 [ 1,54 kQ [ 0,22kQ
S1-63 17,14 kQ [ 16,61 kQ
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Fig. 4.36. Reprezentare grafica pe intervale de tensiune cuprinse intre -5 si +5 V in care valorile

rezistentelor raman constante

Comportamentul electric este determinat de prezenta unui numar mare de defecte si impuritati in
nanostructurile 2D obtinute, defecte care sunt direct influentate de morfologia, compozitia de faze
si structura filmelor. Defectele structurale constituie capcane de captura (trape) pentru purtatorii
injectati prin electrozii metalici in stratul HDL. Purtatorii captati in capcane formeaza o sarcina
spatiala imobila care nu participa la conductia curentului electric. Pe langa aceasta sarcina
imobila, Tn straturile semiconductoare poate sa mai apara si o sarcina spatiala necompensata a
purtatorilor injectati prin electrozi. Sarcina spatiala totala influenteaza curentii din structurile metal-
semiconductor iar mecanismele de conductie in acest caz poarta denumirea generica de curenti
limitati de sarcina spatiala (C.L.S.S.).

4.6. Proprietati fotocatalitice

Activitatea fotocalitica (Fig. 4.39) a probelor pe baza de ZnAl-HDL sintetizate, a fost evaluata in
prin degradarea unei solutii de albastru de metilen (MB), considerat un compus de referinta pentru
masuratorile fotocatalitice datorita faptului ca degradarea acestuia poate fi monitorizata cu
usurinta, prin masuratori de absorbtie optica in domeniul vizibil. Toate probele testate prezinta
activitate fotocatalitica (Fig. 4.39).

Probele cu cel mai mic randament au fost obtinute la durate scurte de sinteza, 60 si 120 min.
Cele mai eficiente sunt probele obtinute pe substrat de tip S1 prin crestere din baia chimica si
prin crestere hidrotermala, cu un randament de fotodegradare de 68% si respectiv 74%.
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Fig. 4.39. Evolutia in timp a concentratiei normalizate de MB in timpul iradierii UV a probelor
timp de 240 min

Filmul cu cea mai buna activitate fotocatalitica H1-44 contine cantitatea cea mai mica de ZnO si
este constituit din plachete hexagonale dispuse compact si majoritar paralel cu suprafata
substratului. Consideram ca pozitionarea paralela a plachetelor ZnAl-HDL in raport cu suprafata
substratului are o contributie importanta in cresterea activitatii catalitice deoarece ofera o buna
accesibilitate a luminii UV la centrii activi in fotocataliza.
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CAPITOLUL 5

CONTRIBUTII LA OBTINEREA SI CARACTERIZAREA FILMELOR
SUBTIRI SEMICONDUCTOARE DE CUI

in acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale privind obtinerea filmelor subtiri
semiconductoare pe baza de Cul utilizdnd doua metode: depunerea directa pe substrat a unei
solutii de iodura de cupru prin metoda centrifugarii (spin-coating) si metoda iodurarii filmului de
Cu. Scopul cercetarii experimentale a constat in studierea influentei conditiilor de sinteza asupra
morfologiei, structurii chimice si cristaline, proprietatilor optice si electrice ale filmelor de Cul. De
asemenea, se prezinta caracteristicile unor dispozitive de constructie analoga unui tranzistor
avand drept canal film semiconductor de Cul depus prin metoda spin-coating.

5.4. Morfologia filmelor de Cul obtinute din solutie

in vederea obtinerii filmelor de Cul, s-a utilizat metoda propus& de Amalina si colaboratorii [1.74],
cu modificari in ceea ce priveste concentratia solutiei de Cul. Au fost obtinute filme prin depuneri
succesive pana la 20 straturi (notate D1-D20).

Fig. 5.5. Micrografii optice in
zona centrala (imagini coloana
din stdnga) si in zona periferica
(imagini coloana din dreapta) ale
filmelor de Cul depuse prin
centrifugare pe substrat Si/SiOo,
cu numar diferit de straturi: 4
straturi (D4), 10 straturi (D10), 14
straturi (D14) si 15 straturi

Dupa depunerea a zece straturi
(D10), se observa transformarea
morfologiei filmului, cu aparitia
de formatiuni autoorganizate
paralelipipedice cu muchii si
varfuri bine definite, care ar
putea fi asociate cu formarea de
monocristale.

DR D

Se observa influenta duratei tratamentului termic (80°C) asupra morfologiei filmelor de Cul
depuse pe substrat de Si/SiO..
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Fig. 5.6. Imagini SEM ale filmului de Cul cu 3 straturi (D3) depus pe substrat Si/SiO,, dupa
tratament termic la 80°C timp de: 5 min (a), 10 min (b)

Filmele prezinta discontinuitati, formatiuni insulare cu microporozitate ridicata (Fig. 5.6). La cea
mai scurta perioada de tratament termic (5 min), suprafata substratului este acoperitd majoritar
de film, dar pe masura ce durata de tratament termic creste se observa o contractie a suprafetei
filmului, rezultéand discontinuuitati si formatiuni insulare cu porozitate ridicata.

