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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 (ZnO), hidroxizi dublu lamelari de Zn si Al (ZnAl-HDL) si iodura de
Cu (Cul). 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 parti
componente in realizarea dispozitivelor electronice si 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.

Cercetérile 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 Stiinte si Tehnologii,
Universitatea NOVA din Lisabona (FCT-UNL).

Teza de doctorat este realizata in cotutela cu Departamentul de S$tiinfa Materialelor de la
Facultatea de S$tiinte 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 asistatd de calculator din cadrul
Institutului National de Cercetare Dezvoltare pentru Microtehnologie - IMT Bucuresti.

Cercetarile prezentate au fost posibile si datoritd 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-1I-PT-PCCA Contract Nr. 27/2014 -
NANOZON.

Obiectivul general al studiilor intreprinse in aceasta tezé a fost obtinerea la temperaturi
scazute, utilizand 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
scadzute” se adreseaza unor necesitati ale pietei 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
5
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microunde) cat si pentru depunerea de filme subtiri si straturi (centrifugare, crestere din baie
chimica-CBD, hidrotermala si hidrotermala asistata 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 utilizdnd 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 aplicatile 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 cercetarii” 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” prezintd 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 Tn conditii hidrotermale si asistaté 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 baza de ZnAl-HDL” prezinta 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”) metalizat tratate 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 prezintd 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 subtiri 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.

6
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Capitolul 6., prezintd “Concluzii generale si contributii proprii”. Lucrarea se incheie cu
evidentirea principalelor concluzii gi 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
0 enumerare a referintelor bibliografice utilizate.

Noutatea si originalitatea tezei consta in:

R/
0’0

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

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

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

Investigarea efectului parametrilor de sintez& (concentratia solutiei, durata de cregtere,
temperatura si tipul substratului) asupra proprietéatilor optice si electrice (spectre optice, Eg,
caracteristica |-U, mecanisme de conductie, rezistentd) ale filmelor nanostructurate ZnAl-
HDL. Nu au fost gasite date similare in fiteratura de specialitate pentru acest tip de filme.
Evidentierea a doud 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 (I) si comportament cu cresterea liniara
a curentului in ambele domenii de polarizare (pozitiva si negativa) avand aplicatii potentiale
in senzori si dispozitive electronice (I1).

Evidentierea, in cazul filmului ZnAl-HDL constituit din cele mai groase placi interconectate
(grosimea aproximativ 700 nm), a fenomenului numit "rezistentd derivatad negativd" 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 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 proprietati 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 asemanator tranzistorilor FET cu canal tip -p, avand aplicatii
potentiale in dispozitive transparente de comutare care folosesc curenti foarte mici
(afisoare).
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INTRODUCTION

The nanostructured semiconductor materials used for electronics have attracted much attention
due to unique properties, linked to their morphology and related opto-electrical properties.

The research for this thesis deals with three types of semiconductive materials in the form of
nanostructured thin films: zinc oxide (ZnO), copper iodide (Cul) and Zn-Al double layered
hydroxides (ZnAl-HDL). They have a rich chemistry of defects and are among the most
promising materials with high surface/volume ratio which allows the control and tuning of
physical and chemical properties.

In case of semiconductor materials, the functional behavior is directly related to the structure
and morphology. Investigation on how the parameters of synthesis influence the structural
defects in materials, which directly influence their optical and electrical properties, is essential
for the implementation of semiconductor materials as components in electronic and
optoelectronic devices.

The work presented in this thesis was initiated and carried out within the collaboration between
the CNMF - Centre for Nanostructures and Multifunctional Materials/Laboratory of
NanoChemistry/Faculty of Engineering from University "Dunarea de Jos" University of Galati
(UDJG) and the Center of Materials Investigation/Institute of Nanostructures, Nanomodelling
and Nanofabrication (CENIMAT/I3N)/Faculty of Sciences and Technologies from University
Nova of Lisbon (FCT-UNL).

The PhD thesis was conducted in co-tutorship with Professor Elvira Fortunato, director of
CENIMAT/I3N. Some of the electrical measurements on ZnAl-HDL materials were performed at
the Centre for Scientific Research on Renewable Energy and Recycling Systems from the
University of Brasov (UTB) and at the National Institute for Research and Development in
Microtechnology (IMT) Bucharest.

The presented studies benefited also of financial support of the Ministry of European Funds by
Operational Programme of Human Resources Development 2007-2013, Contract no.
HRD/159/1.5/S/132397, Erasmus+ Programme (mobility to Cenimat/FCT/UNL 2016) and
Project PN-II-PT-PCCA Contract No. 27/2014 — NANOZON.

The main objective of the studies undertaken in this thesis was the obtaining at low
temperatures, using the simplest, accessible and low-cost equipment and apparatus, of some
semiconductive functional nanostructured materials with morphologies and electrical and optical
properties suitable for implementation in transparent and/or flexible electronic devices, sensors
and other applications required by the market. The use of "green" synthesis methods has also
been pursued.

The thesis titled “Solution based functional thin films and nanostructures processed at low
temperatures” addresses on market's needs to obtain at low-temperature (below 200°C) of
some nanostructured materials for their use in applications in electronics and transparent and
flexible optoelectronics. For this purpose, chemical methods from solution (co-precipitation, sol-
gel, hydrothermal, microwave-assisted hydrothermal and chemical bath solution-CBD) were
used.
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The specific objectives:

1 — Optimization of ZnO nanoparticles synthesis conditions for their use as dispersion solutions,
and of the deposition conditions to obtain transparent ZnO semiconductive thin films at low
temperatures (below 200°C);

2 — Optimization of synthesis conditions of ZnAl-double layered hydroxides (ZnAl-DLH) films;

3 — Optimization of synthesis conditions of Cul thin films;

4 — ldentifying applications for synthesized materials.

The thesis is structured into six chapters, as follows:

Chapter 1., entitled “State of the art on some solution prepared nanostructured semiconductor
materials” presents general aspects related to the structure and properties of the three types of
investigated semiconductive materials (ZnO, Cul and ZnAl-HDL) and the state of the art on
obtaining from solution these nanostructured semiconductor materials, as well as their use as
component parts on devices with applications in electronics, sensing (TFT, resistors, solar cells,
LEDs, sensors UV/ozone) and photocatalysts.

Chapter 2., entitled “Research methodology”, contains detailed information on experimental
conditions used to obtain the nanostructured materials, such as ZnO nanoparticles and films,
ZnAl-HDL based 2D nanostructures and Cul based transparent films. Furthermore, the specific
methods and instruments used for the characterization of the obtained nanostructures are also
described.

Chapter 3., entitled “Contributions to the preparation of ZnO thin films from nanoparticles
dispersions”, presents the experimental results on the preparation of ZnO nanoparticles by
precipitation and by microwave-assisted hydrothermal method and ZnO thin films obtained from
their alcohoolic dispersions. Size distribution of nanoparticles, microstructure, crystallinity and
their chemical structure were characterized, considering their influence of the deposition
conditions and the effect of post deposition heat treatment on the morphology, structure,
electrical and optical properties of the resulted ZnO thin films.

Chapter 4., entitled “Contributions to the preparation from solution and characterization of 2D-
nanostructured ZnAl-LDH films” discuss about morphology, chemical structure, optical, electrical
and photocatalytic properties of ZnAl-LDH films obtained by chemical bath deposition (CBD) on
metalized cardboard type superficially treated. Also present the effect of substrate,
concentration of precursor solutions, duration and growth temperature on the nanostructuring
type (1D or 2D) of the obtained films in correlation with their properties. A detailed study of
electrical properties is presented, highlighting possible applications in which some of the films
can be used. These results are part of a larger confidential study with an industrial
partner.

Chapter 5., entitled “Contributions to the preparation from solution and characterization of Cul
thin films” presents the experimental results of Cul based semiconductor thin films, using direct
deposition of cooper iodine solution onto substrate by spin-coating method or by iodination of a
metallic Cu film on glass substrate. The purpose of experimental research was to investigate
the morphology, structure, optical and electrical properties of thin films Cul depending on the
adopted synthesis conditions and their implementation in TFT structure types.

Chapter 6., entitled “General conclusions and personal contributions” ends the thesis with final
conclusions and personal contributions.

The thesis ends with a list of papers published and presented at scientific events, as well as the
enumeration of the bibliographic references used.
9
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Novelty and personal contribution of thesis consist on:

O
0’0

R/
0'0

Obtaining quantum dots nanopatrticles (OD) of ZnO (2-7 nm) by the co-precipitation method
in order to prepare an alcoholic dispersion of nanoparticles that was used for deposition of
thin films.

Obtaining at low temperature (180°C) from alcoholic dispersion of ZnO nanopatrticles (7.5-
24 nm) of compact and crack-free transparent thin films (120-880 nm thick) with ohmic type
electric conduction mechanism and lowest resistivity of 27-10° Q-cm (at 880 nm thick),
after thermal treatment in reducing atmosphere. These results together with refractive index
and the extinction coefficient values recommend the obtained films for the use in
transparent electronics applications.

Preparation of 2D nanostructured ZnAl-HDL based materials on metalized cardboard
substrates superficially treated.

Investigation the effect of various synthesis parameters (solution concentration, synthesis
duration and temperature, substrate type) on the optical and electrical (I-U characteristics
and conduction mechanism) properties of nanostructured ZnAl-HDL films. No similar
information on electrical properties for this type of film has been identified in the literature.
Highlighting two types of electrical behavior (I-U characteristics) of the obtained ZnAl-HDL
nanostructured films: constant behavior (current practically null) around the origin with
potential electric applications for detection (I) and aprox. linearly continuous current
increasing in both positive and negative polarization domains with potential applications in
sensors and electronic devices (II).

Highlighting, in the case of ZnAl-HDL sample with the thickest interconnected platelets
(about 700 nm thickness) morphology, the phenomenon called "negative derivative
resistance" with a value of 0.28 Q, that open the possibilities for their use in new
applications such as tunnel diode devices (Gunn diodes) and junction transistors.
Highlighting electrical conduction mechanisms (ohmic or SLCC) inside the ZnAl-HDL
samples, within -5V to +5V polarization domain.

Highlighting photocatalytic properties with 74% (on photodegradation of methylene blue) of
ZnAl-HDL nanostructured films obtained in hydrothermal conditions.

Investigation the effect of various process parameters and post-processing (heat treatment)
on the electrical characteristics of Cul semiconductive based thin films deposited from
solution.

Highlighting the electric behavior (I-U characteristics) in the case of films deposited from
Cul solution, the effect of electrodes geometry and distance between electrodes on the I-U
characteristic.

Design, construction and functional characterization of TFT devices-like structures with Cul
films as active channel. Similar data have not been reported in literature so far.

Highlighting a similar behavior of TFT like structure with Cul film chanel (obtained with 15
deposited layers from solution) with -p type FETs, having potential applications in
transparent switching devices that use small currents (displays).

10
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Simboluri si abrevieri

% Simboluri

a - parametru de retea (m)
ahv - coeficientul de absorbtie
B - latimea unghiulara corespunzatoare semi-inaltimii liniei de difracatie de raze X
c - parametru de retea (nm)
c - parametru de retea (nm)
c - viteza luminii n vid (3-:108 m/s)
D - dimensiunea grauntilor (nm)
dhk) - distanta interplanara (nm)
E, - energie de activare (J/mol)
e - sarcina electronului (1,6-:101°C)
E, - largimea benzii interzise (eV)
h - constanta lui Planck (6,62:10-34J-s)
h - constanta lui Planck redusa (h = % =1,054-1034)/s)
(hkl) - indicii Miller
hv - energia fotonilor
M - mobilitate a purtatorilor de sarcina
p - rezistivitatea electrica
0 - unghiul de difractie (tetha)
o - conductivitatea electrica
n - randament
Yiv - tensiunea interfaciala dintre lichid si atmosfera
Ysv - tensiunea interfaciala dintre solid si atmosfera
YsL - tensiunea interfaciala dintre solid si lichid
s Abrevieri
Reactivi chimici
CTAB - cetiltrimetilamoniu
DEG - dietilen glicol
HMTA - hexamethilenetetramina
KOH - hidroxid de potasiu
LDO - oxid dublu lamelar
M - concentratie molara
MB - albastru de metilen (Methylen Blue) C16H1sN3SCI
PEG - polietilen glicol
PEI - polietilenamina
PPA - acid poliacrilic
PSS - polistiren sulfonat

11
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PVA - polivinil alcool

PVDF - florura de polivinilidena

PVP - polivinil pirolidona

ZnAcc - acetat de zinc (Zinc Acetate dihydrate) Zn(CH;COO),-2H,0

Metode de obtinere

CBD - metoda de crestere din baie chimica
Contact printing - metoda de imprimare prin microcontact

ink jet - imprimare utilizand jet de cerneala

MW - microunde (MicroWave)

PLD - depunere prin metoda laser pulsata

PVD - depunere fizica din faza de vapori

RF  Magnetron - depunere din faza de vapori prin pulverizare in radio frecventa
Sputtering

Roll-transfer - metoda imprimare cu transfer de rulou
printing

Spin- coating - metoda de depunere prin centrifugare

SPS - metoda de sinterizare in plasma cu scanteie
VLS - metoda de depunere vapor- lichid- solid

Tipuri de materiale nanostructurate si dispozitive

0D - punct cuantic

1D - nanofire

2D - nanofoi, nanoplachete, filme subtiri

3D - nano flori

ZnAl- HDL - hidroxid dublu lamelar de ZnAl

DSSC - celule fotovoltaice sensibilizate cu coloranti

FET - tranzistor cu efect de camp

HDL - hidroxid dublu lamelar

IC’s - circuite integrate

ITO - oxid de staniu dopat cu indiu

LED - dioda cu emisie de lumina

MIM - dispozitiv cu structura de tip metal izolator metal
MIS - dispozitiv cu structura de tip metal izolator semiconductor
MOSFET - tranzistor cu efect de camp tip metal- oxid- semiconductor
NPs - hanopatrticule

NRs - hanoroduri

NWs - nanofire

ODL - oxid dublu lamelar

OLED - dioda organica emitatoare de lumina

PEN - polietilennaftalat

PET - polietilen tereftalat

SAW - senzor de unde acustice de suprafata

SC - celula solara

TCO - oxizi transparenti conductori

TFT - tranzistor pe baza de filme subtiri

12
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Tehnici de investigare

AFM - microscopie de forta atomica (Atomic Force Microscopy)

C-AFM - microscopie de forta atomica cu maparea conductivitatii (Conductive -
Atomic Force Microscopy)

DLS - sistem dinamic de difuzie a luminiipenru analiza dimensiunilor
nanoparticulelor

DSC - calorimetrie cu scanare diferentiala

EDX - spectrometrie de raze X cu dispersie dupa energie

FTIR - spectroscopie de infrarosu cu transformata Fourier

GLAD - depunere in incidenta razanta (Glancing Angle Deposition)

HRTEM - microscop electronic de transmisie de inalta rezolutie

SEM - microscopie electronica de baleaj (Scanning Electronic Microscopy)

SEM-FIB - tehnica de manipulare localizata ce utilizeaza o unda focalizata de ioni

STM - microscop de scanare prin efect tunel

TEM - microscopie electronica cu transmisie (Transmision Electron Microscopy)

TGA - analiza termogravimetrica

XPS - spectroscopie fotoelectronica de raze X

XRD - difractie de raze X (X- Ray Diffraction)

Parametri electrici si optici

BC - banda de conductie

BV - banda de valenta

C.LS.S. - curenti limitati de sarcina spatiala

IR (light) - domeniu spectral Infrarosu (InfraRed)

I-U - curent tensiune

JCPDS - comitetul reunit pentru standardizarea difractiei pulberior (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards)

k - coeficient de extinctie

NIR - domeniu spectral infrarosu apropiat (Near- Infrared light)

n - indice de refractie

m - panta dreptei

pH - potentialul Hidrogenului

ppm - parti per milion

R - reflectanta

rpm - rotatii pe minut

rms - rugozitate, radacina medie patrata (root mean square)

SLCC - curenti limitati de sarcina spatiala (space limited charge currents)

T - transmitanta

t - temperatura

uv - domeniu spectral ultraviolet

Ucs - tensiune masurata intre electrozi poarta si sursa canal

ViZz - domeniu spectral vizibil (400- 800 nm)

13



Alexandru ALEXA Teza doctorat

Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Filme subtiri si nanostructuri functionale obtinute din solutie la temperaturi scézute
Lista figuri

1.1. Structurile celulei elementare ale retelei cristaline de ZnO tip wurtzita (a) si blenda (b)
1.2. Structura benzilor electronice ale ZnO

1.3. Nanoparticulele de ZnO sintetizate: imagine SEM (a), distributia dupa dimensiuni (b) si
difractograma de raze X (c)

1.4. Imagini SEM ale particulelor de ZnO obtinute prin precipitare cu morfologie de tip
nanorod (a) si nanosfere (b) si ale filmelor obtinute din dispersii coloidale de nanoroduri
(c, e) si nanosfere (d, f) tratate termic la 400°C (c, d) si la 600°C (e, f)

1.5. Efectul microundelor asupra comportarii moleculelor solventului (apa) in mediul de
reactie

1.6. Imagini SEM ale nanoparticulelor de ZnO obtinute din solutii cu diferite rapoarte de
volum intre apa si EG: 1:1 (a), 30:0 (b), 1:2 (c) si 1:5 (d)

1.7. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO sintetizate prin metoda solvotermala asistata
de microunde in solventi diferiti: apa (a), 2-etoxietanol (b) si etilen glicol (c)

1.8. Profilul temperaturii din incinta vasului de reactie cu solventii puri (a) si solutia de
sinteza (b)

1.9. Sistem de imprimare ink-jet obtinut (home-made) prin modificari aduse unei
imprimante Canon PXMA 1P4850

1.10. Defect denumit ,cofee ring” cauzat de fenomenul denumit ,fluxul Maragoni”

1.11. Procesul de uscare a picaturii de cerneala pe suprafata substratului prin metoda ink-
jet (printare): picatura de cernealad ce contine nanoparticulele de ZnO cu negru (a),
deplasarea nanoparticulelor de ZnO (b) si agregarea lor datoritd evaporarii solventului
(c), formarea de crapaturi si segregatii datorate procesului de incalzire neuniforma (d)

1.12. Imagini SEM ale filmului depus din dispersii de nanoparticule de ZnO de concentratie
3wt% (a) si 7wt% (b) prin metoda imprimarii (ink jet)

1.13. Caracteristicile de transfer ale tranzistorilor pe baza de nanoroduri de ZnO:
caracteristicile de iesire pentru probele tratate termic in aer (a) si in atmosfera de
oxigen (b), caracteristicile de transfer in aer si in oxigen (c)

1.14. Reprezentarea schematicd a unui tranzistor pe baza de filme subtiri de ZnO cu
diferite morfologii ale suprafetei filmului subtire

1.15. Structura de tip sandwich metal/izolator/metal (MIM) (a), configuratie a dispozitivului
TFT constructie rasturnata cu poarta ZnO (b)

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

1.17. Imagini SEM (a) si foto (proba 2 x 2 cm) (a,c) si difractograma de raze X (b) ale
probei ZnO cu structura HDL

1.18. Spectrele FT-IR ale straturilor HDL sablon si Zn-Al-NOs calcinat la diferite temperaturi
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1.19. Imagini SEM ale straturilor HDL sablon si Zn-Al-NOs calcinat la diferite temperaturi (a)
200°C (b); 400°C (c); 600°C (d); 800°C (e); 1000°C (f)

1.20. Corelatia dintre morfologia plachetelor de ZnAl-HDL (a) si Ag:ZnAl-HDL (b) si variatia
capacitatii specifice masuratd in baterii electrochimice intre 0-500 de cicluri de
functionare

1.21. Imagini de microscopie optica (a-b) si microscopie electronica SEM (c-d) ale unui
microrezistor micropaternat pe substrat de sticla, continand filme subtiri HDL cu
grosime de 300 nm

1.22. Difractograma de raxe X (a) si curbele de voltametrie ciclica (b) ale hidrotalcitului de
Zn-Al si Zn-Al-La cu diferite rapoarte molare Zn/Al/La: 3/1/0 (A), 3/0,9/0,1 (B), 3/0,8/0,2
(C) si 3/0,6/0,4 (D)

1.23. Difractograma de raze X a filmelor Zn-Al HDL si Zn-Al ODL (a) voltamogramele
ciclice pentru electrozii de Zn-Al HDL si ODL (b)

1.24. Reprezentarea schematica a unei bateriei de Ni-Zn
1.25. Numarul de publicatii referitoare filmelor Cul de-a lungul anilor
1.26. Diagrama de faze (a) si structurile cristaline ale Cul: y-Cul (b), 8-Cul (c) si a-Cul (d)

1.27. Structura cristalind tip blenda a Cul si principalii orbitali ce contribuie la crearea
benzilor electronice

1.28. Structura calculata a benzilor y -Cul

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)

1.30. Strategia de crestere si proprietatile fizice ale cristalului Cul de tip—p: metoda clasica
si metoda hidrotermala propusa de D. Chen

1.31. Imagini foto ale unui film subtire de Cu depus prin metoda sputtering pe o suprafata
din sticla la 120°C (a), film subtire de Cul rezultat prin iodizarea filmului de Cu depus
pe sticla (b), film subtire de Cu depus prin evaporare termica pe sticla (c) si film subtire
de Cul rezultat prin iodizarea filmului de Cu (pe sticla) (d)

1.32. Imagini SEM ale filmelor Cul preparate pe substrat de sticla (a, c, e) si pe substrat de
a-Al20s acoperit cu ZnO (b, d, f). Filme Cul obtinute prin iodizarea cu vapori de iod a
unor filme subtiri de cupru depuse prin pulverizare termica in vid (a, b) si evaporare
termica in vid (c, d). Filme subtiri de Cul obtinut prin evaporare termica in vid (e, f)

1.33. Imagini optice comparative ale unui substrat din sticla (1 x 1 cm? Corning 1737) (a) si
filmului subtire de Cul (grosime 145 nm) evaporat termic pe substratul de sticla (b)

1.34. Difractograme de raze X a filmelor subtiri de Cul obtinute prin iodizarea cu vapori de
iod a unor filme subtiri de cupru depuse prin pulverizare termica in vid (A) si evaporare
termica Tn vid (B). Film subtire de Cul obtinut prin evaporare termica in vid (C). Toate
acestea au fost depuse pe substrat de a-Al203 acoperit prin depunere laser pulsant cu
strat de ZnO.