Imaginile SEM-EDX ale filmului constituit din zece straturi (D10) confirma acoperirea completa a
substratului cu un film subtire de Cul (Fig. 5.8 b-c). La suprafata acestui film continuu se observa
o retea formata din aglomerate poroase de Cul cu grosime mare, rezultate in urma compactarii
materialului din stratul superior al filmului in urma tratamentului termic post-depunere final la
80°C (Fig. 5.8).

Fig. 5.8. Imagine SEM (a) si mapare EX a elementelor Cupru (b) si lod (c) pentru filmul Cul cu
zece straturi (D10) tratat termic la 80°C timp de 10 min

Detalii privind morfologia formatiunilor paralelipipedice a filmelor cu zece straturi (Fig. 5.10). Se
observa o structura cu autoorganizare rezultata prin auto-asamblarea unor cristale cu diferite
dimensiuni si morfologii.
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Fig. 5.10. Imagini SEM la diferite mariri ale unei formatiuni paralelipipedice dintr-un film de Cul
obtinut prin metoda centrifugarii prin depuneri succesive pe substrat de Si/SiO>

5.5. Morfologia filmelor de Cul obtinute prin iodurare

Filmele de Cul obtinute prin iodurare au fost obtinute prin expunerea la vapori de iod a unui film
subtire de Cu incalzit la temperatura de 120°C. Aplicarea unui tratament termic postcrestere
asupra filmului de Cul ajuta la indepartarea excesului de iod de pe suprafata acestuia, fapt care
conduce la cresterea rezistentei electrice a filmului [1.101] (Fig. 5.14).

Fig. 5.14. Imagine SEM a filmului de Cul obtinut la temperatura de 120°C prin metoda iodurarii
(a) si detaliu (b)

Asa cum se observa din imaginile SEM, filmele de Cul obtinute prin expunerea la vapori de iod
la temperatura de 120°C sunt constituite din graunti poliedrici, inclusiv tetraedrici, dispusi compact
pe suprafata substratului (Fig. 5.14); distributia atomilor de cupru si iod aferente formatiunilor (Fig.
5.15). Marimea grauntilor de Cul variaza intre 80-500 nm. Caracterul policristalin al acestor
graunti a fost pus n evidenta prin analize XRD efectuate pe filmele subtiri de Cul (Fig. 5.19).
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Fig. 5.15. Imagine SEM (a) si EDX a distributiei atomilor de Cu (b) si de lod (c) pentru filmul Cul
obtinut prin iodurarea unui film subtire de Cu la 120°C timp de 15 min

In concluzie, asa cum se poate observa din imaginile prezentate (Fig. 5.13.-5.17), filmele obtinute
prin iodurare sunt compacte si acopera intreaga suprafata a substratului, fiind constituite din
graunti Cul policristalini cu morfologie poliedrica, inclusiv piramide tetragonale, cu dimensiuni n
intervalul 150-350 nm.

5.6. Structura cristalina a filmelor de Cul

Difractogramele de raze X indica o structura cristalind atat in cazul filmului Cul depus din solutie
pe substrat Si/SiO., cat si a filmului obtinut prin iodurarea filmului de Cu pe substrat de sticla (Fig.

2,5x10* = 2.5x10"
) (a) (b)
2x10° 4x10*
2,0x10° - 2.0x10° 4 (111) (222)
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o
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Fig. 5.19. Difractograma de raze X a filmului de Cul depus din solutie (proba D3) (a) si a filmului
obtinut prin iodurare (proba 11) (b)

In cazul filmului obtinut prin iodurare (Fig. 5.19b) se identifica faza pura y-Cul cu peak-uri de
difractie la unghiuri 26 de 25,49°, 42,14°, 49,86° si 52,21° corespunzatoare planelor de difractie
(111), (220), (311) si respectiv (222). Faza y-Cul a fost identificata si in cazul filmului de Cul
depus din solutie, dar cu o crestere preferentiald a cristalitului de Cul de-a lungul directiei (111)
[1.72] mai pronuntata (Fig. 5.19a). Dimensiunile medii de cristalit pentru aceste filme, calculate
cu ajutorul relatiei Debye-Scherrer, au valori de 18 nm pentru filmele obtinute prin metoda spin-
coating si 129 nm pentru filmele obtinute prin iodurare.

Filmele Cul obtinute prin iodurare la 120°C (Fig. 5.19b) prezintd o structura cu un grad de
cristalinitate mai mare, fara peak-uri aferente fazei CuO, confirmand faptul ca filmul de Cul depus
nu a oxidat. Prezenta celui mai intens peak aferent planului (111) in difractogramele de raze X
ale ambelor probe indica faptul ca atat filmul obtinut din solutie cét si cel obtinut prin iodurare au
o textura puternic orientata in directia (111).
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5.7. Proprietati optice ale filmelor Cul

Sunt prezentate proprietatile optice de transmitanta si reflectantd in domeniul UV-Vis-NIR (200-
1100 nm) ale unor filme subtiri de Cul obtinute din solutie prin metoda centrifugarii sau prin
iodurarea filmului de Cu (Fig. 5.21).

Fig. 5.21. Spectre de transmisie si reflectanta optica pentru filmele subtiri de Cul obtinute prin
centrifugare: D2, D3 si prin iodurare 11 (a) si fitarea curbei (ahv) functie de energia fotonilor (hv)
cu evidentierea valorii benzii interzise (b)

Dupa cum se poate observa (Fig. 5.21a), in domeniul spectrului vizibil, probele depuse din solutie
cu doud (D2) si trei (D3) straturi au valori ale transmitantei si reflectantei sensibil asemanatoare.
Aceste valori raman constante la aproximativ 91% transmitanta si au valori de reflectanta de 9,7%
si respectiv 5,6%. In cazul probei obtinute prin iodurare (11), transmitanta scade substantial,
atingand o valoare maxima de 47% la 1100 nm in domeniul spectral infrarosu apropiat (NIR).
Grosimea filmului este factorul determinant in valoarea transmitantei optice in domeniul VIZ iar
valoarea scazuta a reflectantei este direct corelata cu valoarea ridicata a rugozitatii suprafetei.
Valorile benzii interzise (Eg), obtinute din variatia produsului ahv (a- coeficient de absorbtie)
versus energia fotonilor (hv), sunt cuprinse intre 3,7522 si 3,7750 eV pentru filmele obtinute din
solutie prin metoda centrifugarii (Fig. 5.21b). In cazul filmului obtinut prin metoda iodurarii, Eq are
valoarea de 1,514 eV.

5.8. Proprietatile electrice ale filmelor Cul obtinute din solutie

Filmele subtiri de Cul depuse prin metoda spin-coating pe substrat de siliciu conform structurii
Si/SiO2/Cul/Au au fost investigate electric pentru a evidentia dependenta intensitatii curentului
electric fata de tensiunea exterioara aplicata. in componenta structurii probelor masurate (Fig.
5.24) se afla un strat dielectric de SiO. cu grosimea de aproximativ 40 nm obtinut prin oxidare,
film semiconductor de Cul cu grosimea variabila in functie de numarul de depuneri si contacte de
Au cu grosimea de 60 nm cu diferite configuratii geometrice (Fig. 5.24b), depuse prin tehnica
evaporarii in vid cu fascicul de electroni. AU

(@)

Electrozi

Filmul de masurat (Cul)
Strat izolator (SiO2)
Substrat (Si)

Fig. 5.24. Reprezentarea schematica (a) si imagine fotografica (b) ale dispozitivelor de tip
tranzistor cu canal de Cul
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Pentru masurarea caracteristicilor 1-U au fost utilizate filme cu 2, 3, 5, 10 si 15 straturi (D2~300
nm, D5~320 nm, D10~470 nm si respectiv D15~600 nm). Au fost efectuate doua serii de
masuratori, functie de pozitia electrozilor in raport cu centrul filmului depus centrifugal: zona A
incluzand electrozii T1-T3 dispusi orizontal in zonele periferice ale filmului si zona B incluzand
electrozii T2-T5-T8 dispusi pe diametru incluzand zona centrala a filmului (Fig. 5.24b). S-a urmarit
efectul grosimii filmului de Cul depus centrifugal asupra proprietatilor electrice, avand in vedere
faptul ca in cazul filmelor depuse centrifugal exista un anumit gradient al grosimii intre zona
centrald si zona periferica a filmul obtinut. Tn acelasi timp, s-a urmarit si efectul geometriei si
dimensiunii electrozilor de Au.

In mod arbitrar, unul dintre electrozi a fost ales ca referinta si tensiunea a fost masurata de la
celalalt electrod catre electrodul de referinta. Pentru fiecare experiment, aplicarea tensiunii s-a
efectuat de la-10la 0 V (polarizare negativa) si in continuare de la 0 la +10 V (polarizare pozitiva)
(Fig. 5.41). Caracteristicile I-U pentru probele studiate sunt reprezentate in coordonate liniare si
logaritmice. Valorile rezistentei au fost calculate cu relatia (XIII) mentionata in Cap. 2. Rezistenta
determinata din panta segmentelor de dreapta care nu trec prin origine este numita in continuare
rezistenta dinamica (Rq=dU/dl, intr-o vecinatate a punctului de coordonate (Uo, lo)).

Caracteristica 1-U a filmului D10 inregistratd pe electrozii TS indicad o crestere constanta a
intensitatii curentului pe tot intervalul de tensiune aplicata (Fig. 5.41a), valoarea rezistentei
electrice este de 0,26 MQ.