1.35. Imagini SEM ale unor nanostructuri de Cul: nanobaghete obtinute prin procesul
GLAD (a), nanocristale obtinute prin depunere fotoelectrochimica (b), nanocristale
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precipitate din solutii etanolice (c), nanofoi preparate din solutie cu PEG (d), Cul
precipitat din solutii mixte de Triton X-100 si solutie de acetonitril (e) si microsfere de
Cul pe substrat de Siliciu (f)

1.36. Caracteristicile unor filme subtiri de Cul: grosimea filmelor (a) si rezistivitatea filmelor
la intuneric si sub iluminare (b)

1.37. Spectre de transmisie (a) si de absorbtie (b) optica ale filmelor subtiri de Cul, depuse
din solutii Cul de diferite concentratii molare

1.38. Difractograma de raze X a filmului subtire de Cul tratat termic in atmosfera de Ar la
temperatura de 340°C

1.39. Imagini FE-SEM a filmelor de Cul cu 10 straturi (a), 20 de straturi (b) si 30 de straturi
(€)

1.40. Imagini SEM ale filmelor y-Cul fabricate prin metoda iodizarii in stare solida a filmelor
de CusN (a) si Cu (b), precum si prin metoda iodizarii in vapori a filmelor de CusN (c) si
Cu (d). Etapele metodei de iodizare in stare solida (e). Imagine fotografica a filmelor
transparente de y-Cul obtinute (f)

2.1. Reprezentarea schematica a etapelor de obtinere din solutie a filmelor subtiri
2.2. Modul de pozitionare a substratelor in baia de crestere
2.3. Probe ZnAl-HDL crescute prin metoda CBD

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

2.5. Echipament de microscopie de forta atomica AFM Asylum MFP-3D pentru investigarea
topografica a suprafetei si a rugozitatii filmelor subtiri obtinute (CENIMAT)

2.6. Instalatie de masurare a unghiului de contact, detaliu (a) si vedere generala (b)
(CENIMAT)

2.7. Unghiul de contact (6,) la stabilirea echilibrului dintre tensiuni

2.8. Reprezentare schematica a geometriei si dimensiunilor contactelor electrice in cazul
probelor studiate

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

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

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

3.2. Imagine SEM a nanoparticulelor de ZnO preparate prin metoda coprecipitarii

. 3.3. Profilul temperaturii, presiunii si puterii in vasul de reactie pe durata sintezelor
hidrotermale asistate de microunde

16



Alexandru ALEXA Teza doctorat

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

*kkk

Fig.

Filme subtiri si nanostructuri functionale obtinute din solutie la temperaturi scézute

3.4. Distributia dimensiunilor nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda hidrotermala
asistata de microunde

3.5. Imagini SEM ale nanoparticulelor de ZnO obtinute in diferite conditii prin metoda
hidrotermala asistata de microunde: tm1 (a), tm5 (b), tm6 (c), tm7 (d), tm8 (e) respectiv
tm9 ()

3.6. Distributia dimensiunilor nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda hidrotermala
asistata de microunde si prin reflux, masuratori din micrografiile SEM

3.7. Difractograma de raze X a nanoparticulelor de ZnO
3.8. Curba termogravimetrica si curba DSC pentru nanoparticulele de ZnO

3.9. Difractograma de raze X pentru nanoparticulele de ZnO obtinute prin metoda
hidrotermala asistata de microunde, la temperaturi de 60°C (a), 100°C (b) si 200°C (c)

3.10. Spectrele FTIR ale nanoparticulelor de ZnO sintetizate la temperaturi de 60°C (a),
100°C (b) si 200°C (c)

3.11. Imagini SEM ale filmelor de ZnO, obtinute prin metoda centrifugarii, pentru proba F1
(@), F2 (b), F7 (c) si F8 (d)

3.12. Imagini SEM-FIB in sectiune ale filmelor subtiri de ZnO depuse din dispersii de
nanoparticule

3.13. Imagini AFM ale filmelor transparente de ZnO depuse din dispersii de nanoparticule
3.14. Difractograma XRD a filmelor subtiri de ZnO cu un strat (a) si cu trei straturi (b)
3.15. Spectrele FTIR ale filmelor de ZnO cu un strat (a) si trei straturi (b)

3.16. Spectrele de transmitantd si reflectanta ale probelor cu un strat (a) si cu trei straturi
(b)

3.17. Variatia coeficientului de absorbtie («) Tn functie de energia fotonilor (hv) pentru
probele cu un strat (a) si cu trei straturi (b)

3.18. Variatia indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) pentru probele cu
un strat (a) si cu trei straturi (b)

3.19. Imagini C-AFM ale filmelor de ZnO cu trei straturi. In stanga: reprezentare 2D a
valorilor conductivitatii filmelor subtiri (a, b, ¢, d). in dreapta: reprezentare 3D a
suprafetei filmelor (e, f, g, h)

3.20. Variatia grosimii (a), rugozitatii (b) si valorii maxime a conductivitatii (c) filmelor cu
temperatura de tratament termic

3.21. Caracteristicile 1-U ale filmelor de ZnO, F5 (a) si F7 (b)

3.22. Caracteristicile 1-U ale filmului de ZnO notat F5 in scara logaritmica cu grosime de
880 nm, dupéa tratament termic in mediu reducator, in polarizare inversa (a) si in
polarizare directa (b)

4.1. Imagini SEM ale filmelor crescute pe substraturile S1, S3 si S5 din solutii de
concentratie [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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4.2. Imagine SEM (a) si EDX ilustrand distributia prezentei elementelor Zn (b) si Al (c) in
stratul ZnAl-HDL al probei S5-11

4.3. Imagini SEM ale filmelor crescute din solutie [0,025M]:[0,0125M] cu pH ajustat timp de
225 minute de concentratie, fara improspatarea solutiei (imagine stanga) si cu
improspatarea solutiei (imagine dreapta)

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 stédnga) si cu
ajustarea pH-ului (coloana din dreapta)

4.5. Micrografii SEM ale nanostructurilor obtinute prin metoda hidrotermala, timp de 17 ore,
cu raport molar Zn:HMTA de [0,04M]:[0,04M] in solutia precursoare: fara ajustare de
pH (H1-14) (a) si cu ajustare de pH (H1-44) (b)

4.6. Imagine SEM cu indicarea grosimii plachetelor 2D masurata cu aplicatia “ImageJ”
(proba S1-63R)

4.7. Variatia in functie de regimul de sinteza (cu sau fara improspatare a solutiei de
sintezd) a numarului de plachete (a) si a grosimii maxime (b), medii (c) si minime (d),
pe substraturi de tip S1 (probele S1-23 si S1-23R) si S5 (probele S5-23 si S5-23R).
Masuratorile au fost efectuate pe o suprafata de 10 x 10 ym

4.8. Difractogramele XRD ale probelor crescute la 90°C pe diferite substraturi, utilizand
solutii precursoare cu raport molar [0,04M]:[0,04M], la durate de crestere de 60 min (a),
120 min (b)

4.9. Spectrele FT-IR ale probelor crescute la 90°C pe diferite substraturi, utilizand solutii cu
raport molar [0,04M]:[0,04M], la diferite durate de crestere: 60 min (a), 120 min (b)

4.10. Difractogramele XRD ale probelor crescute la 90°C 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)

4.11. Spectrele FT-IR ale probelor crescute la 90°C pe diferite substraturi, utilizand solutii
precursoare cu raport molar [0,025M]:[0,025M], la durate de crestere de 60 min (a) si
120 min (b)

4.12. Difractograma de raze X pentru probele HDL crescute pe substraturi de tip S5 tratate
termic la 220°C si 400°C pentru durate de 60 minute (a) si 120 minute (b)

4.13. Spectrele FT-IR pentru probele crescute pe substraturi de tip S5 tratate termic la
220°C si 400°C pentru durate de 60 minute (a) si 120 minute (b)

4.14. Difractogramele XRD ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizadnd solutii
precursoare cu raport molar [0,025M]:[0,0125M] cu ajustare de pH, crescute timp de
120 min

4.15. Spectrele FT-IR ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizdnd solutii cu raport
molar [0,025M]:[0,0125M] cu ajustare de pH, crescute timp de 120 min

4.16. Difractograma XRD pentru probele sintetizate pe o durata de 120 min pe substraturi
de tip S1 utilizdnd concentratii diferite a solutiei de precursori
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. 4.17. Spectrele FT-IR ale probelor sintetizate timp de 120 min pe substraturi de tip S1 la
diferite concentratii ale solutiei de precursori

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)

4.19. Spectrele FT-IR pentru probele sintetizate in autoclava pe substrat de tip S1 la
concentratii diferite, timp de 2 ore (a) si 17 ore (b)

4.20. Curbele de analiza termogravimetrica (TG) si calorimetrie diferentiala (DSC) ale
filmului ZnAI-HDL (S1-12)

4.21. Spectrele de reflectanta difuza ale probelor obtinute din solutie cu raport molar
[0,04M]:[0,04M] timp de 120 minute, 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)

4.22. Spectrele de reflectanta difuza ale probelor crescute timp de 120 minute din baia
chimica pe substraturi de tip S1-S5 utilizdnd solutie cu raport molar [0,025M]:[0,0125M]
cu pH ajustat (a), transformata Kubelka—Munk a spectrului de reflectantd a probelor
pentru evidentierea valorii benzii interzise Eq (b)-(d)

4.23. Spectre de reflectanta difuza ale probelor crescute pe substrat de tip S1, sintetizate
in regim hidrotermal din solutii cu raport molar [0,04M]:[0,04M] (H1-12, H1-14) si
[0,025M]:[0,025M] cu pH ajustat (H1-42, H1-44) (a), transformata Kubelka—Munk a
spectrului de reflectantad a probelor pentru evidentierea valorii benzii interzise Eq4 (b)-(d)

4.24. Caracteristicile I-U ale probelor de ZnAl-HDL fnregistrate 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)

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)

4.26. Caracteristica 1-U a probei S1-12 (a), imagine SEM aferentd probei S1-12 (b) si
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

4.27. Caracteristica 1-U a probei S3-12 (a), imagine SEM aferentd probei (b) si
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)
4.28. Caracteristica 1-U a probei S2-163 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si

caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

4.29. Caracteristica I-U a probei S2-13R (a), imagine SEM aferentd probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

4.30. Caracteristica 1-U a probei S3-63R (a), imagine SEM aferenta probei (b)
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

A,

. 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

4.32. Caracteristica I-U a probei H1-24 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

4.33. Caracteristica I-U a probei H1-12 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)
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Fig. 4.34. Caracteristica I-U a probei S1-63 (a), imagine SEM aferentd probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

Fig. 4.35. Caracteristica I-U a probei S5-63 (a), imagine SEM aferenta probei (b), caracteristicile
I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

Fig. 4.36. Reprezentare grafica pe intervale de tensiune cuprinse intre -5 si +5 V in care valorile
rezistentelor raman constante

Fig. 4.37. Evolutia intensitatii benzii de absorbtie de la 665 nm a solutiei MB initiala (a) si a
solutiilor expuse degradarii fotocatalitice in prezenta filmelor de ZnAl-HDL: S1-31 (b) si
H1-44 (c), functie de durata de expunere la UV

Fig. 4.38. Aspectul degradarii (decolorarii) solutiei de MB in prezenta probelor H1-44, la diferite
perioade de expunere UV (intre 0-240 minute)

Fig. 4.39. Evolutia in timp a concentratiei normalizate de MB in timpul iradierii UV a probelor
timp de 240 min

*kkkk

Fig. 5.1. Valorile masurate ale unghiului de contact dintre diferite substraturi si picatura de
solutie Cul (0,006M)

Fig. 5.2. Masurarea grosimii filmelor subtiri de Cul obtinute prin depunere spin-coating cu 20 de
straturi (D20) (a) si prin iodurare (b), pe substrat de sticla

Fig. 5.3. Curbele de analiza termogravimetrica si calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC) ale
reactivului Cul solid (a) si ale solutiei de Cul 0,006M (b)

Fig. 5.4. Imagini ale substratului Si/SiO- inainte de depunere (a) si dupa depunerea filmelor de
Cul cu 2 straturi (b), 10 straturi (c) si 15 straturi (d)

Fig. 5.5. Micrografii optice in zona centrald (imagine stdnga) si in zona perifericd (imagine
dreapta) ale filmelor de Cul depuse prin centrifugare pe substat Si/SiO,, cu numar
diferit de straturi: 1 strat (D1), 4 straturi (D4), 10 straturi (D10), 14 straturi (D14) si 15
straturi (D15)

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), 30 min (c) si 60 min (d)

Fig. 5.7. Micrografii SEM ale filmului de Cul cu 10 straturi depuse pe substrat Si/SiO: si
tratament termic la 80°C timp de 10 min

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

Fig. 5.9. Micrografii optice ale microcristalelor de Cul depuse pe substraturi de Si/SiO, de
diferite dimensiuni

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;

Fig. 5.11. Micrografii optice ale straturilor de Cul depuse pe substraturi de Si/SiO2 obtinute din
solutie de Cul dizolvat in acetonitril cu adaos de picaturi de apa distilata: microsfere
incomplete neregulate pentru film cu un strat (a) si microsfere complete regulate in film
cu cinci straturi (b)
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5.12. Imagine SEM (stanga) si imagini EDX ilustrand distributia atomilor de cupru si iod
aferente formatiunilor sferioide de Cul

5.13. Micrografie optica a unui film subtire de Cul obtinut prin metoda iodurarii

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

5.15. Imagine SEM (a) si EDX a distributiei atomilor de Cu (b) si de | (c) pentru filmul Cul
obtinut prin iodurarea unui film subtire de Cu la 120°C timp de 15min

5.16. Analiza EDX a nanostructurilor de Cul obfinute prin iodurare in vapori de iod la 120°C
5.17. Imagine fotografica a filmelor de Cul obtinut prin iodurare
5.18. Difractograma de raze X a filmului de Cu depus pe sticla

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)

5.20. Difractograma de raze X a filmului Cul obtinut pe substrat de Si/SiO: (proba D20)

5.21. Proprietati de transmisie si reflectanta optica pentru filmele subtiri de Cul obtinute prin
centrifugare: D2, D3 si prin iodurare 11

5.22. Variatia coeficientului de absorbtie («) functie de energia fotonilor hv pentru probele
obtinute prin metoda iodurarii si a centrifugarii

5.23. Fitarea curbei (ahv)? in functie de energia fotonilor (hv) cu evidentierea valorii benzii
interzise pentru filmele Cul obtinute prin metoda iodurarii si a centrifugarii

5.24. Reprezentarea schematica (a) si imagine fotografica (b) ale dispozitivelor de tip
tranzistor cu canal de Cul

5.25. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.26. Caracteristica I-U a filmului D2 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.27. Caracteristica 1-U a probei D2 masurata pe electrozii T2 (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.28. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.29. Caracteristica |I-U a probei D2 masurata pe electrozii TS5 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.30. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.31. Caracteristica |I-U a probei D5 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.32. Caracteristica |I-U a probei D5 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.33. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T2b (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)
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. 5.34. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.35. Caracteristica |1-U a probei D5 masurata pe electrozii T5 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.36. Caracteristica |I-U a probei D5 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica n polarizare negativa (b) si directa (c)

5.37. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.38. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.39. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T2b (a doua masurare) (a),
caracteristicile 1-U in scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.40. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.41. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii TS (a), caracteristicile 1-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.42. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.43. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.44. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.45. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T2 (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.46. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.47. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T5 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

5.48. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U n
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

5.49. Reprezentare grafica pe intervale de tensiune a valorilor rezistivitatii calculate din
caracteristicile I-U pentru filmele subtiri de Cul cu 2 straturi (D2), 5 straturi (D5), 10
straturi (D10) si 15 straturi (D15)

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

5.51. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistentei functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D2-T5

5.52. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistentei functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D3-T5
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Fig. 5.53. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistentei functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D10-T5

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

Fig. 5.55. Micrografii optice la diferite mariri ale cristalelor de Cul obtinute din solutie
suprasaturata de Cul

Fig. 5.56. Reprezentare 3D a variatiei rugozitatii medii patratice (rmp) (imagine stanga) si
curentului (imagine dreapta) masurate cu tehnica microscopiei de conductivitate (C-
AFM), pentru diferite monocristale de Cul obtinute prin metoda precipitarii: monocristal
1(a), monocristal 2(b), monocristal3 (c)

Fig. 5.57. Proprietatile electrice ale monocristalelor de Cul
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CAPITOLUL 1

STADIUL ACTUAL PRIVIND OBTINEREA DIN SOLUTIE $I
APLICATIILE UNOR MATERIALE SEMICONDUCTOARE
NANOSTRUCTURATE

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

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

Se prezintd informatii privind utilizarea acestor nanostructuri ca parti componente ale unor
dispozitive cu aplicatii in electronica transparenta (TFT, rezistori), fotoelectronica (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 de aplicare, asa cum reiese din numarul mare de
publicatii aparute in 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 in 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 UV/ ozon [1.5-1.7], biosenzori [1.8;1.9], dispozitive
piezoelectrice [1.10;1.11] sau dispozitive ultrasonice, dispozitive SAW si senzori, filtre, etc.
[1.2:1.3].

ZnO a fost si este utilizat si in multe alte aplicatii practice, in afara de cele din industriile
electronica si electrotehnica, precum aditivi alimentari, pigmenti pentru acoperiri si vopseluri,
filtre de tigari, materiale antimicrobiene, senzori de gaze si UV, etc. [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].
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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 stabilizatéd 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 nconjurat 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 implicit conductivitatea electrica si piezolelectricitatea [1.9].

" ¥
ﬂﬁt
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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 caracteristicad importantd a structurii cristaline a ZnO este prezenta suprafetelor polare. in
cazul structurii de tip wurtzit, suprafata polara este perpendiculara pe axa-c. Fetele cristalului se
comporta 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 forfe de
compresie mecanica in directia axei-c [1.9].

in cazul cresterii filmelor de ZnO s-a observat o tendintd puternica de crestere dupé directia
axei-c, perpendicular pe suprafata substratului, chiar si

1:: 1 n cazul substraturiior amorfe [1.11]. Gradul de
12:\< P orlentare.z este influentat de parametr!| experlmer?t.all dg
S o \ / crestere: temperatura substratului, compozitia i
T 4] presiunea gazului din incinta de lucru, tipul substratului
E 2 IEg 20 si starea suprafetei, etc. Acestia au o influenta decisiva
_2:/7 asupra structurii filmului, care la randul ei determina
-4 1 proprietatile optice, semiconductoare sau dielectrice ale
‘2 1 | acestuia [1.11].
w L r X W
Fig. 1.2. Structura benzilor ZnO este un material semiconductor cu absorbtie
electronice ale ZnO [1.12] intriseca la tranzitii electronice directe (E4=3,35 eV)

intre benzile de valentd si de conductie (Fig. 1.2).
Trecerea electronilor din banda de valenta in banda de
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conductie are loc sub actiunea fotonilor cu energie egala sau mai mare decéat largimea benzii de
energie interzisa [1.12].

Proprietatile electrice ale ZnO variaza odata cu variatia concentratiei si mobilitatii purtatorilor de
sarcina (electroni si/sau goluri de electroni), care se modificd in functie de compozitia si
structura materialului. In general, pentru ZnO concentratia si mobilitatea Hall (u) a purtatorilor
de sarcina variaza in jurul valorii de 10*® cm si respectiv 200 cm?Vs* (la 300 K). Aceste valori,
impreuna cu valoarea energiei de recombinare a excitonilor (60 mV) si raza mica a excitatiilor
Bohr (1,8 nm, 300 K), fac ca ZnO sa fie atractiv pentru aplicatii in dispozitive optoelectronice
[1.11].

Materialele pe baza de ZnO prezinta o problema de dopare asimetrica. ZnO intrinsec este un
semiconductor de tip—n, doparea de tip—p fiind dificila i conducand la aparitia unui mecanism
de autocompensare din cauza defectelor native donoare, a solubilitatii scazute a dopantilor
acceptori in reteaua ZnO si a nivelelor acceptoare relativ adanci ale potentialilor acceptori. Cea
mai mare valoare a conductivitatii raportatd pentru doparea de tip—n este de 10%° electroni cm=,
iar cea mai mare valoare masurata in urma doparii de tip—p este de 10 goluri cm, insa aceste
valori sunt contestate de alli cercetatori [1.11].

Nanostructurile de ZnO pot adopta cu usurintd numeroase morfologii diferite: nanoroduri,
nanotuburi, nanoflori, nanotetrapoduri, nanopamblici sau nanoace, prin modificarea metodelor
si conditiilor de sinteza (Cap. 1.1.2) [1.4, 1.12-1.16].

1.1.2. Metode de sinteza din solutie

Principalele metode de obtinere a nanomaterialelor din solutie (numite gi soft chemistry
synthesis, chimie douce), folosite n special la sinteza compusilor oxidici, sunt: metoda sol-gel
[1.13; 1.14], sinteza Tn emulsii/micele inverse (nanoreactoare) [1.15], metode hidro/solvotermale
[1.43; 1.44], metoda de sinteza cu hidroxizi dubli stratificati [1.46;1.47] pentru obtinerea de
suprastructuri nanocompozite semiconductoare, (co)precipitarea, cresterea din baia chimica
[1.48] sau metoda printarii [1.15, 1.9] care este cea mai recenta.

Principalele avantaje ale metodelor pe cale umeda, care le fac deosebit de atractive si care
au stimulat Tn mod deosebit interesul cercetatorilor pentru obtinerea de nanomateriale
functionale, sunt: precizia si usurinta cu care se poate controla si varia compozitia chimica a
materialului prin modificarea concentratiilor reactantilor in mediul de reactie, omogenitatea
chimica si structurald a materialului sintetizat datoratd omogenitatii la scara moleculara a
reactantilor in mediul lichid de reactie, complexitatea si diversitatea formelor substratului pe
care se poate realiza depunerea filmului ceramic, costuri mici de productie si utilaje simple cu
preturi foarte accesibile [1.16].

Un avantaj esential al metodelor din solutie in vederea utilizarii lor in obtinerea de
nanomateriale pentru electronica transparenta si flexibila este temperatura scazuta de sinteza,
in general intre 100-200°C.