Fig. 5.41 Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii Té (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este egala cu 1 pe tot intervalul de tensiuni
aplicate, indicand un mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate.
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Valorile rezistivitatii calculate din caracteristicile I-U pentru filmele subtiri de Cul sunt reprezentate
grafic pe intervale de tensiune in care rezistivitatea ramane constanta (Fig. 5.49).
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Fig. 5.49. Reprezentare grafica pe intervale de tensiune a valorilor rezistivitatii calculate din
caracteristicile I1-U pentru filmele subtiri de Cul cu 2 straturi (D2), 5 straturi (D5), 10 straturi
(D10) si 15 straturi (D15)

Conductivitate de tip ohmic, descrisa prin caracteristici I-U liniare a caror panta are valoare
unitara, este prezentata de toate probele (D2, D5, D10, D15), cu valori mai consecvente la
probele obtinute cu mai multe depuneri; mai sunt inregistrate intervale de tensiune (in ambele
sensuri de polarizare, ce nu trec prin origine) de rezistenta dinamica.

in cazul probei D15 se poate observa o uniformitate a valorilor rezistivitatii, cu diferente doar de
1 ordine de marime in functie de pozitia si geometria electrozilor, in timp ce pentru probele cu
mai putine straturi exista si diferente de 6 ordine de marime intre valorile rezistivitatii. Cele mai
scazute valori ale rezistivitati au fost inregistrate intre electrozii T8 ale tuturor probelor
(Rp2=4,10-10° Om; R=p10=0,47-10° Qm; Rp15=0,08-10° Qm), exceptand proba D5 (unde
caracteristica I-U prezinta fluctuatii, iar o eroare de masurare, ar putea determina o valoarea a
rezistentei de 353,9-10° Qm), ins& putem lua in considerare valoarea 3,13-10° Qm finregistrata
intre contactele TS a acestei probe. Scaderea rezistivitatii (de 10, respectiv de 50 ori) poate fi
atribuita cresterii numarului de depuneri a filmelor asociata cu o crestere a grosimii, cat si a
mobilitatii electronilor ca o consecinta a imbunatatirii morfologiei (si a contactului dintre particule).
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5.9. Dispozitive TFT cu canal film Cul obtinut din solutie

Filmele subtiri de Cul depuse din solutie de iodura de cupru prin metoda spin-coating au fost
utilizate, cu rol de canal, pentru obtinerea unor structuri analoge tranzistorilor cu efect de camp
pe baza de filme subtiri construite pe substrat de siliciu si avand poarta sub canalul semiconductor
(“staggered bottom gate”) (Fig. 5.24), cu structura Si/SiO».

Pentru masurarea caracteristicilor de iesire ale tranzistorilor au fost utilizate filmele cu 2, 3, 10 si
15 straturi (D2, D3, D10 si respectiv D15), cu electrozii T5 din Au dispusi unul fata de altul la o
distanta (I) de 100 pm (Fig. 5.50). Imaginile de microscopie optica ale filmelor utilizate drept
canal in dispozitivele investigate sunt prezentate ca detalii in figurile 5.53 — 5.54.

Film Cul

Fig. 5.50. Imagine de microscopie optica a dispozitivului TFT cu electrozi T5 si canal film Cul
utilizat pentru determinarea caracteristicilor de tranzistor

Pentru a caracteriza performantele dispozitivelor pe baza de Cul de constructie analoga unui
tranzistor FET, au fost efectuate masuratori ale caracteristicilor de iesire si a fost determinata
caracteristica rezistivitatii in functie de tensiunea aplicata stratului grila cu valori cuprinse intre
-15 si +15 V (Figurile 5.53 — 5.54).

Fig. 5.53. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistivitatii functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D10-T5
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Dispozitivul T5 construit pe proba D10 (Fig. 5.53) are comportare similara unui tranzistor cu
comanda bidirectionala. La tensiuni aplicate Uss mai mari de 3 V, in ambele sensuri de polarizare,
dispozitivul se blocheaza, in timp ce la Ugs nula dispozitivul permite trecerea curentului electric
datorita valorii mici a rezistentei filmului de Cul utilizat drept canal.

Fig. 5.54. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistivitatii functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D15-T5

Comportamentul descris (Fig. 5.54) poate fi atribuit unui tranzistor cu canal initial. Caracteristicile
dispozitivul T5 construit pe proba D15 indica o comportare similara unui tranzistor MOS cu canal
initial de tip-p, indicand un comportament caracteristic semiconductorilor de tip-p a filmului Cul.

La Ues=12 V, dispozitivul este blocat (rezistenta canalului este micd) si dispozitivul permite

trecerea curentului. Acest dispozitiv ar putea fi folosit in aplicatii de comutatie a curentilor foarte

mici (afisoare LCD), Tn care dispozitivul trebuie sa fie transparent. Atunci cand tensiunea aplicata
Uc creste pozitiv, se formeaza la suprafata izolatorului un strat de purtatori de sarcina din

substratul de Si(-p). Acestia sunt antrenati prin canalul Cul prin cresterea tensiunii anodice
rezultand o crestere a curentului.