In ultimii ani, datoritd avantajelor mai sus prezentate, interesul pentru aceste metode a crescut
foarte mult in sensul adaptarii pentru aplicatii industriale eficiente din punct de vedere
economic, care permit obtinerea unor cantitati mari de materiale cu caracteristici reproductibile.
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n continuare se face o prezentare succinta a rezultatelor raportate pana in prezent in literatura
de specialitate privind obtinerea din solutie la temperaturi scazute, in special sub 100-200°C, a
materialelor nanostructurate (nanoparticule si filme subtiri) care au facut obiectul acestui studiu.

e Metoda sol gel

Metoda sol-gel este in prezent printre cele mai utilizate metode chimice din solutie pentru
obtinerea filmelor subtiri oxidice, hibride anorganic-organic si nanocompozite [1.17; 1.18; 1.32-
1.41; 1.49; 1.50]. Filmele sol-gel pot fi depuse utilizdnd o larga varietate de tehnici [19], cele mai
raspandite fiind tehnica imersarii (dip-coating) si tehnica centrifugarii (spin-coating) [1.16; 1.20].

Principiul metodei sol-gel consta in transformarea precursorilor adugi sub forma de sol (sistem
dispers, prin evaporarea treptatd a solventului, urmat de tratament termic de uscare si
cristalizare a gelului. Solul este definit ca fiind o suspensie coloidala ce inglobeaza o serie larga
de sisteme. Uniunea Internationald de Chimie Pura si Aplicata (IUPAC) defineste sistemul
coloidal ca fiind o dispersie a unei faze intr-o alta, in care moleculele sau particulele de polimer
au o dimensiune cuprinsa intre 1 nm si 1 ym. La baza acestor procese de formare a solului si a
gelului stau reactii de hidrolizéa si condensare a precursorilor alcoxidici metalici sau saruri
metalice [1.16]:

- Hidroliza precursorilor:

M(OR), + H,0 —» M(OR),_,(OH) + ROH (1.1)
- Condensarea precursorilor hidrolizati, cu eliminare de OH" (alcool):
2M(OR),_,(OH) = M,0(OR),,_3(OH) + ROH (1.2)
sau cu eliminare de HO:
2M(OR)_1(OH) = M,0(OR)4,_, + H,0 (1.3)

Se folosesc doua rute de obtinere sol-gel a filmelor oxidice: ruta alcoxidica si ruta nealcoxidica
(saruri). In cazul rutei alcoxidice, se folosesc precursori organo-metalici (in general mai scumpi,
iar Tn cazul rutei nealcoxidice se folosesc solutii apoase sau alcoolice de saruri metalice
(acetati, cloruri, azotati, sulfati, etc.) [1.16].

Obtinerea filmelor subtiri reprezinta prima si cea mai importanta aplicatie a procedeelor sol-gel,
deoarece grosimea mica a filmelor permite surmontarea cu usurinta a contractiilor de volum
care apar in momentul uscarii gelului. Metoda sol-gel se preteaza si este utilizata pe scara larga
in special pentru obtinerea filmelor oxidice [1.16].
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Fig. 1.3. Nanoparticulele de ZnO sintetizate: imagine SEM (a), distributia dupa dimensiuni (b) si
difractograma de raze X (c) [1.21]
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Lee si colaboratorii [1.21] au sintetizat nanoparticule de ZnO, pentru a obtine dispersii coloidale
cu rol de cerneala semiconductoare utilizata la fabricarea prin printare a dispozitivelor tip TFT,
utilizdnd o metoda sol-gel modificata cu PVP, pentru a preveni aglomerarea NPs, la o
temperatura de 180°C. Morfologia, distributia dupa dimensiuni si difractograma de raze X ale
nanoparticulelor sunt prezentate in Figura 1.3.

Au fost obtinute nanoparticule cu forma aproape sferice cu dimensiuni de aproximativ 33+7nm
cu structura de wurtzita (Fig. 1.3), indicand formarea unei faze cristaline pure de ZnO la
temperaturi relativ scazute (180°C). Aceiasi autori au aratat ca adaugarea de apa
demineralizata in etape diferite conduce la obtinerea de NPs cu morfologii diferite:
nanoparticule sferice atunci candapa demineralizata este introdusa in solutia finala continand
toti reactantii, Tncalzitda la 180°C, sau nanoparticule sub forma de nanoroduri atunci cand apa
demineralizata este introdusa la inceputul reactiei, odata cu precursorul (Zn(CH3COOQO).-6H20)
dizolvat in solvent organic la 25°C [1.42].

o Metoda (co)precipitarii

In cazul obfinerii de oxizi metalici, principiul metodei constd in precipitarea sub forma de
hidroxizi din solutii de saruri utilizadnd baze tari sau slabe, urmatd de formarea oxidului prin
decompunerea hidroxidului precipitat [1.22; 1.23;1.24]. Aceasta metoda este folosita pentru
obtinerea de nanoparticule semiconductoare de ZnO, CuO, In203, ITO (In-Sn-O) utilizate la
obtinerea de dispersii coloidale pentru depunerea de filme subtiri. In felul acesta temperatura de
obtinerea a filmului poate s& scada foarte mult. In Figura 1.4 se prezinta imagini de microscopie
electronica (SEM) pe suprafata unor filme de ZnO depuse pe substraturi de Si/SiO prin metoda
spin-coating (2500 rpm), utilizdnd dispersii coloidale de nanoparticule de ZnO cu diferite
morfologii, obtinute prin metoda precipitarii. Dupa depunere, filmele au fost tratate termic la
temperaturi intre 200-600°C si la 700°C, in aer sau in atmosfera de oxigen [1.42].

Filmele obtinute au un aspect uniform (Fig.
1.4). Autorii mentioneaza ca nanoparticulele
au inceput sa se sinterizeze la 400°C, iar la
600°C are loc o sinterizare semnificativa
care conduce la modificarea microstructurii
[1.42]. Filmele sunt interconectate, iar
transportul de masa din timpul sinterizarii a
dus la formarea de pori.

Ausess  Fig. 1.4. Imagini SEM ale particulelor de

; ,'(f) i,,- i . o—, ZnO obtinute prin precipitare cu morfologie
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e Metoda hidro/solvotermala

Sinteza hidrotermala consta intr-o reactie chimica heterogena in prezenta unui solvent (apos
sau non apos) intr-un sistem inchis, la temperatura mai mare decat temperatura ambianta si la
0 presiune mai mare de 1 atm [1.25]. Are loc cresterea materialelor cristalizate din solutii
apoase sau alcoolice de saruri, la temperaturi intre 100-200°C si presiuni superioare presiunii
atmosferice (1-5 atm), in dispozitive speciale numite autoclave [1.26]. Etapele sintezei
hidro/solvotermale sunt [1.16]:

- Hidroliza sarurilor utilizate ca precursori, cu formarea speciilor ionice coordinate;

- Deprotonarea in situ a moleculelor de apa din prima sfera de coordinare a cationului central,

ca rezultat a temperaturilor si presiunilor ridicate [1.16]:

(mz—q)*
Mep[(H0)n]?* = pT, [Mep(Hy0)mn—q(OH)]" ~ +qH* (1.4)
- Condensarea speciilor deprotonate, proces de nucleatie omogena continuat cu cresterea
nanoparticulelor monodisperse.

Pentru a produce pulberi de ZnO a fost utilizata o mare varietate de precusori si medii de
reactie (solventi). Chen si grupul sau [1.27] au utilizat Zn(OH)2 coloidal in solutii apoase de HCI
cu pH intre 5-7, la temperaturi de crestere intre 100-220°C pentru a produce pulberi de ZnO, in
prezenta diferitilor solventi organici si anorganici. Lu si Yeh [1.28] au utilizat azotat de Zn intr-o
solutie apoasa de hidroxid de amoniu si au investigat randamentul reactiei. Wang [1.29- 1.30] si
Li [1.31] au sintetizat nanoparticule de ZnO utilizdnd ca precursori Zn(OH). coloidal si
Zn(CHsCOO); in solutii apoase, prin precipitare cu KOH in prezentd de KBr si NaNOy, la
temperaturi de pana la 350°C.

e Metoda de depunere din baie chimica (CBD)

Desi este cea mai veche metoda de depunere a filmelor subtiri pe cale umeda, fiind folosita
inca din 1884 pentru obtinerea filmelor de PbS, termenul CBD a fost introdus relativ recent
pentru obtinerea de filme subtiri functionale [1.16].

Principiul metodei se bazeaza pe depunerea filmului, intr-o singura etapa [1.16] si poate fi
utilizatd pentru procesarea in sarje pe suprafete mari sau depunere continua. Se utilizeaza
urmatorii precursori cu solubilitate ridicata in apa:

- saruri metalice (cloruri, azotati, sulfati sau acetati), ca sursa de metal;

- H,O (O% pentru oxizi), tiouree, tiosulfat, tioacetamida (S? pentru sulfuri), selenourea,
selenosulfat (Se?), ca sursa de anion;

- NHg, trietanol amina (N(EtOH)s), citrat sau tartrat (COQO"), ca ligand (agent de complexare).

Agentul de complexare are rolul de a incetini viteza de formare a compusului (filmului) solid,
pentru a evita precipitarea acestuia si a favoriza depunerea sub forma de film subtire.
Concentratia agentului de complexare trebuie sa fie suficient de mare pentru a suprima
precipitarea hidroxidului metalic sub forma de pulbere, dar sa permita totusi formareal/cresterea
filmului pe suprafata substratului, prin crestere ion-cu-ion [1.16].

In general aceste metode se bazeaza pe controlul riguros al urmatoarelor reactii si echilibre
chimice din solutia apoasa in care are loc sinteza [1.16]:

(1) echilibru Agent de complexare < Apé, care controleaza concentratia ligandului in solutie.
Acest echilibru este influentat de pH si T;
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(I) echilibru Complexare < Disociere, caracteristic reactiei dintre precursor (sursa de metal)
si ligand, care controleaza viteza procesului de eliberare in solutie a cationului metalic M™ sau
de formare a hidroxidului metalic solid (precursor al filmului oxidic). Este influentat de pH si T;

(1) Hidroliza compusului reprezentadnd sursa de anion, care controleaza concentratia in
solutie a speciilor nemetalice, adica a anionului care formeaza compusul depus sub forma de
film (X™= O?% pentru filme oxidice, S* pentru filme de sulfurd, Se? pentru filme de seleniura).
Acest echilibru determina “scoaterea” din solutie a anionului cu formarea de compus solid
oxidic, sulfuric sau seleniuric si este influentat de pH, T si catalizatori;

(IV) Depunerea filmului solid, MnX,, Thcepe atunci cand valoarea concentratiei in solutie a
anionului X™ (rezultat in urma echilibrului |ll) determina cresterea valorii produsului ionic peste
valoarea produsului de solubilitate al compusului respectiv.

¢ Sinteza solvotermala asistata de microunde

Procesele conventionale de sintezé chimica se dovedesc a fi prea lente pentru a satisface
cerintele actuale de generare a noilor compusi. In cazurile uzuale, sinteza realizatd intr-un
sistem termic obisnuit are un regim termic neomogen, in care peretii reactorului sunt incalziti
prin convectie/conductie, iar miezul probei necesitd timp mai indelungat pentru a atinge
temperatura tinta pentru desfasurarea reactiei [1.32, 1.33].

O posibila solutie la problema mentionata mai sus este utilizarea incalzirii cu microunde (MW),
care a devenit o metoda foarte promitatoare de sintezd pentru compusii organici si/sau
anorganici. Aceasta tehnica permite incalzirea rapida si omogena a amestecului de reactie la
temperatura necesara, economisind timp si energie [1.32, 1.33].

Principiul metodei de incalzire cu microunde se bazeaza pe doud mecanisme de conversie a
radiatiei electromagnetice in energie termica, si anume, rotatia bipolara si conductia ionica (Fig.
1.5). Aceste mecanisme sunt direct legate de compozitia

Y o X ol A8 chimicd a amestecului de reactie. Altfel spus, diferiti
Q@ y 4 g ' compusi au proprietati diferite astfel ca vor absorbi diferit
S R ampapiicat ' Molecule 0 microundele, iar acest comportament permite o incalzire
;—*—*—f-*-*-*-*-*-*-*-*-*—ft-*-*-*-*-*-*-*-'-*-f-*-*-*-*-:tf:f-;( selectiva a compusilor din amestecul de reactie [1.32].

O O O O O O Tendinta dipolilor reprezentati de moleculele de H20O de
R EEL]

a se orienta la inversia campurilor electrice alternative si

"""""" Camp de drent continau de a disipa energia sub forma de caldura prin frictiune
Y Ll L moleculara si pierdere dielectrica permit o repartizare
AN A XA mai uniforma a temperaturii de reactie in comparatie cu
5 N Y N fO N Y | | incalzirea conventionala [1.32].

" Camp electric oscilant Avantajele principale ale utilizarii sintezei asistate de

Fig. 1.5. Efectul microundelor microunde fg’gé .de metgdele conven’gi.onvale .sunt:'

asupra comportarii moleculelor accelerarea vitezei de reactie ca o consecinta a vitezei

solventului (ap&) in mediul de ridicate de incalzire, randament ridicat, selectivitate mare

reactie [1.32] datorita proprietatilor diferite de absorbire a microundelor

de catre diferili reactanti, un control excelent asupra

conditilor de reactie si manipulare simpla, care permite optimizarea simpla si rapida a
parametrilor experimentali [1.32].
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Din anul 2007, numarul publicatiilor care se ocupa cu sinteza de ZnO asistatd de microunde a
crescut semnificativ. Au fost raportate multe rezultate obtinute in solutii apoase si neapoase
privind sinteza in cuptor cu microunde a nanoparticulelor ZnO cu diferite forme si dimensiuni.
Au fost obtinute nanostructuri cu diferite morfologii: particule sferice, fire, inele hexagonale,
coloane hexagonale, flori, tuburi hexagonale si foi [1.34].

Aceasta metoda de obtinere rapida a diferitelor nanostructuri de ZnO a fost utilizatd de Zhang si
colaboratorii [1.35], care au utilizat o solutie de Zn(CHzCOO)2-2H20 in amestec de apa si etilen
glicol. Sub actiunea energiei microundelor, echivalenta cu o temperatura de 200°C, au fost
obtinute diferite tipuri de nanostructuri (nanoroduri, prisme hexagonale, nanoflori, nanosfere),
doar prin schimbarea raportul apa/etilen glicol (Fig. 1.6) [1.20, 1.35].

Fig. 1.6. Imagini SEM ale nanoparticulelor de ZnO obtinute din solutii cu diferite rapoarte
de volum intre apa si EG: 1:1 (a), 30:0 (b), 1:2 (c) si 1:5 (d) [1.35]

Multi autori au analizat efectul solventului (apa, etanol si izopropanol) asupra nanostructurilor de
Zn0O, observand o schimbare importanta in marimea si forma nanoparticulelor, de la nanoroduri
cu raport de dimensiuni (lungime/ diametru) de 100 nm/ 40 nm la nanoparticulele sferice cu
raza de 10-12 nm [1.36].

Pimentel si colaboratorii (CENIMAT) [1.37] au studiat efectul unor solventi asupra morfologiei si
dimensiunilor nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda solvotermala asistata de microunde
[1.36]. Cercetatorii au obtinut nanoparticule cu structura cristalina similara, dar cu morfologii
diferite, de la nanoroduri, la forme tip “pencil-like” sau ,flower-like” (Fig.1.7), la diferite valori ale
puterii MW asimilata unor temperaturi intre 115 si 245°C (Fig. 1.8).

SN

TlS(h)

Etilen glicol

Fig. 1.7. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO sintetizate prin metoda solvotermala asistata
de microunde in solventi diferiti: apa (a), 2-etoxietanol (b) si etilen glicol (c) [1.37]
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Fig. 1.8. Profilul temperaturii din incinta vasului de reactie cu solventii puri (a) si solutia de
sinteza (b) [1.37]
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Nanoparticulelor de ZnO sintetizate in 2-etoxietanol si apa au inregistrat valori Eg similare
materialului vrac, cuprinse intre 3,35 - 3,38 eV, probele obtinute in etilen glicol s-a obtinut
valoarea de 3,42 eV. Aceste probe au fost investigate pentru aplicatji fotocatalitice [1.37].

° Metoda imprimarii (ink jet)

Metoda imprimarii (,ink jet’) consta in depunerea unui film subtire dintr-o dispersie coloidala
asemanatoare unei cerneli, cu un dispozitiv asemanator imprimantelor obignuite (Fig. 1.9). Cele
mai comune imprimante utilizate pentru obtinerea filmelor de oxizi metalici prin printare sunt
imprimantele cu jet de cerneala. Aceasta consta in principal dintr-un cap de printare Si un
rezervor de cerneala. Cerneala fluida este tinutad intr-un rezervor si ejectata prin duzele din
capul de printare [1.38]. Componenta cheie a capului de printare o reprezinta duzele a caror
orificii au diametrul de aproximativ 1pm, pentru o rezolutie ridicatd. Matricea de duze este
montata pe o singura suprafatd plana. Ansamblul de cap de printare si rezervorul acesteia se
misca inainte-inapoi cu o anumita viteza, ,cerneala” fluida distribuita pe substrat [1.32, 1.38].
Imprimantele cu jet de cerneala pot fi cu jet continuu (,continuous ink jet’) sau cu picurare la
cerere (,drop on demand”). Majoritatea studiilor referitoare la producerea tranzistorilor pe baza
de filme subtiri din oxizi metalici utilizeaza metoda “drop on demand”. Metoda ink jet se bazeaza
pe injectarea cernelii prin duze, cu impunerea unei anumite frecvente aplicarii fortei asupra
cernelii din rezervorul de aprovizionare. Modalitatea de aplicare a fortei poate fi de tip ,punct
termic” sau ,piezoelectric”, ceea ce face ca imprimantele sa se imparta in categoria jet de
cerneala termic/ piezoelectric [1.32;1.38].

spatiu

retragere
cap de

imprimare f

blocare
senzor
& panou

Duze imprimare

Fig. 1.9. Sistem de imprimare ink-jet obtinut (home-made) prin modificari aduse unei
imprimante Canon PXMA IP4850 [1.39]

Injectarea cu jet de cerneala termic are la baza urmatoarele procese fizice si chimice: formarea
(nucleatia) picaturii de cerneala, cresterea picaturii, colapsul bulei, secventa de refilare cu
cerneald. Bula de nucleatie se formeaza atunci cand curentul electric aplicat este suficient de
mare pentru ca cerneala sa fiarba foarte rapid. Aceasta bula creste foarte rapid marindu-si
volumul de 1000 ori. Cerneala este ejectata catre substrat de catre expansiunea rapida a bulei
ce cauzeaza un puls de presiune in fluidul cernelii. Dupa ejectarea cernelii, imediat bula
colapseaza [1.32;1.38;1.40]. In final, cerneala din rezervor este transportatd in duza datoritd
tensiunii de suprafatd a meniscului cernelii din duza de la cerneala care a fost ejectata anterior
catre substrat. La imprimantele piezoelectrice, in loc sa se utilizeze o rezistenta pentru incalzire,
sunt utilizate materiale piezoelectrice pentru a induce ejectarea cernelii. Materialul piezoelectric
este alimentat cu un curent electric ridicat, acesta deforméand si presand canalul de cerneala,
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rezultand in crearea unui puls de presiune si ejectarea cernelii catre substrat. O diafragma
elastica separa materialele piezoelectrice de cerneala, iar placile metalice laminate sunt utilizate
pentru a crea canalul de cerneala [1.32, 1.38].
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Cel mai intalnit defect al filmelor obtinute prin procesul de
printare, consta in aglomerarea substantei catre marginile
picaturii depuse printr-un fenomen denumit ,fluxul
Marangoni” (Fig. 1.10, Fig. 1.11)
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Pentru a scadea temperatura de procesare, Meyers si col.
[1.41] au utilizat o cerneald pe baza de ioni complecsi de
Zinc (Zn(OH)x(NH3),#™*) in solutie de apa si izopropanol,
utilizdnd o imprimantd HP modificatd. Au reusit sa
converteasca cu succes filmul umed de precursor in filme
solide dense si uniforme de ZnO in urma tratamentului
termic la temperaturi de 150°C in atmosfera de azot.
Filmul depus de ZnO a fost utilizat in constitutia unui
tranzistor care a demonstrat caracteristici de mobilitate de
0,4 cm?/Vs si tensiune inchis-deschis de 10°V. Performante s-au imbunatatit dupa un tratament
termic la 300°C, mobilitatea crescand la 4,3 cm?/Vs si tensiunea inchis-deschis la 106 V [1.41].
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Fig. 1.10. Defect denumit ,cofee
ring” cauzat de fenomenul
denumit ,fluxul Marangoni” [1.40]

in anul 2012, Liu si grupul lui [1.15] au demonstrat obtinerea unui tranzistor TFT prin procesul
de printare a unui canal activ din nanoparticule de ZnO (Fig. 1.11; 1.12). Nanoparticulele au fost
obtinute prin precipitare cu KOH din solutie 0,31M Zn(Ac). urmata de tratament termic la 60°C.

Fig. 1.11 Procesul de uscare a picaturii de cerneald pe suprafata substratului prin metoda ink-
jet (printare): picatura de cerneala ce contine nanoparticulele de ZnO cu negru (a), deplasarea
nanoparticulelor de ZnO (b) si agregarea lor datorita evaporarii solventului (c), formarea de
crapaturi si segregatii datorate procesului de incalzire neuniforma (d) [1.15]

electrod [
Au - ES canal

Acc.V Spot Magn Det WD Exp |—|1mmm Acc.V N F——5um

10.0kV 3.0 314x SE 104 1 FESEM1000314 OkV 3. xS 3 FESEM1000418

Fig. 1.12. Imagini SEM ale filmului depus din dispersii de nanoparticule de ZnO de
concentratie 3wt% (a) si 7wt% (b) prin metoda imprimarii (ink jet) [1.15]
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A fost obtinut un tranzistor TFT prin procesul de printare a unui canal activ din nanoparticule de
ZnO preparate prin precipitare cu KOH din solutie 0,31M Zn(Ac): si tratament termic la 60°C
[1.15].

1.1.3. Aplicatii

e Tranzistori pe baza de filme subtiri (TFT)

Tranzistorii pe baza de filme subtiri sunt componente electronice fundamentale in aproape toate
tipurile de produse cu afisare electronica, de la telefoane inteligente pana la televizoare cu
diagonala mare, panouri publicitare, diverse gadgeturi.