Tn polarizare pozitiva, la Ug=0 cresterea liniara se respecta pe intervalul 0-4 V, dupa care |a creste
neliniar ca urmare a mecanismului de conductie. In polarizare negativa, curentul scade liniar la
toate valorile Ug si scade odata cu cresterea Us. Rezistenta este influentata de tensiunea aplicata
pe spatele substratului, conductia este rezistiva.

5.10. Monocristale Cul obtinute din solutie suprasaturata

In Fig. 5.55 sunt ilustrate monocristale de Cul obtinute din solutie suprasaturata.

-
) ./
a%(/ ‘C'

-500 pm g \

Fig. 5.55. Micrografii optice la diferite mariri ale cristalelor de Cul obtinute din solutie
suprasaturata de Cul
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Cristalele cu morfologie corp de piramida (Fig. 5.55) au laturi cu valori cuprinse intre 900 -1000
pm.

Morfologia si proprietatile electrice la suprafata probelor au fost masurate simultan cu
modulul de conductivitate a microscopul de forta atomica (c-AFM) (Fig. 5.56).

0,41 pm

-0,65 pmfif ~0:2

-06
-06

Fig. 5.56. Reprezentare 3D a variatiei rugozitatii medii patratice (rms) (imagine stanga) si
curentului (imagine dreapta) masurate cu tehnica microscopiei de conductivitate (C-AFM),
pentru un monocristal de Cul obtinut prin metoda precipitarii

Conform imaginilor topografice (Fig. 5.56), valoarea medie a rugozitatii (rms) cristalelor
determinata din imagineaAFM (stanga) este de 133,4 nm pe suprafata de 5x5 pm. Masuratorile
de conductivitate (dreapta) arata valori foarte mici ale curentului, in domeniul nA, ceea ce indica o
rezistivitate ridicata pentru cristalele de Cul.
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CAPITOLUL 6

CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII PERSONALE
S| DIRECTII DE CERCETARE VIITOARE

6.1. Concluzii finale

% Cu privire la obfinerea de filme de ZnO din dispersii de nanoparticule de ZnO

Au fost obtinute filme subtiri pe bazd de ZnO cu grosimi cuprinse intre 120 si 880 nm prin
depunere centrifugala pe substraturi de sticla, utilizand dispersii coloidale de nanoparticule ZnO
sintetizate din solutie prin metoda co-precipitarii.

Dispersiile coloidale utilizate pentru depunerea filmelor subtiri au sunt constituite din
nanoparticule policristaline de ZnO cu dimensiuni intre 7,5-24 nm, rezultate din auto-asamblarea
punctelor cuantice monocristaline (3,5-8 nm) si avand o structura cristalina tip wurtzit formata in
"solutia mama".

Grosimea filmului creste cu numarul de straturi depuse, de la un strat la trei straturi, Si scade
atunci cand filmele au fost tratate termic la 180°C, comparativ cu cele tratate termic la 120°C.
Rugozitatea (rms) filmelor a fost cuprinsa intre 3,3 si 5,3 nm, functie de viteza de rotatie pentru
depunere, de numarul de straturi si de temperatura de tratament aplicata dupa depunere; utilizand
1000 si 500 rpm, cresterea temperaturii de tratament termic de la 120 la 180°C a condus la o
scadere a rugozitatii cu 12% si 20% pentru filmele obtinute cu un strat iar in cazul filmelor obtinute
cu trei straturi, rugozitatea a crescut cu aproximativ 9% si 8,4%.

Filmele obtinute sunt relativ dense, uniforme, fara fisuri, morfologie de graunti columnari, cu
diametre cuprinse intre 20 si 60 nm. Filmele cu trei straturi prezintad cea mai mica porozitate, care
scade dupa tratamentul termic post-depunere la 180°C. Filmele cu trei straturi (grosime de 520-
880 nm) prezinta cristalinitate considerabil mai buna decét cele cu un singur strat (grosime de
120-285 nm).

Filmele obtinute au prezentat o transmisie optica foarte bund, intre 85 si 94%, cu valori scazute
ale reflectantei intre 5 si 10%, in spectru vizibil.

Valorile energiei benzii interzise (Eg), calculate pe baza spectrelor de transmisie, au aratat o
crestere de la 3,226 la 3,323 eV pentru filmele cu trei straturi, mai groase, comparativ cu filmele
cu un strat. Tratamentul termic la 180°C a redus valorile Eg cu aproximativ 0,040 eV.

Valorile indicelui de refractie aratéd o dispersie normala in spectrul vizibil. Efectul vitezei de
depunere si al temperaturii tratamentului post-depunere asupra indicelui de refractie este mai mic
pentru filmele cu trei straturi datorita gradului de compactare mai ridicata. Astfel, variaza intre 2,3-
1,4 si 1,95-1,55 pentru filmele cu un strat (grosime 120-288 nm) si trei straturi (grosime de 520-
880 nm). Valorile de mai sus ale indicelui de refractie si coeficientului de extinctie recomanda
filmele obtinute pentru utilizarea acestora in aplicatii electronice transparente.