Lee si colaboratorii [1.42] au fabricat dispozitive TFT utilizand nanoparticule de ZnO preparate
din solutie. Analiza XPS a aratat ca particulele nanosferice si nanorodurile de ZnO au
stoichiometrii distincte. Tipul particulelor obtinute predetermina concentratia de purtatori de
sarcina din filmele de ZnO ftratate termic, funciie de atmosfera de tratament termic, care la
randul ei, determina caracterul de semiconductor sau de conductor metalic al particulelor si in
consecinta comportarea dispozitivului TFT. Structura grauntilor stratului canal joaca un rol
important determinand performanta dispozitivului TFT (Fig. 1.13) [1.42].
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Fig. 1.13. Caracteristicile de transfer ale tranzistorilor pe baza de nanoroduri de ZnO:
caracteristicile de iesire pentru probele tratate termic in aer (a) si in atmosfera de oxigen (b),
caracteristicile de transfer in aer si in oxigen (c) [1.42]
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mai putin oxigen comparativ cu TFT-
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unui numar mai mare de purtatori de
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influenteaza la randul ei performantele
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Fig. 1.14. Reprezentarea schematica a unui tranzistor pe baza de filme subtiri de ZnO cu
diferite morfologii ale suprafetei filmului subtire [1.43]
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Cho si colaboratorii [1.43] au propus o noua metoda de obtinere de cerneluri pentru imprimarea
la temperaturi scézute a dispozitivelor TFT, prin mixarea de nanoparticule de ZnO si a unei
solutii apoase precursoare de ZnO. Acest TFT a prezentat valori imbunatatite semnificativ ale
mobilitatii efectului de camp de 1,75 cm?Vs? si raport deschis/ inchis de 5,89 x 108 pentru
dispozitivele obtinute la temperatura scazuta de 250°C (Fig. 1.14).

Autorii au investigat modul in care adaugarea de nanoparticule de ZnO si a co-solventului n
solutiile precursoare de ZnO influenteaza proprietatile TFT-ului pe baza de ZnO. Adaugarea de
nanoparticule de ZnO in solutile de precursori de ZnO are un efect remarcabil asupra
caracteristicilor structurale, chimice si electrice ale filmelor de ZnO care pot fi utilizate pentru
fabricarea stratului canal al tranzistorului, cu rugozitate scazuta [1.43]. Rezultatele autorilor
confirmd ca adaugarea de nanoparticule de ZnO in etanol cresc cantitatea de vacante de
oxigen in nanostructurile ZnO, iar aceasta crestere are o influentd semnificativa asupra
mobilitatii purtatorilor de sarcina in TFT-urile de ZnO [1.43].

Performantele ridicate ale TFT-urilor obtinute la temperaturi scazute si simplitatea metodei de
preparare a cernelurilor de ZnO confirma posibilitatea utilizarii acestor cerneluri in domeniul
electronicii printabile si flexibile [1.43].

E. LOpez-Mena si colaboratorii [1.44] prezintd o noua metoda sol-gel de obtinere de filme subtiri
de ZnO pornind de la o solutie precursoare foarte simplu de obtinut, pe baza de acetat de zinc
si alcool metilic. Au fost obtinute filme de ZnO policristaline, transparente (80-90%), aderate pe
substraturi de lamele de sticla, la temperaturi de doar 100°C.

Asa cum s-a mentionat mai sus, in anul 2012 Liu si grupul lui [1.15] au obtinut un tranzistor TFT
cu structura de tip sandwich prin procesul de printare a unui canal activ din hanoparticule de
ZnO (Fig. 1.15).

(@) (b)

| Metal 2 (Au) | dre“a| Canal NP ZnO 7|
i
1

Polimer izolator

Polimer izolator

Metal 1 (ITO)

Metal 1 (ITO) substrat sticla

substrat sticla

Fig. 1.15. Structura de tip sandwich metal/izolator/metal (MIM) (a), configuratie a dispozitivului
TFT constructie rasturnata cu poarta ZnO (b) [1.15]

o Dispozitive piezoelectrice

Nanoparticulele de ZnO au fost studiate de asemenea pentru obfinerea de traductoare

piezoelectrice pe baza de filme subtiri nanocompozite ZnO-PSS/PVA cu piezoelectricitate

ridicatad si proprietati mecanice favorabile. Diagrama tensiune-deformare arata ca filmele sunt

caracterizate de o regiune initiala liniara, filmele cu fractie de masa scazutd prezintd mici

fracturi. S-a demonstrat ca odata cu cresterea fractiei de masa de ZnO, materialul devine mai

fragil (scade tensiunea la rupere). Comparand cu filmele ZnO, nanocompozitele ZnO fluorura
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de poliviniliden (PVDF) sunt caracterizate de un modul de elasticitate si rezistenta maxima mai
ridicate, indiferent de fractia de masa de ZnO pe care o contin. Aceste caracteristici recomanda
filmele de ZnO pentru aplicatii in dispozitive cu unde acustice de suprafata (SAW), senzori de
gaz conductori, traductori piezoelectrici, dispozitive ultrasonice si altele.

e Senzori de gaze.

Filmele pe baza de nanoparticule de ZnO utilizate pentru senzori de gaz au proprietatea de a-si
schimba conductivitatea electrica in timpul expunerii la atmosfera de gaz. Numarul, densitatea
si distributia dupa dimensiuni a nanoparticulelor care alcatuiesc filmul joaca un rol cheie n
aplicatiile de detectare a gazelor. Mecanismul de detectare a gazului depinde de morfologie Si
temperatura de operare a senzorului, ce ajuta la adsorbirea gruparilor -OH pe suprafata
nanoparticulelor oxidice [1.45]. Basha si colaboratorii au studiat utilizarea filmelor ZnO [1.45] ca
materiale active n detectarea vaporilor de etanol din atmosfera de lucru, pentru concentratii ale
etanolului cuprinse intre 25-150 ppm. si la temperaturi intre 25-45°C. Senzorul de vapori de
etanol pe baza de filme de ZnO a avut o vitezd mare de raspuns, timp scurt de recuperare si
selectivitate faté de vaporii de etanol [1.45].

Alvarado si colaboratorii [1.46] au sintetizat nanoparticule coloidale de ZnO cu o dimensiune
medie aproximativa de 25 nm pentru depunerea prin tehnica centrifugarii [1.46] a unor filme
subtiri utilizate ca senzori de gaze (Fig. 1.19).

Filme pentru senzori de gaze, pe baza de dispersii de nanoparticule de ZnO sintetizate printr-un
proces de oxidare electrochimica cu surfactanti organici, au fost depuse prin tehnica
centrifugarii pe substrate de sticla [1.47]. Dupa sinterizare, microstructura, morfologia
suprafetei, proprietatile optice ale filmelor transparente nanocristaline de ZnO au fost
investigate pentru diferiti solventi organici si diferite grosimi ale filmelor depuse [1.47].

Chen si colaboratorii au preparat filme subtiri de ZnO cu dimensiune medie de aproximativ 10
nm, utilizand tehnica imersarii, pentru senzori de etanol, metanol sau propanol [1.48]. Filmele
subtiri au prezentat sensibilitate ridicata si timp scurt de recuperare, in cazul testarii vaporilor la
concentratie de 10 ppm etanol, metanol si respectiv alcool propilic. Filmele pot detecta vapori
de metanol, etanol, alcool propilic la concentratii de pana la 0,5 ppm [1.48].

1.2. Materiale de tip ZnAl-hidroxizi dublu lamelari (ZnAl-HDL)

In ultimii ani, aceste materiale au fost tot mai intens folosite, captand atentia cercetatorilor din
diferite domenii de studii. Materialele de tip HDL se folosesc ca template in obtinerea de
structuri supramoleculare cu diverse proprietati functionale.

Hidroxizii dublu lamelari (HDL) reprezintd o clasd de compusi anionici, denumiti general
hidrotalcit [1.49] sau argile anionice [1.50], aceastd ultima denumire indicand o
complementaritate cu mai multe argile cationice uzuale care contin specii cationice dispuse
interlamelar [1.51]. 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 [1.51].

Hidrotalcitul este un mineral pe baza de hidroxicarbonat de Mg si Al, descoperit in Suedia in
anul 1842. Termenul este utilizat pentru o clasa de materiale cu structura similara [1.51].
Formula chimica a acestui compus a fost propusa de Manasse si colaboratorii [1.52] Tn anul
1915, care au identificat ioni de carbonat in compozitia acestui mineral:
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Mg6Al2(0H)16C03 : 4’H20, (15)
Astfel, formula generala pentru un compusul HDL este:
[Mlzjx MS+ (OH)Z]x+ (An_)x/n *mH,0 (1-6)

unde M?2* si M3t sunt metale divalente (Zn, Mg) si respectiv trivalente (Al), iar A"~ este anion.

1.2.1. Aspecte morfologice, structurale si proprietati

Nanostructurile de tip hidroxid dublu lamelar (HDL) pot fi sintetizate cu diferite compozitii,
continand diferite combinatii de cationi M2*/ M3* si diferiti anioni in stratul interlamelar, in
principal OH-, H,0 si CO3?[1.51].

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 substituitéd cu cationii trivalenti,
diferenta de sarcina electrica fiind compensata de catre anionii dispusi intre straturile
hidroxidice [1.53]. lonii M?*si M3* cu raze ionice apropiate de cea a ionului de Mg?, il
inlocuiesc pe acesta din urma in interstitile octaedrice ale straturilor de brucit, rezultand
structuri de tip HDL [1.54].
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Fig. 1.16. Structura ideala a unui compus HDL cu diversi anioni (inclusiv carbonat) dispusi intre
lamele de tip brucit [1.55]

Cationii de dimensiuni mici, de exemplu Be?*, sau dimensiuni mai mari, cum ar fi Cd?*, conduc
la formarea altor tipuri de compusi in care 0,2 < x < 0,4. Straturile gazda pot impune o
geometrie restrictionatd a dispunerii interstraturilor, ceea ce duce la un control sporit al
stereochimiei, vitezei de reactie si distributiei ionilor. Se pot obtine multi compusi noi prin
autoasamblarea in matrici de tip HDL. Obtinerea si studiul unor noi materiale functionale din
categoria acestor compusi reprezinta astfel un domeniu nou de cercetare, aflat in prezent in
plind expansiune [1.51].
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1.2.2. Metode de sinteza din solutie

Principalele metode utilizate frecvent pentru sinteza materialelor de tip HDL, asa cum reiese din
studiile publicate in literatura de specialitate [1.51], sunt:

- Metoda coprecipitarii;
- Metoda bazata pe reactia schimbului ionic clasic;
- Metoda reconstructiei, cu asa-numitul "efect de memorie”

Alte metode pentru obtinerea de materiale cu structura de tip HDL sunt: metoda sol-gel, sinteza
cu nucleatie rapida si imbatranire la temperaturi ridicate [1.51].

o Metoda coprecipitarii

Metoda de coprecipitare este utilizatda pe scara larga pentru sinteza directd a HDL-urilor,
utilizédnd o mare varietate de cationi si anioni pentru interstraturi [1.56].

Principiul metodei constd in coprecipitarea cu hidroxizi din solutii apoase de precursori
continand ionii M?* (sau amestecuri de specii de M?*) si M®" (sau amestecuri de ioni M*) si
anionul care urmeaza sa fie incorporat in HDL. Compozitia M?*/ M3* poate varia in diferite
proportii, astfel incat anumite faze vor putea fi obtinute utilizdnd doar o anumita proportie de
M?2*] M3*. Pentru cresterea randamentului si/sau a cristalinitati materialelor sintetizate se
realizeaza un tratament termic post precipitare [1.56].

Roy si colaboratorii [1.54] au raportat obtinerea de compusi HDL de Zn/AI-COs, cu diverse
proportii Zn/Al gi densitati de incarcare cu anioni dispusi in interstraturi. Mecanismul de
coprecipitare se bazeaza pe condensarea complecsilor hexahidratati in solutie, cu scopul de a
construi straturi de brucit cu o distributie uniforma a ambilor cationi metalici si cu anioni
interlamelari [1.54]. Prin aceasta metoda, se poate intercala o mare varietate de specii anionice
direct intre foile de hidroxizi. Aceasta cale de sinteza reprezinta metoda cea mai accesibila in
intercalarea de anion organic in structuri HDL, greu de obtinut prin alte metode [1.51]. Tn tabelul
1.1 sunt prezentate valorile de pH pentru precipitarea hidroxizilor celor mai comune metale
intalnite in compusi de tip HDL.

Metoda de imbatranire conventionala consta in incalzirea unei suspensii apoase a produsului
HDL la temperaturi cuprinse intre 273-373 K, timp de cateva ore sau cateva zile, folosind un
reactor [1.62]. Metoda de tratament hidrotermal implica incalzirea probei sub presiune ridicata
(intre 10 si 150 MPa), intr-o capsula de Au/Ag sau in autoclava din otel inoxidabil [1.57].

Kingshuk Dutta si colaboratorii [1.58] au obtinut filme subtiri de Zn-Al HDL foarte poroase si
interconectate alaturi de nanoroduri de ZnO prin metoda hidrotermala (Fig. 1.17). Orientarea
cresterii si cristalinitatea nanostructurilor HDL pot fi Tmbunatatite prin adjustarea pH-ului
mediului de cristalizare [1.58].

Ahmed si colaboratorii [1.59] au pus in evidenta imbunatatirea proprietatilor cristaline si
fotocatalitice ale nnaoparticulelor de ZnO rezultat ca produs de calcinare a compusilor de tip
HDL cu Zn-Al-NOjs (Zn?"AP*, 4:1, pH 7). Calcinarea straturilor HDL (intre 200-1000°C) a fost
realizatd cu scopul de a investiga cristalinitatea si activitatea fotolitica a produsilor calcinati.

Yang si colaboratorii [1.60] au preparat Zn-Al HDL prin metoda coprecipitarii la temperatura de
65°C, urmata de tratament in autoclava la 120°C timp de 20 ore (Fig. 1.18; 1.19).
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Intensitate (u.a.)

26 (grade)

Fig. 1.17. Imagini SEM (a) si foto (proba 2 x 2 cm) (a,c) si difractograma de raze X (b) ale
probei ZnO cu structura HDL [1.58]
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Fig. 1.18. Spectrele FT-IR ale Fig. 1.19. Imagini SEM ale straturilor HDL sablon si
straturilor HDL sablon si Zn-Al-NOs Zn-Al-NOs calcinat la diferite temperaturi (a) 200°C
calcinat la diferite temperaturi [1.59] (b); 400°C (c); 600°C (d); 800°C (e); 1000°C (f)

[1.59]
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Tn Tabelul 1.1 sunt prezentate valorile de pH pentru precipitarea hidroxizilor celor mai comune
metale care formeaza HDL-uri. Mahjoubi si colaboratorii [1.61] au propus in 2015 prepararea de
compusi Zn-Al-HDL intercalati cu CO32~, NO3, Cl~ sau SOZ~ prin metoda coprecipitarii.

Tabelul 1.1. Valori ale pH-ului solutiei utilizate pentru precipitarea unor hidroxizi de M** si M3* [1.62]

ation P a B P a 3 . pR-ul la care - se dizolva

Cati Hla 102 Hla 10%[1.M] H-ul | OH se dizolvi
[1.M™]

Als 3,9 8,0 9,0-12,0

Cra+ 5,0 9,5 12,5

Cu?* 5,0 6,5

Zn* 6,5 8,0 14

Ni2* 7,0 8,5

Fe2* 75 9,0

Co?* 75 9,0

Mn2* 8,5 10,0

Prezenta anionilor in structura hidrotalcitului a fost confirmata prin spectroscopia in infrarosu.
Acesti compusi au fost studiati pentru proprietati fotocatalitice in corelatie cu proprietatile
structurale ale HDL. S-au pus in evidentd capacitati de adsorbtie exceptionale ale acestor
materiale, indicandu-se faptul ca acestea pot fi utilizate ca adsorbanti cu spectru larg pentru
indepartarea colorantilor din apele reziduale [1.61].

Prin metoda coprecipitarii au fost preparate plachete de Zn-Al HDL acoperite cu Ag [1.60] (Fig.
1.20), studiate pentru a fi utilizate ca electrozi in baterii electrochimice (Fig. 1.24).
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Fig. 1.20. Corelatia dintre morfologia plachetelor de ZnAl-HDL (a) si Ag:ZnAl-HDL (b) si variatia
capacitatii specifice masurata in baterii electrochimice intre 0-500 de cicluri de functionare
[1.60]

Plachetele de Zn-Al HDL au aratat o capacitate mare de descarcare, buna capacitate de
incarcare-descarcare si o stabilitate excelentd a ciclurilor de incércare/ descéarcare a
acumulatorului. Dupéa 500 de cicluri, capacitatea de retentie a bateriei creste de la 83% la 98%.
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» Metoda precipitarii la supersaturatie scazuta

Principiul metodei la supersaturatie scazuta se realizeaza prin adaugarea lentd de solutii ce
contin saruri metalice di- si trivalente, Tn proportii cunoscute, intr-un reactor ce contine o solutie
apoasa a anionului dorit. Cea de-a doua solutie contine substante bazice intr-o anumita
proportie, astfel incat sa se mentina constant pH-ul care sa conduca la co-precipitarea celor
doua saruri metalice [1.54].

Anionul ce urmeaza a fi introdus trebuie sa aiba afinitate pentru straturile de HDL, iar prezenta
acestuia trebuie sa fie in exces. In caz contrar, sarurile metalice ce contin deja anioni pot intra
in competitie. Ca o consecinta, azotatii si clorurile sunt frecvent utilizate deoarece manifesta
selectivitate scazuta pentru structurile HDL [1.54]. HDL-urile au afinitate crescuta pentru anionii
de carbonat. Dacéa acesta este anionul tinta, reactiile sunt, in general, efectuate sub atmosfera
de N2. Prin aceasta se evita absorbtia CO. din atmosfera, care ar putea genera ioni carbonat in
situ [1.51].

Pentru un mai bun control al procesului de coprecipitare se monitorizeaza valoarea pH-ului,
manual sau prin utilizarea unui dispozitiv automat de titrare, a raportului de concentratii ale
sarurilor metalice adaugate [1.54].

Un avantaj major al acestei metode este reprezentat de conditile de supersaturatie scazuta
care, de obicei, conduc la obtinerea de precipitate cu cristalinitate mult mai crescuta decéat cele
obtinute in conditii de supersaturatie crescuta [1.51].

Studiile realizate de Abderrazek et al. [1.63] si Seftel et al. [1.64] au utilizat metoda
supersaturatiei scazute pentru sinteza de compusi HDL care contin Zn*" si APP* cu raport
cationic de 1:4 si anionic CO3~. Atat produsii calcinati cat si cei necalcinati au fost testati pentru
proprietati fotocatalitice [1.64].

S-a pus in evidenta faptul ca prezenta anionilor ca C0%~, NO3, Cl~ au un efect relativ scazut
asupra procesului fotocatalitic, determinand o reducere a ratei de decolorare dupa 1 ora. In
schimb, prezenta anionului de SOz~ intensifica reactia, avand un randament de decolorare
crescut, ca urmare a iradierii timp de o ora [1.63].

1.2.3. Aplicatii

Tn ultimii ani, materialele HDL au fost tot mai intens folosite, captand atentia cercetatorilor din
diferite domenii de studii. Compusii de tip HDL sunt folositi ca template ih obtinerea de structuri
supramoleculare functionale cu aplicatii in cataliza, procese de separare, celule fotochimice,
sau chiar in transportul de medicamente [1.65;1.66]. Interesul privind obtinerea de materiale noi
pe baza de compusi HDL este crescut.

e Microrezistori. In studiul lor despre proprietatile optice, termice si dielectrice ale unor
pulberi de ZnAl (4:1) HDL, Ahmed si colegii [1.67] au sintetizat prin metoda coprecipitarii o
structura de tipul Zn—-Al-NOs—HDL care s-a pastrat bine la temperaturi sub 175°C. Probele
calcinate la termperaturi de 200°C colapseaza, formandu-se o noua faza dominata de ZnO. Pe
masura cresterii temperaturii, au constatat cd descompunerea s-a desfasurat in 3 etape ce pot
fi atribuite: pierderii de apa (32-175°C), dehidroxilarii straturilor de tip bruscita (175-230°C) si
descompunerii ionilor de nitrat dintre straturi (230-460°C) [1.67].
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De asemenea, Scarpellini si colaboratorii [1.68] au
utilizat filmele HDL pentru obtinerea unui
microrezistor paternat pe substrat de sticla (Fig.
1.21). Au studiat rezistivitatea electrica a
microrezistorului in functie de durata de sinteza a
stratului ZnAl-HDL. Nanoplachetele ZnAl-HDL
cresc perpendicular pe substrat, ceea ce conduce
la o dispunere perpendiculara a straturilor anionice
gazduite in spatiul interlamelar.

Fig.1.2i. Imagini de microscopie optica (a-b) si microscopie electronica SEM (c-d) ale unui
microrezistor micropaternat pe substrat de sticla, continand filme subtiri HDL cu grosime de
300 nm [1.68]

e Baterii/celule pe baza de structuri Zn/Ni-HDL

Liu si colegii [1.69] au investigat influenta temperaturilor de sintezé a materialelor Zn/Ni-HDL
asupra performantelor lor electrochimice, atunci cand sunt utilizate ca material electrod n
fabricarea acumulatorilor electrochimici. Probele HDL calcinate au fost utilizate ca materiale
active/ anod pentru acumulatori Zn-Ni, probele calcinate la temperatura de 500°C au prezentat
capacitati specifice de descarcare superioare, o imbunatatire a stabilitatii ciclurilor de incarcare-
descarcare si performantele electrochimice mai bune in comparatie cu ZnO disponibil comercial
[1.69].

Xinming Fan si colaboratorii [1.70] au propus un nou material anodic pentru celulele secundare
Zn-Ni sub forma de pulbere de HDL de tip Zn-Al-La-COs. Hidrotalcitele obtinute sunt puternic
cristalizate cu o structura hexagonala (Fig. 1.22a). Celulele Zn:Al:La HDL cu raport molar de
3:0,8:0,2 au o capacitate specifica de 297 mAhg™ cu o rata de retentie de 79% dupa un numar
de 400 de cicluri. Curbele de voltametrie ciclica prezinta o buna reversibilitate iar curbele Tafel
indica un potential pozitiv de coroziune (Fig. 1.22b) [1.60].
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Fig. 1.22. Difractograma de raxe X (a) si curbele de voltametrie ciclica (b) ale hidrotalcitului de
Zn-Al si Zn-Al-La cu diferite rapoarte molare Zn/Al/La: 3/1/0 (A), 3/0,9/0,1 (B), 3/0,8/0,2 (C) si
3/0,6/0,4 (D) [1.60]
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Huang si colaboratorii [1.71] au evaluat pulberea de Zn-Al HDL si oxid dublu lamelar (ODL) ca
material anodic pentru baterii Zn/Ni (Fig. 1.23). Acestia au preparat pulbere de Zn-Al HDL prin
metoda hidrotermala utilizdnd ca precursori nitrati de Zn si de Al cu un raport molar de 3:1 intr-o
solutie apoasa, pH-ul solutiei fiind mentinut la valoarea 10 prin adaugarea unei solutii alcaline
formata din Na.COsz si NaOH. Pentru a obtine Zn-Al OLD, pulberea sintetizata a fost supusa
unui tratament de calcinare in atmosfera obisnuita.
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Fig. 1.23. Difractograma de raze X a filmelor ZnAl-HDL si ZnAl-ODL (a) voltamogramele ciclice
pentru electrozii de ZnAl-HDL si ZnAl-ODL (b) [1.71]
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E mai mare de descarcare si un ciclu mai indelungat de
ion i @ ion viatd. Dupa 1000 de cicluri, capacitatea de descarcare
! este de aproximativ 460 mAhg™[1.71].

Electrolit || Electrolit Fig. 1.24. Reprezentarea schematica a unei baterii de Ni-

Anod Catod
nZn/AI-HDL) (Ni(OH),) / Zn [1.60]

Yang si colaboratorii [1.60] au preparat Zn-Al HDL, prin metoda coprecipitarii, pornind de la o
solutie alcalind de Na;COs si solutie de saruri Zn(NO3)2 si AI(NOs)z cu un raport molar de 4:1, la
temperatura de 65°C.

e Produse farmaceutice utilizare pentru livrarea medicamentelor. In ultimii ani, s-a pus
accent pe intercalarea n structuri de tip HDL-uri a biomoleculelor sau produselor farmaceutice,
cum sunt aminoacizii, vitaminele si altele [1.51]. Compusii de tip HDL sunt biocompatibili si sunt
folositi in diferite aplicatii in farmacie, cum ar fi: utilizarea lor ca antiacide, ori ca ingrediente ce
stau la baza medicamentelor ce contin nifedipind. Sunt frecvent utilizate in stabilizarea
compozitiei unui produs farmaceutic si in prepararea sarurilor de Mg-Al pentru medicamente
precum analgezice, anti-inflamatorii ori antipiretice [1.51].
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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,
acesta intrand in atentia cercetatorilor in ultimii ani ca un potential semiconductor tip—p,
conductor de purtatori de sarcini pozitivi (goluri), pentru celule solare [1.72]. lodura de cupru
este un compus anorganic, utilizat precum catalizator in anumite sinteze organice [1.73].
Recent, Grundmann si colaboratorii au readus in atentia cercetatorilor aceste materiale pe baza
de Cul, demonstrand proprietati de semiconductor de tip—p n noi aplicatii [1.73]. Numarul de
publicatii in domeniile de fizica si stiinta materialelor referitor la filmele de Cul din baza de date
Thomson Reuters Web of Science (Fig. 1.25) , indica o tendinta de crestere exponentiala, linia
albastra indicand media a trei ani [1.73].
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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, y (Fig. 1.26) [1.58-1.74]. 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 fazd B cu structurd 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 [1.74].
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Fig.1.27. Structura cristalina tip blenda a Cul si Fig.1.28. Structura calculata a
principalii orbitali ce contribuie la crearea benzilor y -Cul [1.73]

benzilor electronice [1.73]

Faza y-Cul (structura cubica/blenda) are comportament de semiconductor de tip—p, iar faza (-
Cul (structura hexagonala/wurtzita) este conductor ionic. Semiconductivitatea de tip—p a fazei y-
Cul este datorata defectelor native reprezentate de vacantele de Cu cu comportament de
acceptor, iar conductia ionicd a fazei B-Cul se datoreaza mobilitati atomilor de Cu la
temperaturi ridicate [1.73].

Conductivitatea electrica a Cul in faza y este caracteristica unui semicondcutor de tip—p, iar
datorita transportului in banda, defectul nativ predominant fiind valenta atomului de Cu,
rezultand un comportament de acceptor (Figuri 1.27-1.28). Conductia ionica la temperatura
mare se datoreaza mobilitatii atomilor de Cu [1.73].

1.3.2. Metode de sinteza din solutie
e Sinteza de monocristale Cul

Cresterea de monocristale din Cul cu structura de tip blenda direct din topitura este imposibila
din cauza naturii multifazice [1.73]. Astfel ca, cercetatorii au experimentat mai multe metode de
crestere a cristalelor din Cul. In 1968, Goto si cercetatorii [1.76] au obtinut cristale cu volume de
9 mm?, prin metoda de sublimare insa aceastd metoda aduce o mare densitate de defecte la
impachetare. Mai tarziu, in anul 1982, Schwab si colaboratorii [1.77] au obtinut cristale cu
dimensiuni de 3x4x5 mm? printr-o metoda hidrotermala (Fig. 1.29). Cristale cu volum mai mare
de 1 cm? au fost obtinute de catre Schwab folosind o metoda in flux [1.77].

e e e e SRS
-4 -

0.5 mm ———1cm

1cm — 1mm

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)
[1.73]
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O metoda de cristalizare pe baza de gel, conform reactiei:
2CuSO4 + 4Kl = 2Cul + 12+ 2K2S04

a dus la obtinerea cristalelor Cul de pana la 5x5x1 mm? dupa o perioada de crestere de o luna
[1.73]. Metode pe bazd de gel au fost utilizate in perioada 1968-2006 de catre diversi
cercetatori, obtinand astfel cristale triunghiulare de dimensiuni milimetrice, cele mai mari fiind
obtinute odatad cu descresterea concentratiei solutiei precursoare. Utilizand aceasta metoda,
Heremans si Wuensch [1.78] au reusit sa obtina in anul 1993 cristale dendritice. Mai tarziu, in
anul 2006, Zhang et al. reusesc sa obtina cristale octaedrice de Cul cu grosimi de céativa
micrometri [1.79].

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 [1.80]. Gu et al. [1.81] 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 [1.82].

Intr-un studiu condus de Chen si altii [1.83] a fost obtinut un cristal macroscopic de y- Cul printr-
un proces hidrotermal, folosind un mineralizator compozit (NH4l+KIl). Adaugarea NHal
genereaza cationi de Cu (NHs)?* care accelereaza cresterea planului polar negativ, evitand
disparitia acestuia. Astfel, plachete de Cul cu dimensiuni 15x10x1 mm? au fost obtinute dupa o
crestere de 20 zile [1.83]. Acestea au fost procesate (taiate si lustruite) in substraturi de tip vafa,
cu urmatoarele proprietati: concentratia golurilor, n, de 4,3-10% cm si mobilitate Hall, p, de
43,9 cm?-V1 st la temperatura camerei [1.83].

Metoda hidrotermald, utilizdnd un mineralizator
traditional (de ex. Kl sau HI), conduce la
producerea de specii [1.Culs* in solutie, cu
cresterea cristalelor de forma piramidal trigonala
(Fig. 1.30), conform reactiilor (1.7-1.10) [1.83]:

Cul + 3HI 2 [Cul,]>~+3H* (L.7)

Cul + 317 2 [Cul,]?*~ (1.8)

H,0 + NH," 2 NH;-H,0 + H*  (1.9)

Cul + 2NH; - H,0 2 Cu(NH3)," + 1~ + 2H,0
(1.10)

Fig. 1.30. Strategia de crestere si proprietatile
fizice ale cristalului Cul de tip—p: metoda clasica
si metoda hidrotermald propusa de D. Chen.
[1.83]

In anul 2014, Lv et al. [1.84] imbunatatesc aceastd metoda hidrotermala crescand perioada de
sinteza la 14 zile si reducand temperatura de la 55°C la 45°C. Aceasta metoda a condus la
obtinerea de cristale de Cul cu fete bine definite, in forma triunghiulara cu lungime a laturii mai
mari de 15 mm. Cristalele obtinute prezintd buna conductivitate de tip—p cu mobilitatea
purtatorilor de sarcind de 12,81 cm?Vis? si transmitantd mai mare de 80%. Studiul
demonstreaza cresterea din solutii apoase de monocristale de calitate superioara insolubile in
apa si cu dimensiuni mari [1.84].
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in tabelul 1.2 sunt prezentate cele mai recente valori raportate pentru parametrii structurali si
electrici ai nanomaterialelor Cul.

Tabelul 1.2. Caracteristici structurale si electrice ale unui mono-cristal de Cul comparativ cu ale altor
materiale semiconductoare tip-p [1.109]

M[l.cm?V1ls  Temp.de

Material Forma Eg[1l.eV] nn[l.cm?] 1 crestere Referinte

y -Cul poli film 3,1 8,6 x 101° 2,4 25 [1.109]

y -Cul poli film 3,1 9,2 x 10%7 9,0 150 [1.109]

y -Cul mono cristal 31 4,3 x 1016 43,9 150-180 [1.83]

y -Cul mono cristal 3,1 4,08 x 1016 12,81 60 [1.84]
CUuAlO2 poli film 3,5 1,3 x10% 10,4 700 [1.85]
SrCuz20:2 poli film 3,3 6,1 x 1017 0,46 300 [1.86]

LaCuOSe epi film 3,2 1,9x10% 8,0 1000 [1.87]
ZnO:As poli film 34 9,9 x 1016 6,1 400 [1.88]
GaN:Mg epi film 34 1,8x 10 11,5 585 [1.89]

Avand in vedere progresul cu care se formeaza monocristalele din solutii in general si din cele
suprasaturate in special, in literatura se preconizeaza cresterea de monocristale suficient de
mari pentru a putea fi utilizate ca substrat pentru dispozitive electronice, asemanator
substantelor utilizate in prezent [1.73].

¢ 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 [1.90] descrie obtinerea unui film subtire de Cul prin
reactia chimica cu vapori din iod. Filmele de Cu metalic s-au transformat complet in filme
transparente de iodura de cupru, cu o grosime de 100 nm. Tn 1909, a fost realizata iodurarea cu
solutii organice pe baza de iod [1.91]. Filmele obtinute au demonstrat rezistivitate redusa
cuprinsd intre 4,56-1072 si 1,06 1072Qcm, respectiv conductivitate de 9,4-10° S-m™.
Utilizandu-se solventi organici in diferite concentratii, conductivitatea filmului obtinut descreste
odata cu reducerea presiunii partiale a iodului [1.90]. Astfel, in America in anul 1972, pentru
acest proces de iodurare a filmelor subtiri din cupru pe un substrat flexibil polimeric a fost
acordat un brevet. Aceasta abordare a folosit vapori de iod la o temperatura de 120°C [1.90]. In
Figura 1.31 se prezintd imagini comparative ale unor filme subtiri din Cu pulverizat sau depus
prin evaporare termica pe substrat de sticla si ale filmelor subtiri de Cul obtinute prin iodurare
[1.73].

Fig. 1.31. Imagini foto ale unui film subtire de Cu depus prin metoda sputtering pe o suprafata

din sticla la 120°C (a), film subtire de Cul rezultat prin iodizarea filmului de Cu depus pe sticla

(b), film subtire de Cu depus prin evaporare termica pe sticla (c) si film subtire de Cul rezultat
prin iodizarea filmului de Cu (pe sticla) (d) [1.73]
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Tn Figura 1.32 se prezintd imaginile SEM
ale filmelor Cul obtinute prin iodurare
ilustrate in Figura 1.31. Se observa
graunti cu orientari diferite si dimensiuni
cuprinse in intervalul 0,1-1 mm. In afara
de grauntii cu morfologie triunghiulara si
orientare cristalografica in directia (111),
se observa si cristale cu alte orientari
[1.73].

Fig. 1.32. Imagini SEM ale filmelor Cul
preparate pe substrat de sticla (a, c, e) si
pe substrat de a-Al203 acoperit cu ZnO
(b, d, f). Filme Cul obtinute prin iodizarea
cu vapori de iod a unor filme subtiri de
cupru depuse prin pulverizare termica in
vid (a, b) si evaporare termica in vid (c,
d). Filme subtiri de Cul obtinut prin
evaporare termica in vid (e, f) [1.73]

Prin microscopia de fortd atomica (AFM), pe o suprafatd de 10 x 5 um?, au fost masurate valori
ale rugozitatii de aproximativ 37 nm (33 nm) pentru filmele Cul obtinute prin iodurarea filmelor
de Cu evaporate (pulverizate) pe sticla (Corning 1737). Pentru filmele Cul rezultate din
iodurarea fimelor de Cu evaporate (pulverizate) pe ZnO (001)/ a-Al.O3 (Fig. 1.32), rugozitatea
suprafatei rms este redusa la 15 nm (27 nm) [1.73].

Prin metoda evaporarii termice in vid a pulberii de Cul s-au obtinut filme subtiri de Cul pe sticla
(Corning 1737) si ZnO (substraturi neincalzite). In Fig. 1.33a se ilustreaz& aspectul optic al
filmelor subtiri de Cul depuse pe substrat de sticla. Dimensiunea grauntilor de Cul evaporat pe
sticla variaza in intervalul 30 - 100 nm. Rugozitatea suprafatei filmului depus prin evaporare
termica in vid a pulberii de Cul este mult mai mica decat pentru filmele Cul obtinute prin
iodurarea filmului de Cu, de aproximativ 2 nm [1.73]. Aceasta este in concordanta cu
transparenta ridicata (Fig. 1.33), comparativ cu cea a filmelor de Cu iodurate, in mare parte
datoritad imprastierii reduse a difuziei. Pentru straturi Cul evaporate termic pe un film subtire de
ZnO (001) pe Al,Os (Fig. 1.32b), rugozitatea rms determinata cu AFM este de asemenea mica,
de aproximativ 6 nm.

(a) (b)

—_—

Fig. 1.33. Imagini optice comparative ale unui substrat din sticld (1 x 1 cm? Corning 1737) (a) si
filmului subtire de Cul (grosime 145 nm) evaporat termic pe substratul de sticla (b) [1.73]
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S-a observat ca oxigenul inhiba cresterea grauntilor filmelor subtiri pe baza de Cul [1.92].
Cinetica reactiei de iodurare a filmului de Cu cu vapori de iod a fost analizatd de catre Shiojiri
[1.93]. Sub 150°C, iodurarea filmelor de Cu urmeaza o lege parabolica cu o energie de activare
de 16,3 kJ mol?, in timp ce la temperaturi peste 150°C, cinetica procesului de iodurare este
descrisa de o relatie liniara iar viteza de iodurare scade odata cu cresterea temperaturii [1.93].
S-au realizat studii de dopare cu Cd si Ag a filmului Cul pentru obtinerea de faze cu
conductivitate ionica crescuta prin modificarea compozitiei chimice [1.94] [1.73].

Proprietatile catalitice ale Cul sunt dependente de structura acestuia, adica de densitatea
iodizarii [1.95;1.96]. Cresterea Cul pe suprafata filmului de Cu puternic orientat conduce la filme
foarte orientate. Astfel, pe cristale de Cu (111), filmul Cul are, de asemenea, orientare (111), iar
pe cristale Cu cu orientare (001), filmul Cul afiseaza orientarea (110). Primele stadii ale formarii
Cul prin expunerea suprafetei filmului de Cu cu orientari (001) si (110) la vaporii de iod au fost
investigate utilizand metode fizice asupra suprafetei, in special microscopia de scanare prin
efect tunel (STM) [1.95, 1.96].

Filmele compacte de Cul au fost obtinute prin depunerea cu laser pulsat (PLD) in anul 2002
[1.97]. Depunerea prin laser pulsatoriu a fost utilizatd de catre Sirimanne si Rusop [1.97, 1.98]
pentru fabricarea filmelor subtiri utilizand ca precursor un pelet Cul. Filmele subtiri Cul cu
orientare (111) au fost obtinute la temperatura camerei pe substraturi de cuart si siliciu. Filme
subtiri de Cul cu orientare puternica pe directia (111) au fost depuse pe suport de sticla
utilizand PLD la temperatura camerei, presiunea de 2,5 102 Pa si temperatura de 300°C. in
acest studiu, toate probele obtinute au inclus urme de 1,0s.

Tanaka si colaboratorii [1.99] au obtinut filmele subtiri Cul la 200°C printr-o metoda de
pulverizare in regim magnetron. Filmele subtiri epitaxiale de y-Cul (compozitie 1:1 Cu/l) au fost
preparate in conditii optimizate (temperatura substratului de aproximativ 100°C, presiunea
partiala a iodului in intervalul 5 x 10°>-10* mbar) pe monocristalele (Cul [1.001] || NaCl [1.001]),
utilizdnd NaCl (001), prin pulverizare reactiva [1.99]. Filme subtiri de Cul au fost crescute pe
substraturi de (001) Al2Os, cuart si (001) NaCl utilizand metoda evaporarii in vid [1.99].

Studierea efectului temperaturii substratului (90, 120, 140 si 200°C) asupra proprietatilor filmelor
Cul depuse prin metoda evaporarii termice in vid, au pus in evidenta faptul ca, la temperatura
de 120°C, se obtin proprietati optime electrice si
optice ale filmelor, si anume valori de 1,0 x 10
Qcm pentru rezistivitate, 3,0 x 10 cm= pentru
concentratia purtatorilor de sarcina (goluri) si o
valoare a mobilitatii de 25 cm?v's™*[1.100].

Intensitate (u.a.)

=]

EET]

26 (grade)
Fig. 1.34. Difractograme de raze X a filmelor subtiri de Cul obtinute prin iodizarea cu vapori de
iod a unor filme subtiri de cupru depuse prin pulverizare termica in vid (A) si evaporare termica
in vid (B). Film subtire de Cul obtinut prin evaporare termica in vid (C). Toate acestea au fost
depuse pe substrat de a-Al203 acoperit prin depunere laser pulsant cu strat de ZnO [1.73]
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Filmele de Cul au fost depuse pe sticla prin metoda imersiei folosind o solutie precursoare de
Cul in acetonitril si uscarea n azot anhidru incalzit. S-a obtinut filmul subtire cu un singur strat
cu o grosime de aproximativ 10 um. Grosimea filmului poate fi crescuta prin repetarea
procesului [1.101]. Formarea filmelor de Cul a fost realizata si prin dispersarea solutiei de Cul in
acetonitril si uscarea pe o placa fierbinte [1.101].Alta rutd chimica din solutie utilizata pentru
fabricarea filmelor subtiri de Cul a fost metoda electrochimica. Filmele de y-Cul au fost depuse
pe sticla acoperita cu film de oxid de staniu dopat cu indiu (ITO) printr-un procedeu
electrochimic avand la baza reducerea unui complex de Cu(ll) cu sare disodica a acidului
etilendiaminotetraacetic n solutie apoasa la temperatura camerei. Filmele brute astfel obtinute
constau din graunti micrometrici puternic orientati (Fig. 1.34) [1.102].

Alte nanostructuri de Cul

Metode de obtinere a nanostructurilor de Cul, cum ar fi depunere in incidenta razanta (GLAD),
a fost utilizata pe un film y-Cul pentru a sculpta nano-piloni (Fig. 1.35a). Nanocristalitele pot fi
sintetizate pe grafit neted atomizat folosind o metoda hibrida electrochimica si chimica, utilizand
nanocristale de cupru si Cu20 ca strat intermediar. Nanocristalele obtinute s-au dovedit a fi -
Cul. Nanaocristalele de y-Cul au fost fabricate printr-o metode de depunere fotoelectrochimica,
avand o etapa intermediara cu formare de Cu.O (Fig. 1.35b) [1.73; 1.103; 1.104; 1.105].

Fig. 1.35. Imagini SEM ale unor nanostructuri de Cul: nanobaghete obtinute prin procesul
GLAD (a), nanocristale obtinute prin depunere fotoelectrochimica (b), nanocristale precipitate
din solutii etanolice (c), nanofoi preparate din solutie cu PEG (d), Cul precipitat din solutii mixte
de Triton X-100 si solutie de acetonitril (e) si microsfere de Cul pe substrat de Siliciu (f) [1.73]
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Nanoparticule agregate de Cul de aproximativ 20nm au fost sintetizate la temperatura camerei
pe cale chimica utilizadnd alcool etilic ca solvent (Fig. 1.35c). Nano-fasii monocristaline de y-Cul
au fost preparate in solutie apoasa in prezenta de polietilenglicol (PEG) la temperatura camerei
(Fig. 1.35d). O varietate de superstructuri au fost formate pe o cale de cristalizare utilizand
antisolvent (Fig.1.35 e-f).

Nanosfere de Cul cu diametrul de 280-650 nm au fost fabricate din solutie la temperatura joasa.
Temperatura de transformare si punctul de topire al sferei este mai scazut cu aproximativ 12 si
8°C respectiv, comparativ cu Cul vrac. Prepararea din solutii etanolice de CuSO, si Kl a
nanoparticulelor sferice de Cul cu dimensiune medie mai mica de 50 nm a fost realizata de
catre Li si col. [1.106]. Nano-cristalitele de Cul (puncte cuantice) in matrice amorfa de
aluminoborosilicat de sodiu au fost obtinute de Masumoto in anul 1995, cu posibilitatea de
modificare a dimensiunii nanocristalelor prin tratament termic [1.107].

1.3.3. Aplicatii

lodura de cupru a intrat in atentia cercetatorilor in ultimii ani ca potential semiconductor de tip—
p, cu purtatori de sarcini pozitivi (goluri), pentru celule fotovoltaice. Amalina si colaboratorii
[1.108] au studiat obtinerea filmelor Cul prin spin-coating si proprietatile electrice si optice ale
acestor filme subtiri din Cul in vederea utilizarii lor in constructia celulelor solare sensitivate cu
pigmenti de tip DSSC. Filmele au fost depuse pe subtraturi din sticla la 1000 rpm si tratament
termic la 50°C, operatiile fiind repetate de 10, 15, 20, 25 si 30 de ori. S-a studiat efectul
concentratiei solutiei precursorilor (0,05M-0,5M). Filmele au fost depuse cu 10 straturi,
tratament termic la 50°C si final la 150°C sau 340°C (Fig. 1.36-1.39) [1.74].
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Fig. 1.36. Caracteristicile unor filme subtiri de Cul: grosimea filmelor (a) si rezistivitatea filmelor
la intuneric si sub iluminare (b) [1.74]
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Fig. 1.37. Spectre de transmisie (a) si de absorbtie (b) optica ale filmelor subtiri de Cul, depuse
din solutii Cul de diferite concentratii molare [1.74]
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Fig. 1.38. Difractograma de raze X a filmului subtire de Cul tratat termic in atmosfera de Ar la
temperatura de 340°C [1.74]
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Fig. 1.39. Imaglnl FE-SEM a filmelor de CuI cu 10 straturi (a), 20 de straturi (b) si 30 de straturi
(c)[1.108]

Studiul publicat in 2016 de catre Yamada si colaboratorii [1.109] a demonstrat obtinerea filmelor
transparente de tip y-Cul cu o buna mobilitate a purtatorilor de sarcina pozitivi, prin reactia
chimica a CusN cu iod in stare solida la 25°C (metoda de iodurare solida):

2Cu3N + 31, (s) — 6Cul + N, (1.11)
Au fost utilizate substraturi de sticla pe care au fost depuse filme subtiri de CusN (aprox. 20-30
nm) prin metoda de pulverizare cu magnetron de radio frecventa (rf) reactiva, in atmosfera

mixta de Ar si Na.
lod in stare solida

CusN sau Cu - W -

., sticda

25°C

Cu;N

y-Cul filme

Fig.1.40. Imagini SEM ale filmelor y-Cul fabricate prin metoda iodizarii in stare solida a filmelor

de CuzN (a) si Cu (b), precum si prin metoda iodizarii in vapori a filmelor de CusN (c) si Cu (d).