Rezistenta electrica a filmelor creste cu temperatura de tratament termic post-depunere, de la
120°C la 180°C, pentru toate probele, in special pentru cele cu trei straturi depuse la 500 rpm.
Valori mai bune ale conductivitatii au fost obtinute in cazul filmelor cu trei straturi, avand grosimea
de 880 nm si cea mai buna compactare dupa tratarea acestora in atmosfera reducatoare.
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Filmele mai groase (730 si 880 nm) arata o scadere notabila a rezistivitatii dupa tratamentul termic
in atmosfera reducatoare, de la 8-10> Om pana la 27-10° Qm, evidentiindu-se o dependenta
liniard ohmica I-U intre -5 si +5 V pe tensiunea aplicata.

% Cu privire la obtinerea nanostructurilor ZnAl-HDL

Structurile cristaline pe baza de ZnAl-HDL s-au obtinut din solutii de acetat de zinc la presiune
atmosferica normala (metoda CBD) si in conditii de suprapresiune (metoda hidrotermala).

Au fost obtinute nanostructuri individuale dar mai ales interconectate de tip 1D sau 2D HDL, iar
in unele cazuri impurificate cu faza ZnO de tip wurtzit.

Morfologia probelor obtinute pe baza de ZnAl-HDL se modifica in mod semnificativ in functie de
metoda de sinteza si de substraturile, temperatura si durata de sinteza folosite. Concentratia
solutiei influenteaza dimensiunile nanostructurilor formate.

Prin metoda CBD, in functie de tipul de substrat utilizat, s-au obtinut morfologii de nano-fire, nano-
pereti, plachete, sau structuri asemanatoare foilor de varza, care se modifica in functie de
concentratia solutiei folosita, a raportului molar dintre reactivi si a duratei de sinteza.

Prin metoda hidrotermala s-au obtinut morfologii de tip plachete hexagonale, cu grosimi de 16 si
32 nm. Rezultatele XRD au evidentiat fazele de ZnAl-HDL care corespund celor trei formule
moleculare, ZnNo.s6Alo. 44(OH)2(C03)0 22-H20, Zno.e1Alo. 39(OH)2(C03)0 195H20 Si
Zno 67Alo,33(OH)2(CO3)0,165-H20, parametrii retelei variind astfel: a= 3,01-3,08 A, c= 22,8-24,7 A si
grosimea stratului de bruscit c¢'= 7,7-8,2 A. Aceste valori scad odatd cu cresterea timpului de
sinteza.

Fazele cristaline secundare sunt reprezentate de ZnO, ZnAl>O4 si y-AlO(OH) (boemit). Spectrele
FT-IR confirma prezenta anionilor COs* in spatiile dintre straturi.

Toate probele studiate prezinta variatii semnificative ale valorilor reflectantei in domeniul UV-Vis
(200-800 nm). Au fost Tnregistrate valori maxime de 61-65% in intervalul vizibil (592-660 nm).

Activitatea fotocatalitica a materialelor nanostructurate 2D de tip ZnAl-HDL pentru degradarea
colorantului albastru de metilen variaza intre 20-74% in functie de parametrii de sinteza, dupa
expunerea la radiatii UV (165 nm) timp de 240 minute.

in ceea ce priveste proprietatile electrice, filmele ZnAl-HDL obtinute din solutie la presiune
atmosferica normala (metoda CBD) sau la presiunea atmosferica mare (hidrotermala) se impart
in doua categorii:

I Filme la care intensitatea curentului masurat are valori constante foarte mici (nA) in
jurul originii, pentru un domeniu de tensiune aplicata mai mic sau mai mare;

Il. Filmele la care intensitatea curentului masurat nu este constanta in jurul originii, ci
variaza aproximativ liniar odata cu cresterea tensiunii in ambele domenii de polarizare
(pozitive si negative).

Acest comportament electric este determinat de prezenta unui numar mare de defecte si
impuritati in nanostructurile 2D obtinute, defecte care sunt direct influentate de morfologie,
compozitia fazelor si structura filmului.

in general, probele cu comportament electric constant (curent practic nul) in jurul originii pot fi
utilizate ca protectie, la tensiuni de polarizare pozitiva rezistenta este foarte ridicata iar la tensiuni
de polarizare negativa rezistenta este scazuta. Materialele sunt utile in aplicatii electrice de
detectie sau recuperare.
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S-a pus in evidenta pentru proba cu plachete interconectate fenomenul denumit ,rezistenta
derivativa negativa” cu o valoare de 0,28 Q. Acest comportament deschide posibilitatea utilizarii

acestora in aplicatii noi ce folosesc diode tunel, diode gunn si/sau tranzistori cu o jonctiune.