Etapele metodei de iodizare in stare solida (e). Imagine fotografica a filmelor transparente de y-
Cul obtinute (f) [1.109]

Filmele astfel rezultate prezintd suprafete mai netede ce au permis obtinerea de valori mai
ridicate ale transmitantei speculare.
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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 functionalda 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 doua metode: metoda sol-gel si metoda
hidrotermala asistatd de microunde. In prepararea acestor materiale au fost folositi urmatorii
reactivi: acetat de zinc dihidratat (Zn(COOHzs)2-2H.0) de puritate >98%, hidroxid de potasiu
(KOH) de puritate 99%, metanol de puritate 299%. Toti reactivii utilizati au fost achizitionati de la
Sigma Aldrich, fara purificari ulterioare.

Nanoparticule de ZnO au fost preparate prin metoda sol-gel modificata propusa de Costenaro
et al [2.1], cu urmatoarele etape:

1. Prepararea solutiei precursoare (concentratie 0,16M), realizata prin dizolvarea acetatului
de zinc Zn(CH3COO0)2-2 H,0 in izopropanol, cu refluxare la temperatura de 55°C timp de
trei ore.

2.  Hidroliza precursorului si precipitarea Zn(OH)z, in prezentd de solutie de hidroxid de
potasiu (KOH) 0,1M.

3.  Precipitarea nanoparticulelor de ZnO, realizata prin adaugarea in picatura a solutiei de
KOH in solutia de Zn(CHsCOO).-2H-0. Solutia rezultata a fost tinutd sub refluxare timp de
3 ore, la temperatura de 60°C. Formarea nanopatrticulelor de ZnO are loc in doua etape,
generarea moleculelor de Zn(OH), urmata de eliminarea apei prin autocondensarea
acestora, conform urmatoarelor ecuatii chimice:

Zn(CHsCOO), + 2KOH — Zn(OH); + 2CH;COOK (2.1)
Zn(OH)2 — ZnO + H,0 (2.2)

4.  Separarea nanoparticulelor de ZnO si eliminarea supernatantului din solutia coloidala
obtinuta, s-a realizat prin centrifugare la 9000 rpm (Rotina 420R, Hettich) timp de 5 min,
urmata de spalare cu apa distilata si etanol. Uscarea s-a facut in intervalul de temperatura
de 60-90°C in etuva si redispersarea in etanol utilizand o baie cu ultrasunete (Emmi 20-
EMAG).

Sinteza nanoparticulelor de ZnO prin metoda hidrotermala asistata de microunde are la
baza realizarea incalzirii sistemului reactant prin doua mecanisme de conversie a radiatiei
electromagnetice in energie termica, si anume rotatia bipolara si conductia ionica, care sunt
direct legate de compozitia chimica a amestecului de reactie. Altfel spus, diversi compusi cu
compozitie si structura diferite vor absorbi diferit microundele, iar acest comportament permite o
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incalzire selectiva a compusilor din amestecul de reactie [1.32]. In cazul incalzirii cu microunde,
se realizeaza o repartizare mai uniforma a temperaturii in mediul de reactie, in comparatie cu
incalzirea conventionald, ca urmare a disiparii caldurii prin frictiune moleculara si pierdere
dielectrica datorata dipolilor unor molecule polare precum H>O de a se orienta la inversia
campurilor electrice alternative.

Sinteza nanopatrticulelor de ZnO prin metoda hidrotermala 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), cea de-a doua solutie fiind adaugata sub forma de
picaturi peste prima solutie, direct in vasul de reactie. Sinteza s-a realizat in urmatoarele conditii
experimentale: Puterea de 50-200 W, Temperatura maxima de 60-200°C si durate cuprinse
intre 30-180 minute. Dupa racire la temperatura camerei, nanoparticulele au fost separate din
solutia mama si spalate prin centrifugare la 4000 rpm si uscate la 100°C.

2.1.2. Depunerea de filme transparente de ZnO

Pentru obtinerea de filme transparente de ZnO a fost utilizatad tehnica spin-coating (depunere
prin centrifugare), conform schemei prezentate Tn Figura 2.1, utilizdnd dispersii de
nanoparticulele de ZnO obtinute prin metodele prezentate mai sus.

- compusi
orqanqmetalici [ solutia de depunere ] [ dispersie de nanoparticule ]
- saruri

- centrifugare (spin-coating)
gelifiere |- imersare (dip-coating)
- imprimare (ink-jet)

| film umed I

A 4

repetare lﬁlm uscatl tratament termic
de nori

v

tratament termic
postdepunere

Fig. 2.1 Reprezentarea schematica a etapelor de obtinere din solutie a filmelor subtiri

Depunerea s-a realizat pe substraturi transparente de sticla SodalLima, atent curatate pentru a
indepérta contaminarile minerale si organice. Curatarea s-a efectuat intr-o baie cu ultrasunete
(Bandelin, Sonorex), in etape succesive, utilizdnd urmatorii solventi: acetona (CH3COCH3),
etanol (CHsCH20OH) si apa distilata. La final, substraturile au fost uscate cu jet de aer uscat.

Pentru depunerea filmelor s-a utilizat dispozitivul Spin-Coater (WS-650SZ-8NPP AS/ Laurell,
Fig. 2.2). Grosimea filmelor a fost controlata prin variatia numarului de straturi depuse (1-3
straturi) si a vitezei de depunere (500 sau 1000 rpm).

Filmele depuse au fost stabilizate prin tratament termic la temperaturi de 120°C sau 180°C.
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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 utilizand 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 nanostructurate 2D (nanoplachete, nanofoi, nanopereti) au fost
sintetizate pe substraturi de tip carton metalizat ("cardboard") avand dimensiuni de 2,5x2,5 cm?
fixate pe sticla (2,5 x 2,5 cm?), cu ajutorul unei benzi adezive Kapton. Au fost utilizate 5 tipuri de
Substraturi: substrat metalizat cu aluminiu (notat S1) si substraturi pe care s-au aplicat 1-4
straturi de acetat de zinc (notate S2-S5).Pregatirea substraturilor a constat in curatarea cu
etanol, uscare cu jet de aer uscat si tratament UV timp de 5 min. Aceasta cercetare constituie o
parte a unui studiu confidential mai amplu cu un partener industrial.

Au fost utilizate cinci tipuri de substraturi, substrat tip carton metalizat (S1) si substraturi carton
metalizat peste care au fost aplicate straturi de iInsaméantare pe baza de acetat de zinc (S2-S5).

S-au utilizat urmatorii reactivi (Merck, Germania) fara alte purificari: Zn(NO3),-6 H>O puritate
>99,0%, hexametilentetramina (CsH12N4NHs, HMTA) puritate 99% si apa distilata.

Mecanismul de formare a acestor nanostructuri include urmatoarele etape:

- Etapa de nucleafie. Prin descompunerea HMTA se produce NHs care in reactie cu apa
formeaza ioni OH". Formarea nucleelor de ZnO rezulta in urma descompunerii unor specii
hidroxilice rezultate din reactia ionilor OH" si Zn?*, conform reactiilor [1.58]:

(CH2)eN4+6H,0-> BHCHO+4NHs: (2.3)
NHa+H20-> NH4* + OH (2.4)
4OH+Zn?*>[Zn(OH)4]>>ZnO (s) + H20 + 20H- (2.5)

- Etapa de crestere a cristalelor ZnAl-HDL. in prezenta ionilor OH-, ionii Zn?* si AP
formeaza concomitent [Zn(OH)4]* si [AI(OH)J], care conduc la cresterea de structuri dublu
lamelare de hidroxid de zinc si aluminiu, conform urmatoarelor reactii chimice [1.58]:

(CH2)6N4+6H,0-> 6HCHO+4NH; (2.6)
NH3+H,0->NH4+OH- (2.7)
2AI+20H+6H,0->2AI(OH)s+3H> 1 (2.8)
40H+Zn?*>[Zn(OH)4]*>Zn0O (s) + H20 + 20H- (2.9)
Al(OH)s+[Zn(OH)4]>>ZnAl-HDL (2.10)

Concentratia de grupari OH" influenteaza cantitatea de Al(OH)4formata. Formarea fazei de ZnO
depinde de concentratia [Zn(OH)4]?.

S-au efectuat cresteri la diferite concentratii si rapoarte molare ale precursorilor [Zn*]:[HMTA]
(0,04M:0,04M, 0,025M:0,025M si 0,025M:0,0125M), diferite durate de crestere (60, 120, 225
min, 17 ore) la temperatura de 90°C. A fost investigat si efectul pozitiei substratului in vasul de
reactie (Fig. 2.2). De asemenea, in cazul anumitor probe pH-ul solutiei de crestere a fost ajustat
de la valoarea de 6-7 la 10, prin adaos de NH,OH.
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Plita electrica

Fig. 2.2 Modul de pozitionare a substratelor in baia de crestere

Tn Fig. 2.3 sunt prezentate doua dintre probele crescute prin metoda CBD.

Fig. 2.3 Probe ZnAl-HDL crescute prin metoda CBD

2.1.4. Obtinerea de filme transparente de Cul
Pentru obtinerea de filme de Cul au fost utilizate doua metode:

1. Metoda iodurarii consta in expunerea la vapori de iod a unui film subtire de cupru depus
in prealabil prin metoda pulverizarii termice in vid pe substrat de sticla.

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).

1. Metoda iodurarii. In vederea obtinerii filmelor de Cul prin metoda iodurarii, au fost utilizate
filme subtiri de Cu pe substraturi de sticla corning cu dimensiuni 2 x 2 cm fixate pe interiorul
capacului unei placi Petri. La baza acestei placi a fost plasata pulberea de |, (Fluka, Spania).
Placa Petri a fost asezata pe o plita la temperatura de 120°C timp de 15 min. Metoda utilizata a
fost adaptaté din studiul facut de F.-L. Schein si grupul sdu [2.2] si se desfasoara conform
reactiei:

2Cu (s) + I2(g)—> 2Cul (s), (2.11)

2. Metoda depunerii directe prin centrifugare. Pentru obtinerea filmelor subtiri a fost utilizata
metoda descrisa de Amalina si colaboratorii [1.74], aceasta a constat in depunerea prin
centrifugare a unei solutii precursoare de Cul pe diverse substraturi cum ar fi sticla sau Si/SiO-.
Solutia a fost obtinuta prin dizolvarea reactantului Cul (Sigma, Aldrich) de puritate 98% in
acetonitril (Riedel-deHaén) la concentratia de 0,006M. Filmele au fost depuse cu ajutorul unui
dispozitiv de depunere spin-coater tip WS-650SZ-8NPP AS, Laurell. Pentru a investiga efectele
parametrilor de depunere asupra morfologiei filmului de Cul, depunerile au fost efectuate la
viteze de rotire de 3000 rpm timp de 60 secunde. Au fost depuse filme cu un numar variabil de
straturi, intre 1-20. Dupa depunerea fiecarui strat, filmele au fost tratate termic la 80°C timp de 5
minute.

Substraturile utilizate au fost atent curatate cu acetona si izopropanol in baie cu ultrasunete, n
reprize de cate 10 min la temperatura de 60°C. Dupa etapele preliminare de eliminare a
impuritatilor minerale si organice, a urmat un tratament UV timp de 15 min. Alte structuri
prezentate in capitolul 5 pe baza de Cul au fost obtinute prin cristalizare din solutii
suprasaturate de Cul n acetonitril incalzit la 60°C, la frigider (4°C) timp de 2 saptamani.
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2.2. Caracterizare 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), microscopie de forta 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 nalta
rezolutie CrossBeam Workstation (SEM-FIB, Zeiss Auriga) Oxford echipat cu un spectrometru
pentru analiza elementala prin spectroscopie de raze X (EDXS) (CENIMAT/I3M/FCT/UNL).

Imaginile au fost obtinute in urma scanarii in raster cu un flux accelerat de electroni, utilizand un
voltaj intre 0,1 pana la 40 kV. Aceasta tehnica este asociata cu tehnica spectroscopiei cu
dispersia radiatiilor X dupa energie (EDS), ce a permis o analiza semicantitativa a elementelor
prezente in proba. in vederea efectuarii analizei, probele au fost pregétite astfel:

- In cazul nanoparticulelor de ZnO, pregatirea a constat in impregnarea lor pe o banda de
carbon si metalizarea suprafetei cu un strat conductor cu grosimea de ~4A;

- In cazul filmelor de ZnO, pe spatele substraturilor a fost aplicatd o pastd conductiva din
Ag. Morfologia filmelor in sectiune a fost obtinutd cu ajutorul instalatiei CrossBeam
Workstation (SEM-FIB) a microscopului Zeiss Auriga;

- In cazul straturilor de ZnAl-HDL nanostructurate 2D, probele au fost fixate pe o banda de
carbon, urmate de depunerea prin metoda pulverizarii termice in vid a unui strat metalic
conductor de iridiu;

- In cazul filmelor de Cul, pe spatele substraturilor a fost aplicata o pasta conductiva din Ag.

Pentru pregatirea (decuparea) probelor in vederea efectuarii analizelor SEM in cross-section 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).

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 II, din dotarea Centrului de Cercetare
Stiintifica Sisteme de Energii Regenerabile si Reciclare de la Universitatea Transilvania din
Brasov (UTB).

Detector SE

Fig. 2.4 Echipament de Coloana FIB
microscopie electronica cu
scanare multifunctional Detector EDS
CrossBeam Workstation
SEM-FIB (Zeiss Auriga
Oxford) (CENIMAT)

e Microscopia de forta atomica (AFM) a fost utilizatd pentru investigarea topografica
precum si variatia de conductivitate a suprafetei filmelor subtiri obtinute. Analiza topografica a
suprafetelor a fost efectuatd utilizind  microscopul AFM  Asylum  MFP-3D
(CENIMAT/ISBM/FCT/UNL). Echipamentul a permis obtinerea de imagini tridimensionale ale
suprafetei filmelor de ZnO in conditii ambientale simultan cu achizitia de date de conductivitate
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electrica, microscopul a functionat ih modul contact la o vitezéd de scanare de 2,504 pm/s.
Scanarea a fost efectuata cu un varf/ cantilever conductor din Pt (firma Nanoworld ContPt) cu
sensibilitatea de 2 nA/V, polarizare 10 mV. Pe spatele si pe marginile probelor au fost aplicate
contacte utilizand o pasta conductiva din Ag. Rezolutia imaginilor este de 256 x 256 pixeli,
rugozitatea (Rms) fiind masurata cu softul Gwyddion.

Fig. 2.5 Echipament de microscopie de forta atomica AFM Asylum MFP-3D pentru investigarea
topografica a suprafetei si a rugozitatii filmelor subtiri obtinute (CENIMAT)

Masurarea dimensiunilor nanoparticulelor aflate in suspensie intr-o solutie, in diferite
momente si la sfarsitul sintezei s-a realizat prin tehnica de difuzie dinamica a luminii (Dynamic
Light Scattering-DLS) utilizand echipamentul AvidNano W130i (CENIMAT/I3M/FCT/UNL).

Aceasta tehnica a fost utilizata pentru determinarea profilului distributiei dimensiunilor
particulelor, forma particulelor fiind aproximata ca fiind sferica. Avantajul acestei metode este ca
acoperad un domeniu larg de dimensiuni (103-10° m). Prin aceastd metoda nu se masoara
direct dimensiunea particulelor, aceasta se calculeaza pe baza efectului lor asupra difuziei
luminii, rezultatele fiind concludente n cazul particulelor sferice. Din acest motiv, pot aparea
anumite incertitudini asupra dimensiunii particulelor daca acestea se abat de la forma sferica. In
acest ultim caz, pentru confirmarea dimensiunii si formei nanoparticulelor, s-a folosit Si
microscopia electronica de baleiaj (SEM).

Grosimea filmelor depuse a fost masurata cu ajutorul instrumentului SEM-FIB (CrossBeam
Workstation, Zeiss Auriga) (CENIMAT/I3M/FCT/UNL, UTB) si prin metoda profilometrica
utilizand un echipament Ambios XP-200 (CENIMAT/I3M/FCT/UNL).

2.2.2. Caracterizare structurala

Analiza structurald, structura cristalina si structura moleculara, a fost efectuata 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).

Structura cristalina a filmelor obtinute a fost investigata prin difractie de raze X, utilizand
difractometrul PANalytical X’Pert PRO MRD (CENIMAT/I3M/FCT/UNL), utilizand radiatia Cu Kq
(A=1,54060 A), in domeniul 26 cuprins intre 20° si 70°, cu un pas de 0,0330.

Din datele de difractie de raze X, s-au calculat:
- Distanta interplanara, d, conform relatiei Bragg: nA = 2d -sinf ()]

unde: 1 este lungimea de unda a radiatiei X, 8 este unghiul de difractie si n este ordinul de
difractie.

- Dimensiunea medie de cristalit (L), utilizand ecuatia lui Debye - Scherrer:
B(20) =K - A/L-cos@ ()}
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unde: B este latimea la semiinaltime a picurilor, A2 este lungimea de unda a radiatiei X, 6 este
unghiul de difractie si K este constanta Debye-Scherrer (0,89 pentru particule sferice).

Filmele subtiri si nanostructurile 2D au fost investigate pe un domeniu de difractie extins,
cuprins intre 7° si 90° 26. 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 spectralda 500-4500 cm™, utilizadnd 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.). Toate masuratorile au fost desfasurate in
domeniul infrarosu (500-4500 cm'?).

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). Au fost
analizate punctele unde au loc transformari importante ale precursorilor alcoxidici. Analiza s-a
facut in atmosfera inerta (azot 5.0) si in aer de puritate 5.0.

Analiza de Calorimetrie diferentiala dinamica (DSC)

Principiul metodei DSC consta in incalzirea probei cu o viteza B=constanta si masurarea valorii
fluxului termic dinspre proba spre mediu (in cazul proceselor exoterme) sau a fluxului termic
dinspre mediu spre proba necesar compensarii efectului termic endoterm ce insoteste procesul
din proba. Analiza DSC s-a realizat cu echipamentul Thermal Analysis Q20 din cadrul
Laboratorului de Nanotehnologii Chimice al CNMF -Facultatea de Inginerie (UDJG).

Analiza simultana TGA-DCS

Masuratorile de analiza simultana TGA-DSC a probelor au fost efectuate in atmosfera de azot
cu ajutorul instrumentului de analiza termica 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 incarcata intr-un creuzet de Pt-Rh, iar viteza de incalzire de 10K/min.

2.4. Caracterizare functionala
2.4.1. Caracterizarea suprafetei. Masurarea unghiului de contact

Suprafata substraturilor utilizate pentru cresterea din solutie a materialelor nanostructurate a
fost caracterizatd nu numai sub aspectul topografiei (analize SEM si AFM), dar si a
compatibilitatii cu solutiile precursoare utilizate la crestere/depunere, adica a umectabilitatii
acestora de catre solutiile (dispersiile lichide) utilizate. Umectabilitatea substraturilor a fost
investigata prin masurarea unghiului de contact dintre suprafata substratului si solutia
precursoare in atmosferd normald, pentru a intelege influenta suprafetei substratului asupra
posibilitatii de crestere a materialelor nanostructurate.

Masurarea unghiului de contact s-a realizat cu un goniometru tip Dataphysics OCA/OCA 15
plus data Physics, Germania din cadrul CENIMAT/I3BM/FCT/UNL (Fig. 2.6) folosind ca referinta
picatura de apa cu volum controlat.
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Fig. 2.6 Instalatie de masurare a unghiului de contact, detaliu (a) si vedere generala (b)
(CENIMAT)

Principiul metodei consta in observarea unghiului de contact (8¢c) format la interfata care se
formeaza intre un lichid si o suprafatd solida in atmosfera. Unghiul format este rezultatul unui
echilibru de forte la limita a trei faze (gaz, lichid, solid) (Figura 2.7), acest echilibru fiind descris
de ecuatia Young - Dupree [2.3]:

Ysv = Vsi + YLy cos® ()

unde: y.y, ¥sy Si ¥s, reprezinta tensiunea interfaciala dintre lichid si atmosfera (aer); dintre solid
si atmosfera si respectiv dintre solid si lichid, iar 6c este unghiul de contact dintre lichid si
substratul solid.

In Figura 2.7 este prezentat unghiul de contact dintre substrat si picatura de solutie, la stabilirea

echilibrului dintre tensiuni.
-Vérf

*‘ 0, seringa

c

picatura
solutie
/

reflectie

Fig. 2.7 Unghiul de contact (8,) la stabilirea echilibrului dintre tensiuni

In Figura 2.7, marimile Yso¢, Yiog, Ysor reprezintd tensiunile formate la interfata dintre fazele
Solid, Lichid, Gaz si 8, este unghiul de contact dintre substrat si picatura de solutie de precursor
utilizat la depunerea filmelor.