R/

% Cu privire la obfinerea filmelor Cul din solutie

Filmele subtiri Cul au fost obtinute prin depunere centrifugala (3000 rpm) din solutie de Cul
(0,06M) in straturi succesive (1-20 straturi) urmate de tratament termic la 80°C sau prin iodurarea
filmelor de Cu (expunere la vapori de iod timp de 15 minute) depuse pe substrat din sticla.
Grosimea filmelor a variat neliniar cu cresterea numarului de straturi, de la 114 nm (1 strat) pana
la 600 nm (20 de straturi).

Pentru a optimiza adeziunea filmului, s-a studiat umectabilitatea diferitelor substraturi cu solutie
Cul (0,06M) ca precursor. Rezultatele masuratorilor indica cele mai bune valori ale unghiului de
contact pentru substraturile Si (10°), Si/SiO2 (16°) si sticla/ATO (25°).

Filmele prezinta discontinuitati si formatiuni insulare cu microporozitate ridicata. Dupa 10 straturi
de depunere, s-a observat o schimbare in morfologia filmului cu aparitia formatiunilor
paralelepipedice auto-organizate cu marginile bine definite care ar putea fi asociate cu formarea
monocristalelor Cul.

Durata tratamentului termic post-depunere a influentat continuitatea filmului. intr-o perioada
scurta de tratament termic (5 minute), suprafata substratului este in cea mai mare parte acoperita
de un strat omogen (film), dar pe masura ce durata tratamentului termic creste, se constata
discontinuitati si formatiuni insulare cu porozitate ridicata, cel mai probabil cauzate de cresterea
gradului de contractie a filmului. Imaginile SEM-EDX au confirmat formarea unui strat Cul
continuu, depus pe toata suprafata substratului, cu suprapunerea unor insule Cul pe masura ce
numarul straturilor depuse a crescut.

Formatiuni Cul sferice cu diametre medii cuprinse intre 3-18 um si structuri poroase, investigate
pentru proprietatile fotocatalitice, au fost obtinute din solutia Cul pe substraturi Si/SiO2, prin
adaugarea de apa distilata Tn solutie de Cul.

Filmele obtinute prin iodurare sunt compacte si acopera intreaga suprafata a substratului,
constand din granule de Cul poliedrice (inclusiv piramide tetragonale) aranjate compact pe
suprafata substratului.

Filmele obtinute prin ambele metode au cristalinitate ridicatd si constau din faza y-Cul.
Dimensiunea cristalina variaza in functie de metoda de preparare, de la aproximativ 30 nm pentru
filmele obtinute prin iodurare pana la aproximativ 18 nm pentru filmele depuse din solutie de Cul.
Filmele depuse prin iodurare constau din granule cu morfologie piramida tetragonald si
dimensiuni in intervalul 80-500 nm.

S-au observat valori optice bune si foarte bune pentru filmele depuse din solutie, cele cu doua
straturi (D2) si trei (D3) au o transmitantd de aproximativ 90% si o reflectanta de 9,7% si,
respectiv, 5,6% in domeniu VIS-NIR. Pentru probele obtinute prin iodurare (I11), transmitanta
scade substantial atingdnd un maxim de 47% la 1100 nm in domeniul infrarosu apropiat (NIR).
Grosimea filmului este factorul determinant a valorii transmitantei optice din domeniul VIZ, iar
reflectanta redusa este direct corelatéd cu valoarea mare a rugozitatii suprafetei.

Pentru filmele obtinute din solutie prin metoda centrifugarii, valorile calculate ale benzii interzise
sunt cuprinse intre 3,76 si 3,82 eV. Pentru filmul obtinut prin metoda iodurarii, Eq are valoarea de
1,54 eV.
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Variatia rezistentei electrice este foarte mare (pana la sase ordine de marime, intre 10%-10'2 Qm)
pentru filme cu 2-5 straturi si scade (pana la 1-2 ordine de marime, intre 10%-10° Qm) pentru
filmele cu 15 straturi. Scaderea rezistivitatii (de pana la 50 de ori) pentru filmele cu 15 straturi este
asociata cu cresterea numarului de purtatori si a mobilitatii electronilor ca urmare a cresterii
grosimii filmelor si a imbunatatirii morfologiei si a contactului dintre particule pentru filmele cu un
numar mai mare de depuneri.

S-au construit dispozitive analoge tranzistorilor care contin filme de Cul depuse din solutie, ce
descriu un comportament similar cu unii tranzistori cu canal initial, rezistenta fiind influentata de
tensiunea aplicata pe electrodul poarta.

in cazul dispozitivului creat cu 15 straturi de depunere (D15), se observa un comportament similar
unui tranzistor MOS de tip-p cu canal initial. La tensiuni de 12 V aplicate pe electrodul poarta,
dispozitivul este blocat (rezistenta canalului este mare). Acest dispozitiv ar putea fi utilizat in
aplicatii de comutatie a curentilor foarte mici (aifsoare LCD) in care dispozitivul trebuie sa fie
transparent.