Se obtin filme subtiri aderente atunci cand unghiul de contact are valoare mica (6c < 90°), ceea
ce inseamna o buna umectabilitate a suprafetei substratului de catre solutia cu care a venit n
contact.
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2.4.1. Masurarea proprietatilor optice

Spectrele de transmitanta si reflectanta ale probelor au fost masurate in intervalul de lungime
de wunda 200-1100 nm cu spectrofotometrul PerkinElmer Lambda 950 UV/VIS/NIR
(CENIMAT/I3N, FCT-UNL) si cu spectrofotometrul PerkinEImer cu dublu fascicul tip Lambda 35
UV-VIS (CNMF/UDJG) la temperatura camerei si incidentd normala. in cazul filmelor
transparente de ZnO si Cul, s-a masurat transmitanta optica si reflectanta in domeniul UV-Vis-
NIR, in timp ce pentru filmele opace de ZnAL-HDL s-a masurat reflectanta difuziva in acelasi
domeniu spectral. Spectrofotometrele utilizate folosesc o prisma pentru a separa lumina in
componente monocromatice si se bazeazad pe un model simplu de trecere a luminii cu o
lungime de unda cunoscuta printr-o proba si masurarea cantitatii de energie luminoasa care se
transmite [2.4]. Factorul de transmisie este o valoare procentuala relativa a luminii ce trece prin
proba [2.4]. Ca referinta, pentru calibrarea instalatiei, s-a utilizat un esantion din substratul
folosit pentru depunerea filmului analizat, datele fiind achizitionate si procesate cu ajutorul softul
UV WinLab.

Din spectrele de absorbtie optica ale filmelor analizate s-a calculat energia benzii interzise (Ey),
definita de relatia:

_p.C
E=h-~ (V)
unde h este constanta lui Planck (6,626 x 10°* Joules s), iar c si A reprezinta viteza luminii (3,0
x 108 m/s) si respectiv lungimea de unda a radiatiei incidente (410,57 x10° m).

Energia benzii interzise, Eg, a fost calculata din limita absorbtiei fundamentale a spectrelor
filmelor subtiri, considerand ca are loc o tranzitie directd din banda de valentd in banda de
conductie [2.4] si este calculata din graficul de variatie a coeficientului de absorbtie « in functie
de energia fotonului, hv, conform ecuatiei:

(ahv)? = A(hv — Ey) (V)
unde A este parametrul dependent de probabilitatea tranzitiilor [2.5].

Spectrele de reflectanta difuziva ale filmelor ZnAl-HDL au fost masurate in intervalul de lungime
de unda 200-1100 nm cu spectrofotometru PerkinElmer Lambda 950 UV/ VIS/ NIR. Coeficientul

a a fost calculat cu ecuatia:
_1 (1-R)?+,/(1—-R)2+4R2T?
a@= d[ o | (V)

unde d, T si R reprezintd grosimea filmului, transmitanta si respectiv reflectanta optica [2.5].

Indicele de refractie, n, al filmelor subtiri a fost calculat conform ecuatiei:

1
5 1
N ) o
unde k este coeficientul de extinctie, calculat conform relatiei:
k=a-A/4n (Vi)
unde 2 este lungimea de unda a radiatiei incidente (410,57 x10° m).

Pentru calcularea energiei benzii interzise a probelor HDL a fost utilizata ecuatia Kubelka-Munk
[1.63][2.6] in care coeficientul de absorbtie @ poate fi inlocuit de coeficientul de absorbtie difuza
(F(R)), conform relatiei:
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(1-R)?

F(Re) == (IX)
_ Rprobé
ROO - Rstandard (X)

unde: F(R) reprezinta remisia sau functia Kubelka-Munk, R reprezinta reflectanta probei iar
R, reprezinta reflectanta difuza a probei examinate.

Conform Ahmed et al [1.67], tranzitia electronilor din nivelul 2p al atomului de oxigen catre
nivelele ns sau np ale atomului de metal (n=4 in cazul Zn si n=3 pentru Al) este directa din
banda de valenta in banda de conductie in cazul probelor de tip ZnAl-HDL. Astfel, energia
benzii interzise (Eg) pentru compusii ZnAl-HDL se poate calcula conform relatiei:

(F(Roo)hv)? = A(hv — Ey) (X1)

unde hv reprezinta energia fotonilor iar A este constanta de proportionalitate.

2.4.2. 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 asistata 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 Stiintifica Sisteme de Energii
Regenerabile si Reciclare de la Universitatea “Transilvania” din Brasov. A fost inregistrata
caracteristica curent-tensiune (Curbe I-U) intre contacte de grafit plasate la distantd de 2 cm.

Rezistivitatea electrica a filmelor a fost masurata cu ajutorul unui electrometru programabil de
mare precizie si se calculeaza conform relatiilor:

1 1
og=7K (XI)
p=- (XI1N)
unde: o— conductivitatea (S-m?), I- intensitatea curentului aplicat (A); U- tensiunea electrica

masurata (V); d— grosimea filmului (nm) si K— constanta aparatului.
Din reprezentarea grafica logl=f(logU) in regiunea CLSS, a fost calculata panta dreptei (n).

Tnregistrarea caracteristicilor I-U pentru filmele studiate, a fost efectuata la temperatura camerei.
Pentru efectuarea masuratorilor au fost utilizate contacte din Cu, cu lungimea=1,56 cm si
latimea= 2,5 cm.
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Fig.2.8 Reprezentare schematica a geometriei si dimensiunilor contactelor electrice in cazul
probelor studiate

substrat

Determinarea caracteristicilor electrice a fost efectuata utilizand valorile dimensiunilor din Fig.
2.8. Pentru identificarea mecanismului de conductie in polarizare directa si inversa, au fost
reprezentate curbe prin logaritmare din datele obtinute direct, caracteristicile sunt de regula
nesimetrice cu polaritatea tensiunii aplicate.

2.4.3. Masurarea proprietatilor fotocatalitice

Activitatea fotocatalitica a materialelor ZnAl-HDL nanostructurate 2D a fost testata prin
masurarea fotodegradarii colorantului albastru de metilen (MB-CI 52015, Scharlau,
C16H18CIN3S-3H20) in prezenta nanostructurilor ZnAl-HDL sub forma de depuneri pe substrat si
iradiere UV, 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) [2.7]. Concentratia de MB utilizata a fost de 5 mg/L in recipiente de 25 mL, pe
fundul carora au fost fixate probele. Inainte de inceperea expunerii la UV, probele au fost lasate
in recipientul contindnd MB aproximativ jumatate de ora pentru a se stabiliza echilibrul
absorbtie-desorbtie.

Expunerea UV a fost efectuata cu o radiatie de lungime de unda de 160 nm emisa de o lampa
de 100W. Masuratorile de absorbanta au fost efectuate la 10, 20, 30, 60, 90, 120, 240 min de la
imersarea probelor ZnAl-HDL in solutia de MB, in intervalul spectral 25 - 800 nm.

Fotodegradarea MB a fost evaluata prin monitorizarea evolutiei intensitatii benzii de absorbtie la
665 nm Tn urma expunerii la radiatie UV.

Eficienta activitatii fotocatalitice la degradarea MB a fost calculata cu ajutorul ecuatiei [2.8]:
(40—-4)
=422 100 o

unde A, reprezintd valoarea intensitatii initiale, iar A este valoarea intensitatii la finalul
experimentului.
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2.5. Dispozitive functionale. Masurarea caracteristicilor de tranzistor TFT

Masurarea proprietatilor electrice ale filmelor Cul utilizate fabricarea dispozitivelor TFT in
configuratie 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.2.8). Pentru efectuarea masuratorilor electrice, pe suprafata filmelor,
au fost depusi electrozi de aur (grosime de 60 nm) prin metoda de depunere din faza de vapori
(PVD) (CENIMAT/FCT/UNL, Fig. 2.10) cu urmatorii parametri experimentali: presiunea 2,2-2,7
x 10°° mbar, intensitatea curentului 0,06 — 0,07 mA si temperatura de 25-35°C. Au fost depuse
perechi de electrozi cu diferite geometrii (Fig. 2.8, Tabel 2.1).

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

Tabelul 2.1 Dimensiuni geometrice pentru electrozii depusi prin evaporare (grosime de 60 nm)

~ Lungime L&tme N  Lungime Latme N  Lungime Latime
S canal canal g canal canal 5 canal canal
S @m)  wm g (um) MM F o wm) (um)
T1 40 2328 T2 40 1360 T3 40 580
T4 100 355 T5 100 1355 T6 100 355
T7 200 572 T8 200 1350 T9 200 2320

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

Caracteristicile electrice de tranzistor masurate si calculate sunt:

- Caracteristica de iesire: Ip = FWVo)Ves—conseant (XV)

unde: U este tensiunea electrica masurata (exprimata in V), d este grosimea filmului, iar K este
constanta aparatului
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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, acestea din urma fiind precipitate din solutii alcoolice
de acetat de zinc dihidratat si hidroxid de potasiu prin metoda coprecipitarii si metoda
hidrotermala asistatd de microunde. S-a studiat distributia dupa dimensiuni a nanoparticulelor,
microstructura, cristalinitatea si structura chimica a acestora.

Nanoparticulele ZnO obtinute prin metoda coprecipitarii au fost utilizate pentru obtinerea de filme
subtiri pe substraturi de sticla si 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, 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 si metoda hidrotermala
asistata de microunde. 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.

Mecanismul de formare implicat in producerea nanoparticulelor de ZnO are la baza urmatoarele
reactii chimice de precipitare a hidroxidului de zinc (ecuatia 3.1), urmata de descompunerea
acestuia (ecuatia 3.2):

Zn(CH3COO0), + 2KOH — Zn(OH), + 2CHsCOOK (3.1)
Zn(OH)2 — ZnO + H>0 (3.2)

Natura precursorului (sarea de zinc) este importanta, prin modificarea tensiunii superficiale a
solutiei, care poate influenta viteza de reactie si conduce la cresterea orientata a noii faze. O
scadere a tensiunii superficiale conduce la scaderea energiei necesare pentru nucleatia Si
cresterea noii faze [3.2].

In Figura 3.1 sunt prezentate histogramele nanoparticulelor ZnO obtinute prin coprecipitare, dupa
separare din solutia mama si spalare, precum si dupa redispersarea acestora din urma in etanol.
Astfel, Tn urma masurarii dimensiunilor, prin metoda DLS, se observa o distributie intr-un domeniu
foarte ingust, intre 3,5 - 8 nm (cu o valoare medie de 5,7 nm) pentru nhanoparticulele 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.
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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 ilustrata in Figura 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-
70 nm) formate prin aglomerarea nanoparticulelor primare existente in dispersia etanolica, Tn
urma evaporarii solventului (etanol) la depunerea pe un substrat solid.

T T aET vI

EHT = 2.00kV Mag = 75.00 KX
Aperture Size =30.00pm WD = 6.8 mm

e — —

Fig. 3.2. Imagine SEM a nanopatrticulelor de ZnO preparate prin metoda coprecipitarii

In Figura 3.3 sunt prezentate variatiile principalilor parametri experimentali ai procesul de sinteza
a nanoparticulelor de ZnO prin cea de a doua metoda, metoda hidrotermala asistata de
microunde, si anume: temperatura baii, presiunea din incinta de sinteza si puterea MW aplicata.
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Fig. 3.3. Profilul temperaturii, presiunii si puterii in vasul de reactie pe durata sintezelor
hidrotermale asistate de microunde

Valorile parametrilor experimentali (puterea MW, temperatura si presiune) utilizati in experimente
sunt prezentate in Tabelul 3.1.
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Tabelul 3.1. Parametrii de lucru utilizafi pentru sinteza probelor obfinute prin metoda hidrotermald
asistata de microunde

Parametrii setati Parametrii Tnregistrati
Proba Temp Putere MW Durata setata Temp. Presiune
[°C] [W] [min] [°C] [psi]
tm1 60 50 30 65 22
tm4 75 180 71 52
tm5 75 180 75 76
tm9 100 150 10 109 270
tm6 150 20 112 213
tm8 200 150 10 148 284
tm7 150 20 146 285
tm2 150 30 142 283

Distributia dupa dimensiuni a nanoparticulelor de ZnO obtinute prin sinteza hidrotermala asistata
de microunde, din date DLS, si deviatia standard aferenta sunt prezentate in Figura 3.4.
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Fig. 3.4. Distributia dimensiunilor nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda hidrotermala
asistata de microunde

In Figura 3.5 este ilustratd morfologia nanoparticulelor ZnO sintetizate in prezenta MW la diferite
temperaturi de sinteza. Se observa forma sferica a nanoparticulelor probelor tm1 si tm5 obtinute
la cea mai mica temperatura (60°C), iar pe masura ce creste puterea MW (150 W) si temperatura
(200°C), cresc si dimensiunile nanoparticulelor, iar aspectul acestora se alungeste (tm6-tm9).

Temperatura de sinteza afecteaza morfologia nanoparticulelor de ZnO si viteza de crestere a
nanoparticulelor [3.3].
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Fig. 3.5. Imagini SEM ale nanoparticulelor de ZnO obtinute in diferite conditii prin metoda
hidrotermala asistata de microunde: tm1 (a), tm5 (b), tm6 (c), tm7 (d), tm8 (e) respectiv tm9 (f)

Histogramele din Figura 3.6 prezinta distributia dupad dimensiuni a nanoparticulelor de ZnO
obtinute prin metoda hidrotermala asistata de microunde, masurate din micrografiile SEM (tm1-
tm9). Pentru comparatie a fost analizatda SEM si proba obtinuta prin coprecipitare la temperatura
de 60°C timp de 180 minute (A0). Se observa ca la cresterea temperaturii de sinteza dimensiunea
nanoparticulelor creste si distributia acestora se largeste.

Din Figura 3.6 se observa ca in cazul probei obtinute in prezentd de MW la 60°C timp de 30 min
(tm1) se obtine o dimensiune medie si o distributie dupa dimensiuni comparabile cu ZnO NPs
obtinute prin coprecipitare la aceeasi temperatura timp de 180 min (A0). Aceasta evidentiaza
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efectul benefic al suprapunerii energiei MW care permite scaderea de sase ori a duratei de
sinteza. Crescand temperatura de sinteza asistata de MW la 100°C, s-a putut scurta durata de
sinteza la 10 min cu obtinerea unor particule cu dimensiune medie si distributie similara (tm9).
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Fig. 3.6. Distributia dimensiunilor nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda hidrotermala
asistata de microunde si prin reflux, masuratori din micrografile SEM

Cele mai mari dimensiuni si cea mai larga distributie dupa dimensiuni s-au obtinut in cazul NPs
sintetizate la 150°C timp 20 de minute. Acest lucru indica faptul ca o crestere a temperaturii peste
0 anumita treapta, in cazul asocierii de MW, nu este benefica pentru dimensiune si morfologia
nanoparticulelor, in acest caz temperatura de 100°C pare a fi o valoare optima.

3.1.2. Structura chimica si structura cristalina

Structura cristalind a nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda co-precipitare este prezentata
n difractograma de raze X ilustrata in Figura 3.7. Aceasta confirma obtinerea unor nanoparticule
cu structurd cristalind monofazica de tip wurtzitd, 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 pulberii policristalina de ZnO, cu cresterea
preferentiala dupa planul (101), cel mai intens pic.
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Dimensiunea medie de cristalit a nanoparticulelor din proba A0 calculata din date XRD cu ecuatia
(I) este de 11 nm, de aproximativ de trei ori mai mica decat dimensiunea medie de NP
determinatd din masuratori DLS (Fig. 3.6), fapt ce indica caracterul policristalin al
nanoparticulelor.
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Fig. 3.7. Difractograma de raze X a nanoparticulelor de ZnO [1.24]

Comportarea termica a nanoparticulelor de ZnO (Fig. 3.8) a fost pusa in evidenta prin analiza
termogravimetrica asociata cu analiza de calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC), in intervalul
23-800°C, in atmosfera de azot. Se observa o pierdere totala de masa de aproximativ 4,5%, in
trei etape (curba TG): Etapa 1. La temperaturi de pana in 200°C are loc eliminarea de apa si
substante volatile (solventi), insuméand o pierdere de masa de aprox. 1,2 %. Etapa 2. In intervalul
125-320°C, cu o pierdere de masa de aprox. 1,5 % careia ii corespunde un pic endoterm la
temperatura de aprox. 260°C, este atribuita transformarii in ZnO a fazei reziduale de Zn(OH),,
rezultatd in procesul de sinteza din solutie. Etapa 3. Tn intervalul 320-750°C, cu o pierdere de
masa de aprox. 1,7 %, poate corespunde eliminarii de oxigen cu formarea unei mici cantitati de
faze ZnO cu deficit de oxigen (Zn20).
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Structura cristalina a nanoparticulelor obtinute prin metoda hidrotermal& asistatéa de microunde,
este pusa Tn evidenta de difractogramele de raze X prezentate in Figura 3.9.
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Fig. 3.9. Difractograma de raze X pentru nanoparticulele de ZnO obtinute prin metoda
hidrotermal& asistatd de microunde, la temperaturi de 60°C (a), 100°C (b) si 200°C (c)
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Pic-urile de difractie confirma obtinerea fazei pure de wurtzita cu principalele pic-uri de difractie
la valori 26 de 31,9; 34,3 si 36,2° corespunzatoare planelor (100), (002) si respectiv (101). Din
difractogramele prezentate se poate constata cresterea preferentiala pe planul (101) in cazul
tuturor conditiilor de sinteza. Nu s-au observat pic-uri caracteristice atribuite impuritatilor.

Valorile dimensiunii medii a cristalitelor, calculata cu ecuatiei Debye-Scherrer, sunt prezentate in
Tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Parametrii retelei cristaline ale nanoparticulelor de ZnO

Proba AO tml tm4 tm5 tm9 tm6 tm8 tm7 tm2
Temperatura [°C] 60 100 200
Durata [min] 180 30 60 180 10 20 10 20 30

Dimensiune medie
cristalit, [nm]
Crystallite (rms) Strain
[%]

11,3 8,7 8,4 13,3 17,3 16,5 21,4 23,1 26,4

0,0 -0,3 0,0 -0,1 0,0 -0,1 0,0 0,0 -1,0

a, [A] 3,25 3,25 3,26 3,26 3,25 3,25 3,25 3,26 3,25
c, [A] 521 521 521 521 521 521 521 521 521
v, [A] 47,67 47,81 48,04 47,85 47,74 47,76 47,80 48,01 47,74
cla, [A] 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60

Linia de Dimensiune
difractie  cristalit, [nm]
(100) d-space, [A] 2,81 2,82 2,82 2,81 2,82 2,82 2,82 2,81 2,81
Linia de Dimensiune
difractie  cristalit, [nm]
(002) d-space, [A] 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60
Linia de Dimensiune
difractie  cristalit, [nm]
(101) d-space, [A] 2,47 2,48 2,48 2,47 2,48 2,48 2,48 2,47 2,47

11,85 8,05 1339 24,12 1830 20,04 20,04 24,12 24,12

20,48 15,79 30,15 47,92 34,71 36,9 36,96 47,92 47,92

12,33 8,11 14,16 25,13 17,98 19,90 19,90 25,13 25,13

Identificat cu JCPDS
card

00-036-1451
01-079-0208
01-079-0207,
00-003-0891
00-036-1451
00-005-0664
00-036-1451
00-036-1451
00-036-1451
00-036-1451

Comparand valorile pentru proba obtinuta prin refluxare (AO) si probele obtinute prin metoda de
sinteza hidrotermala asistata de microunde (tm 1-9), se observa ca dimensiunile parametrilor de
retea raman constante pentru toate probele analizate (Tabel 3.1).

Dimensiunea medie de cristalit creste odata cu cresterea temperaturii i a duratei de sinteza.
Cresterea dimensiunii de cristalit odata cu cresterea temperaturii se explica prin teoria cresterii
nucleatiei cristalelor. Se observa dimensiuni mai mari pentru nanoparticulele obtinute prin metoda
de sinteza hidrotermald asistatd de microunde decéat metoda sol-gel cu refluxare, tinand cont de
aceeasi parametri de temperatura si duratd. Dimensiunile de cristalit determinate sunt
asemanatoare cu valorile prezentate in literatura de specialitate [3.4].

Probele obtinute prin metoda de sinteza hidrotermala asistatd de microunde (Fig. 3.10) au fost
investigate prin intermediul microscopiei in infrarosu (FT-IR) ale probelor obtinute pentru a
observa prezenta si tipul deformatiilor legaturilor moleculelor.
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Fig. 3.10. Spectrele FTIR ale nanoparticulelor de ZnO sintetizate la temperaturi de 60°C (a),
100°C (b) si 200°C (c)

Spectrele FT-IR obtinute prezintd un aspect asemanator cu cel al nanoparticulelor obtinute in
conditii uzuale. Tn Figura 3.10, spectrele FTIR evidentiazd prezenta benzii la numarul de unda
550 cm™ ce corespunde vibratiilor de indoire ale legaturii Zn-O. Se mai observa prezenta altor
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doua benzi la 1583 si 1414 cm™ datorate vibratiilor de alungire simetrica si asimetrica ale anionului
acetat, provenit de la acetat de zinc utilizat ca precursor de Zn in sinteza ZnO.

Se observa de asemenea o banda larga in domeniul 3500-3000 cm™ care poate fi atribuit
modurilor de alungire a legaturii -OH din moleculele de apa reziduala adsorbita fizic. Intensitatea
acestei benzi creste odata cu cresterea duratei de sinteza, cea mai pronunta apartinand probei
tmb5 care a fost sintetizata pe o durata de 180 minute.