6.2. Contributii personale

Contributiile personale n realizarea acestei teze au constat in:

e Obtinerea la temperaturi foarte scazute (180°C), utilizdnd o dispersie alcoolica de
nanoparticule de ZnO (7,5-24 nm), a unor filme subtiri transparente si fara fisuri (grosime
120-880 nm) cu un mecanism de conductivitate electrica de tip ohmic si rezistivitate minima
de 27-10° Ohm-cm (la grosimea de 880 nm), dupa tratament in atmosfera reducatoare.
Aceste rezultate, impreuna cu valorile indicelui de refractie si a coeficientului de extinctie,
recomanda filmele obtinute pentru utilizarea acestora in aplicatii electronice transparente.

¢ Obtinerea de nanoparticule ZnO de tip puncte cuantice (2-7 nm) prin metoda coprecipitarii in
vederea prepararii dispersiei alcoolice de nanoparticule utilizata la depunerea filmelor mai
sus mentionate.

¢ Sinteza materialelor 2D nanostructurate de tip ZnAl-HDL pe substraturi de carton tratate
superficial.

e Investigarea efectului diferitilor parametrii de sinteza (concentratia solutiei, durata si
temperatura, tipul substratului) asupra proprietatilor optice si electrice (caracteristicile I-U si
mecanismul de conductie) ale filmelor nanostructurate pe baza de ZnAl-HDL. Nu au fost
identificate in literatura de specialitate informatii similare privind proprietatile electrice pentru
acest tip de filme.

e Evidentierea a doua tipuri de comportament electric (din caracteristicile I-U) ale filmelor
nanostructurate ZnAl-HDL: comportament constant (curent practic nul) in jurul originii cu
potentiale aplicatii electrice pentru detectie () si comportament cu cresterea liniara a
intensitatii curentului in ambele domenii de polarizare, pozitiva si negativa, cu aplicatii
potentiale in senzori si dispozitive electronice (II).

e Evidentierea, in cazul probei de ZnAl-HDL cu plachete interconectate groase (aproximativ
700 nm grosime), a fenomenului numit "rezistenta derivativa negativa" cu o valoare de 0,28
Q, ce deschide posibilitati pentru utilizare in aplicatii noi cum ar fi dispozitive de tip diode tunel
(Gunn diode) si/sau tranzistori cu jonctiune.

e Evidentierea mecanismelor de conductie electrice (ohmic sau CLSS) in interiorul probelor
ZnAI-HDL, in domeniul polarizarii de la -5V la + 5V.
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Evidentierea de proprietati fotocatalitice cu eficienta de 74% (la fotodegradarea albastrului
de metilen) la filme nanostructurate ZnAl-HDL obtinute in conditii hidrotermale.

Investigarea efectului diferitilor parametri de procesare si post-procesare (tratament termic)
asupra caracteristicilor electrice ale filmelor subtiri semiconductoare Cul depuse din solutie.
Evidentierea comportamentului electric (caracteristica I-U) in cazul filmelor depuse din solutie
de Cul, efectul geometriei electrozilor si a distantei dintre electrozi asupra caracteristicii I-U.
Proiectarea, constructia si caracterizarea functionala a structurilor de tip TFT, avand canal
activ filme de Cul. Date similare nu au fost raportate padna acum in literatura.

Evidentierea in cazul structurilor de tip TFT cu canal film Cul cu 15 straturi depuse din solutie
a unui comportament asemanator tranzistorilor FET cu canal tip-p, avand aplicatii potentiale
in dispozitive transparente de comutare care folosesc curenti foarte mici (afisoare).

6.3 Directii de cercetare viitoare

Cercetarile initiate si prezente in aceasta teza, in special cele referitoare la sinteza si
caracterizarea straturilor ZnAl-HDL si a filmelor de Cul care au un grad ridicat de originalitate, au
deschis posibilitatea si oportunitatea dezvoltarii de noi directii de cercetare, dintre care
mentionam:

Implementarea la temperaturi sub 200°C filmelor subtiri de ZnO depuse din dispersii de
nanoparticule in diverse dispozitive utilizate in electronica flexibila si transparenta;
Aprofundarea studiilor electrice asupra proprietatilor straturilor ZnAl-HDL cu dezvoltarea de
noi aplicatii electrice/electronice, cum ar fi:
- investigarea fenomenului numit ,Rezistenta derivativa negativa” pentru aplicatii noi in
dispozitive de tip diode tunel, diode Gunn, tranzistori unijonctiune;
- investigarea comportamentului electric constant (curent practic nul) in jurul originii pentru
aplicatii de protectie si detectie.
Aprofundarea studiilor privind comportarea electrica a filmelor subtiri de Cul, care
implementate drept canal in dispozitive analoge tranzistorilor au evidentiat un comportament
similar tranzistorilor cu canal initial, rezistenta fiind influentata de tensiunea aplicatéa pe
electrodul poarta. Se are in vedere implementarea acestor filme drept canal in dispozitive
care ar putea fi utilizate in aplicatii de comutatie a curentilor foarte mici (afisoare) in
electronica transparenta.
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