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).
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Fig. 3.11. Imagini SEM ale filmelor de ZnO, obtinute prin metoda centrifugarii, pentru proba F1
(a), F2 (b), F7 (c) si F8 (d) [1.24]

Conditiile de depunere ale filmelor au variat conform datelor prezentate in Tabelul 3.3.
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Tabelul 3.3. Parametrii de sinteza si caracteristicile filmelor de ZnO

Viteza de Temperatura Grosimea

Simbolul Numarul de . . Eg Rms
probei straturi depunere de tratament filmului [eV] [nm]
[rpm] [°C] [nm]

F1 500 120 285 3,278 3,88
F2 1 180 205 3,226 3,33
F3 1000 120 164 3,284 4,11
F4 180 122 3,262 3,72
F5 500 120 880 3,313 4,85
F6 3 180 570 3,274 5,33
F7 100 120 730 3,323 4,62
F8 180 520 3,316 5,25

Morfologia si grosimea filmelor a fost studiata prin sectionarea filmelor cu ajutorul tehnicii SEM-
FIB. Imaginile SEM in sectiune sunt prezentate in Figura 3.12.
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Fig. 3.12. Imagini SEM-FIB in sectiune ale filmelor subtiri de ZnO depuse din dispersii de
nanoparticule[1.24]

Din Figura 3.12 se observa ca grosimea filmelor creste odata cu numarul de straturi si descreste
atunci cand filmele sunt tratate termic la temperatura de 180°C. Se disting graunti columnari
relativ compacti si omogeni dupa marime si forma, indiferent de conditiile de depunere.
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Mai relevante pentru dimensiunea si diametrele grauntilor sunt imaginile obtinute prin microscopia
de fortd atomica (AFM), ce arata graunti cu diametre intre 20 si 60 nm (Fig. 3.13). Se poate
observa porozitatea acestora, care este mai ridicata la filmele cu un singur strat fata de cele cu
trei straturi depuse.
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Fig. 3.13. Imagini AFM ale filmelor transparente de ZnO depuse din dispersii de hanoparticule[1.24]

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.
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Difractograma XRD a filmelor ZnO obtinute confirma faza policristalind de wurtzit (Fig. 3.14),
distingandu-se 3 pic-uri localizate la unghiul 26 de 31,7°; 36,2° si 56,6°, acestea corespunzand
planelor cristalografice (100), (110) si (101).
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Fig. 3.14. Difractograma XRD a filmelor subtiri de ZnO cu un strat (a) si cu trei straturi (b)[3.5]

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

Filmele obtinute cu trei straturi prezintd o cristalinitate ridicata fatad de probele obtinute cu un
singur strat, valorile parametrilor cristalini, calculate cu ecuatiei Debye-Scherrer, sunt prezentate
n Tabelul 3.4.
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Tabelul 3.4. Parametrii refelei cristaline ale filmelor de ZnO

Proba F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
Numar straturi 1 3
Depunere [rpm] 500 1000 500 1000

Tratament termic [°C] 120 180 120 180 120 180 120 180

a [A] 325 326 328 326 326 326 326 326

¢ [A] 520 523 523 522 521 522 521 522

v, [A] 4771 4802 48,76 4797 4797 4804 47,97 47,90

cla 1,600 1,604 1,594 1,601 1,598 1,601 1,598 1,601

S~ Dimensiune . o 1054 1054 1533 2317 1086 2317 1146
S cristalit, [nm]

S d-space, [A] 2,82 282 284 282 282 282 282 282

o Dimensiune oo 536 2792 1887 27,92 26,86
=] cristalit, [nm]

= " d-space, [A] 0,02 017 005 006 2,60 261 260 261

o Dimensiune .69 1156 1226 1309 1146 11,85 1146 1177
S cristalit, [nm]

S d-space, [A] 2,48 248 249 248 248 248 248 2,48

ldentificatcudCPDs £ @ Ko Eg K3 85 23 85 23

card 498 49 28 33 489 I8 489 48

o o o o o o o o

* Dimensiunea de cristalit dupa planul (002) in cazul probelor F3 si F4 nu poate fi determinata cu

precizie, picurile acestora fiind comparabile cu semnalul zgomot al determinarii.

Comparand valorile obtinute pentru filmele subtiri, se observa ca valoarea parametrului retelei
cristaline (a) raméane constant de 3,26 A pentru toate probele obtinute cu trei straturi (F5-F8) si
cele obtinute cu un strat tratate termic la 180°C (F2, F4), variind sensibil spre o valoare mai mica
pentru proba obtinuta cu 500 rpm (F1) si spre o valoare mai mare pentru proba obtinuta la 1000
rpm (F3), iar parametrul c adopta valori ce pastreaza raportul c/a constant de aproximativ 1,6.

Dimensiunea de cristalit dupa planul (100) prezintd cele mai mari valori pentru probele obtinute
cu trei straturi tratate termic la temperatura mica (120°C) (F5 si F7).
n Figura 3.15, spectrele FTIR ale filmelor depuse de ZnO prezintéd benzila 550 cm™ ce corespund

vibratiilor de indoire si alungire a legaturii Zn-O, cresterea intensitatii acestei benzi datorandu-se
cresterii grosimii stratului filmelor.
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Fig. 3.15. Spectrele FTIR ale filmelor de ZnO cu un strat (a) si trei straturi (b)

Se mai pot observa doua benzi intense la numerele de unda 1583 cm™ si 1414 cm™ datorate
modurilor de alungire simetrica si asimetrica ale gruparii acetat, aceasta nefiind eliminata in
totalitate Tn timpul procesului de spalare. Se mai poate observa o banda pe un domeniu larg intre
numerele de unda 3500 cm™ si 3000 cm™ care poate fi atribuit modurilor de alungire a legaturii
-OH din moleculele de apa reziduala adsorbite pe suprafata filmelor.

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.
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Fig. 3.16. Spectrele de transmitanta si reflectanta ale probelor cu un strat (a) si
cu trei straturi (b) [1.24]

In Figura 3.17 sunt ilustrate valorile energiei benzii interzise (Eg), rezultate din variatia
coeficientului de absorbtie « versus energia fotonilor hv. Valorile obtinute pentru energia benzii
interzise a filmelor investigate sunt prezentate in Tabelul 3.3., aceste valori fiind cuprinse intre
3,226 si 3,323 eV. O grosime mai mare a filmelor obtinute a condus la obtinerea valorilor mai
mari ale Eg. 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.
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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]

Variatia indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) in domeniul 300-1100 nm sunt
prezentate in Figura 3.18. Indicele de refractie al filmelor aratd 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 n cazul filmelor subtiri constituite dintr-un singur strat (F1-F4) decét
n 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), respectiv cu trei straturi (520-880 nm). Acest comportament al filmelor groase este
datorat gradului mai ridicat de compactare a acestora.
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Fig. 3.18. Variatia indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) pentru probele cu
un strat (a) si cu trei straturi (b)

Aceste valori ale indicelui de refractie (n) si coeficientului de extinctie (k) recomanda utilizarea
filmelor studiate Tn electronica transparenta.

3.2.3. Proprietati electrice

In Figura 3.19 se prezinta variatia conductivitatii electrice, masurata prin metoda C-AFM 2D, a
filmelor de ZnO obtinute prin depunerea a trei straturi consecutive, concomitent cu reprezentarea
3D a topografiei suprafetei filmelor.

200 nm
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Fig. 3.19. Imagini C-AFM ale filmelor de ZnO cu trei straturi F5,F6,F7,F8. In stanga:
reprezentare 2D a valorilor conductivitatii filmelor subtiri (a, b, c, d). n dreapta: reprezentare 3D
a suprafetei filmelor (e, f, g, h) [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 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 Figura
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 [3.5].

Inceeace 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. O
comprimare mai accentuata de 27% (proba F2), respectiv 37 % (proba F6) a fost identificata
pentru filmele cu un strat si trei straturi obtinute la o vitezé de 500 rpm.

Cresterea temperaturii de tratament a indus un comportament simetric, diferit, asupra rugozitatii
probelor in functie de numarul de straturi depuse. Filmele cu un strat prezinta o descrestere a
valorii de rugozitate de 12% si 20% pentru 1000, respectiv 500 rpm, pe cand 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 observa o crestere
a raspunsului pentru curent odata cu cresterea grosimii probelor, cea mai buna conductivitate
fiind inregistrata de proba F8.
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Fig. 3.20. Variatia grosimii (a), rugozitatii (b) si valorii maxime a conductivitatji (c) filmelor cu
temperatura de tratament termic [3.5]

Caracteristica 1-U pentru filmele obtinute din dispersii de nanoparticule de ZnO dupa tratament
termic in mediu reducéator, au fost masurate la temperatura camerei. Analiza curent-tensiune a
fost facuta aplicand doua contacte de cupru, contactele fiind depuse la o distantd de 3 mm unul

de altul (Fig. 2.8).

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
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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.

@ 1.00E-007
a | |
0.00104 o o i 3 (b)
5.00E-008 o
0.00054-
< 000004 < ‘
000054 BLOOE-008
‘ ‘ F7
-0.0010 1- j SLOOE-007
. . : . . ;
5.0 25 0.0 25 5.0 5.0 25 0.0 25 5.
F (W) E(V)

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). Din Figura 3.21 se observa o simetrie intre
cadranele graficelor 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
caracteristici I-U 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 (XII) si (XI) (Cap. 2.3.3) au condus
la valori de 8:10> Qm si 27-10 Qm pentru rezistivitatea (p) filmelor F7, respectiv F5, ceea ce
corespunde unei scaderi a rezistivitatii cu 6 ordine de marime.

Figura 3.22 prezinta variatia I-U in scara logaritmica pentru proba F5, pentru ambele domenii de
polarizare in intervalul -10 si +10 V.
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Fig. 3.22. Caracteristicile I-U ale filmului de ZnO notat F5 in scara logaritmica cu grosime de
880 nm, dupa tratament termic in mediu reducator, in polarizare inversa (a) si in polarizare
directa (b)
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Din panta dreptei prezentata in Figura 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.

3.3. Concluzii partiale

Au fost obtinute filme de ZnO cu grosimi cuprinse intre 120 si 880 nm, prin depunere centrifugala
(spin-coating) pe substrat de sticla din dispersii coloidale de nanoparticule ZnO sintetizate in
laborator prin metoda co-precipitarii din solutii de acetat de zinc.

S-a studiat morfologia, dimensiunea si distributia dupa dimensiuni, structura cristalina si
moleculara, precum si stabilitatea termica a nanoparticulelor sintetizate si utilizate la prepararea
dispersiilor folosite la depunerea filmelor.

Dispersiile coloidale utilizate la depunerea filmelor au continut nanoparticule de ZnO policristaline
cu dimensiuni cuprinse intre 7,5-24 nm, rezultate prin auto asamblarea nanoparticulelor mono
cristaline initiale formate in ,solutia mama” (3,5-8 nm). Nanopatrticulele din dispersia coloidala au
avut morfologie aproximativ sferica, dimensiune medie de aproximativ 12 nm si structura cristalina
de tip wurtzit.

Filmele obtinute au un aspect relativ dens, uniform, fara fisuri, cu graunti columnari avand
diametre cuprinse intre 20 si 60 nm. Filmele cu trei straturi au o porozitate mai mica decéat cele
Ccu un strat, si porozitatea acestora scade in urma tratamentului termic post-depunere la 180°C.

Grosimea filmelor creste odata cu numarul de straturi Si descreste odata cu cresterea temperaturii
tratamentului post-depunere la 180°C. Rugozitatea (rms) filmelor a variat intre 3,3 si 5,33 nm, in
functie de viteza de depunere, numarul de straturi si temperatura de tratament post-depunere
(120-180°C).

Dimensiunea cristalitelor filmelor, calculata din date XRD, a variat intre 10-15 nm si intre 70-120
nm atunci cand a fost evaluata in raport cu planele (100) si (110), si respectiv cu planul (101),
indicand o crestere anizotropa a cristalitelor. Filmele cu trei straturi (520-880 nm) prezinta o
cristalinitate considerabil mai buna n raport cu filmele cu un singur strat (120-285 nm).

Din date FT-IR s-a pus in evidenta prezenta in film a legaturilor moleculelor de apa si/sau a
gruparilor OH, precum si a gruparilor acetat reziduale; intensitatea picurilor acestora scade in
cazul probelor tratate termic la 180°C.

Cresterea temperaturii de tratament post-depunere de la 120 la 180°C a influentat diferit
rugozitatea probelor, in functie de numarul de straturi depuse si de viteza de depunere. Filmele
cu un strat prezintd o scadere a valorii rugozitatii cu 12% si 20% pentru 1000 si respectiv 500
rpm, in timp ce pentru probele cu trei straturi, rugozitatea a crescut cu aproximativ 9,1 si 8,4 %
atunci cand depunerea se face cu viteza de 1000, respectiv 500 rpm.

Filmele obtinute prezinta proprietati optice foarte bune, cu valori intre 85 si 94% ale transmitantei
in domeniul vizibil si cu valori scazute ale reflectantei cuprinse intre 5 si 10%.

Valorile energiei benzii interzise (Eg) ale filmelor, calculate din spectrele optice, sunt cuprinse
intre 3,226 si 3,323 eV. Cresterea grosimii filmelor a condus la o usoara scadere a valorilor
transmitantei si la cresterea energiei benzii interzise. Filmele cu trei straturi prezinta valori Eg mai
mari cu aproximativ 0,035 eV decat filmele obtinute in aceleasi conditii cu un singur strat de
depunere. Tratamentul termic la 180°C a coborat valorile Eq cu aproximativ 0,040 eV fata de
probele similare tratate termic la 120°C.
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Valorile indicelui de refractie ale filmelor studiate aratd o dispersie normala in spectrul vizibil.
Efectul vitezei de depunere si a temperaturii de tratament post-depunere asupra indicelui de
refractie este mai mic in cazul filmelor mai groase constituite din trei straturi, datorita gradului mai
ridicat de compactare. Astfel, acesta variaza intre 2,3-1,4 si 1,95-1,55 pentru filmele cu un strat
(120-288 nm) si respectiv cu trei straturi (520-880 nm).

Aceste valori ale indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) recomanda utilizarea
filmelor studiate in electronica transparenta.

Rezistivitatea electrica a filmelor obtinute creste odata cu cresterea temperaturii post-depunere
de la 120°C la 180°C, pentru toate probele, in special pentru cele cu trei straturi depuse la 500
rom. Se observa o comportare mai buna la cresterea grosimii filmelor, cea mai buna
conductivitate fiind Tnhregistrata de proba F5 (880 nm), ca rezultat al unei mai bune compactari.

Filmele cu grosime sub 700 nm au prezentat valori mari ale rezistivitatii electrice si modificari
nesemnificative in urma tratamentului in atmosfera reducatoare.

In cazul filmelor cu grosime intre 730 si 880 nm (F5 si F7), tratamentul termic in atmosfera
reducatoare a condus la o scadere consistenta a rezistivitatii si evidentierea unei dependente I-
U liniara (Fig. 3.23). 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. 3.23a),
in timp ce pentru proba F7 exista anumite fluctuatii; mecanismul de conductie pentru aceste probe
fiind de tip ohmic.

In cazul probelor s-a pus in evidentd un comportament de condensator.

Valoarea rezistivitatii (o) a variat de la 8-10°Qm la 27-103Qm pentru filmele F7 (700 nm) si F5
(900 nm), ceea ce corespunde unei scaderi a rezistivitatii cu 6 ordine de marime.
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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 (Tabel 4.1) si
corelatia cu proprietatile lor.

4.1. Morfologie si compozitie chimica

Morfologia nanostructurilor 2D de tip ZnAl-HDL este influentatd de o serie de factori
experimentali precum natura substratului, compozitia si concentratia solutiilor, temperatura si
durata de sinteza. In tabelul 4.1 este reprezentata simbolizarea probelor obtinute prin metoda
CBD in diferite conditii experimentale.

Tabelul 4.1. Simbolizarea filmelor de tip ZnAl-HDL obfinute prin CBD

Nr. Nume Substrat Raport molar precursori Durata sinteza
Crt.  proba [Zn?*]:[HMTA] [min.]

1. S1-11 . 60

5 S1-12 [0,04M]:[0,04M] 120

3. S1-22 [0,04M]:[0,04M] (ajustare pH) 120

4, S1-31 . 60

5 S1-32 o [0,025M]:[0,025M] 120

6. S1-42 [0,025M]:[0,025M] (ajustare pH) 120

7. S1-52 [0,025M]:[0,0125M] 120

8. S1-62 120

9. S1-63 [0,025M]:[0,0125M] (ajustare pH) 225

10. S1-63R 225 cu improspatare
11. S2-12a . 120

12. S2-12 [0,04M]:[0,04M] 120

14. S2-42a s2 [0,025M]:[0,025M] (ajustare pH) 120

15. S2-62 120

16. S2-63 [0,025M]:[0,0125M] (ajustare pH) 225

17. S2-63R 225 cu improspatare
18. S3-11 . 60

19. S3-12 [0,04M[:[0,04M] 120

20. S2-62 S3 120

21. S3-63 [0,025M]:[0,0125M] (ajustare pH) 225

22. S3-63R 225 cu improspatare
25. S4-31 . 60

6. S4-32 [0,025M]:[0,025M] 120

27. S4-62 S4 120

28. S4-63 [0,025M]:[0,0125M] (ajustare pH) 225

29. S4-63R 225 cu improspatare
30. S5-11 . 60

31. S5-12 [0,04MJ:[0,04M] 120

32. S5-21 . . 60

33, S5.22 [0,04M]:[0,04M] (ajustare pH) 120

34. S5-31 S5 . 60

35, S5.32 [0,025M]:[0,025M] 120

36. S5-62 120

37. S5-63 [0,025M]:[0,0125M] (ajustare pH) 225

38. S5-63R 225 cu improspatare
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In Figura 4.1 sunt ilustrate imaginile SEM ale filmelor depuse din solutie timp de 60 minute, pe
diferite substraturi. Se observa ca aceste filme 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 unor foi de varza [4.1-
4.2] (S1-11), 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 prezinta 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
pm si grosimi de aproximativ 50-60 nm), care au precipitat pe suprafata stratului format n
primele 60 minute de crestere.

Fig. 4.1. Imagini SEM Ie filmelor crescute pe substraturile S1, S3 si S5 din solutie
[0,04M]:[0,04M] timp de 60 min (S1-11, S3-11, S5-11) si 120 minute (S1-12, S3-12, S5-12)

In Figura 4.2 sunt prezentate imagini SEM si EDX ale filmului S5-11 crescut timp de 60 minute
pe substratul S5. Imaginea in sectiune indicad o grosime a stratului ZnAl-HDL de 23 pm (Fig.
4.2a). In acelasi timp, se observd pe suprafata filmului ca structurile 2D au crescut
perpendicular pe substrat.
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25 um Tabelul 4.2 Concentrafia elementara
din SEM-EDX

Suprafata filmului Element/

L Concentratie
Linia ’

o =
spectrala (% masa)
Al K 52.43
Zn L 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

Imaginile din Figurile 4.2 b-c confima faptul ca filmul crescut pe substrat este constituit din
aluminiu si zinc, confirmand formarea nanostructurior ZnAl-HDL.

In Figura 4.3 se prezintd imaginile SEM ale filmelor crescute din solutie cu raport molar
[0,025M]:[0,0125M] cu pH ajustat, sintetizate timp de 225 minute, pe aceleasi substraturi ca si
cele mentionate mai sus (S1, S3 si S5), cu si fara improspatarea solutiei de crestere. Se
observa ca filmele adopta, in majoritatea cazurilor, 0 morfologie de tip nano-plachete. Astfel, pe
substratul de tip S1 predomina nano-plachetele subtiri (grosime de aproximativ 220 nm) Tn
cazul cresterii fara improspatarea solutiei (S1-63) si nano-plachete groase (grosime de
aproximativ 200 nm) in cazul cresterii cu improspatarea solutiei (S1-63R).

In cazul filmelor crescute pe substratul S3 fara improspatarea solutiei se observa prezenta unui
film initial format din nanostructuri 2D mici Si subtiri interconectate peste care au crescut
nanostructuri 2D de tip plachete interconectate (S3-63). improspatarea solutiei de crestere a
condus la scaderea grosimii acestor plachete interconectate, de la 300-700 (S3-63R) nm la
aproximativ 100 nm (S3-63R). in cazul filmelor crescute pe substratul de tip S5 se observa o
mare diferentd in morfologie atunci cand solutia de crestere este improspatata, si anume se
constata formarea de microbaghete avand lungime de pana la maxim 5 pm si diametru de
aproximativ 1 um, autoasamblate Tn structuri similare unor maciuci (S5-63R).
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Fig. 4.3. Imagini SEM ale filmelor crescute din solutie [0,025M]:[0,0125M] cu pH ajustat timp de
225 minute, fara improspatarea solutiei (imagine stanga) si cu improspatarea solutiei (imagine
dreapta)

Dupa cum se poate observa din Fig. 4.3, grosimea, forma si orientarea nanoplachetelor variaza
in functie de tipul substratului, de la nanoplachete subtiri neuniforme cu orientari diferite (pe
substrat S1) la nanoplachete mai groase cu forma poliedrica simetrica si orientare aproximativ
perpendiculara pe substrat (substrat S3) si la plachete multistrat groase (substrat S5).
Rezultatele sunt asemanatoare cu cele obtinute de Dutta si colaboratorii [1.58].

Influenta compozitiei si concentratiei solutiei precursoare asupra morfologiei si structurii filmelor
de tip HDL obtinute este prezentata in Figura 4.4. In vederea determin&rii compozitiei optime a
solutiei de crestere, a fost variata 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] cu sau fara ajustarea pH-ului (Tabel 4.1).

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
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acesteia (Fig. 4.4). Cresterea din soluti cu raport molar [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 ajustéarii pH-ului (aproximativ 10), 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. In cazul probei obtinute cu raportul molar [0,025M]:[0,0125M] (S1-42) se
observa lipsa formatiunilor de nanofire autoasamblate, filmul fiind format doar din plachete iar
ajustarea pH-ului a avut ca efect cresterea suprafetei plachetelor concomitent cu scaderea

grosimii acestora.

Morfologii diferite se obtin pentru filmele Al-ZnHDL crescute prin metoda hidrotermala in
autoclava, asa cum se observa in Figura 4.5, pentru probele crescute pe substrat S1 timp de 17
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ore. Se observa morfologii de tip nanoplachete prismatice hexagonale, similar particulelor de
ZnO obtinute Tn mod conventional, autoasamblate relativ dezordonat intr-un strat discontinuu.

Concentratia solutiei influenteaza in primul rand dimensiunea nanoplachetelor. Astfel, diagonala
plachetelor hexagonale scade de la 3 um (Fig. 4.5a) la ~1.5 um (Fig. 4.5b) la diluarea la
jumatate a concentratiei precursorilor in solutia de crestere. Scaderea concentratiei solutiei
conduce si la formarea de plachete mult mai mari, autoasamblate in structuri asemanatoar unor
foi de varza (Fig. 4.5b). Morfologia probei crescuta din solutie [0,04M]:[0,04M] (Fig. 4.5a) este
asemanatoare cu cea a compusilor de tip HDL [1.69].

$3400 20.0kV x3.00k SE

Fig. 4.5 Imagini SEM ale nanostructurilor obtinute prin metoda hidrotermala, timp de 17 ore, cu
raport molar Zn:HMTA de [0,04M]:[0,04M] in solutia precursoare: fara ajustare de pH (H1-14)
(a) si cu ajustare de pH (H1-44) (b)

Grosimea plachetelor 2D din filmele obtinute prezentate mai sus a fost masurata cu aplicatia
“ImageJ” asociata metodei de microscopie electronica SEM, pe baza analizei imaginilor SEM,
asa cum este exemplificat in Figura 4.6.
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Fig. 4.6. Imagine SEM cu indicarea grosimii plachetelor 2D masurata cu aplicatia “ImageJ”
(proba S1-63R)
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Variatia numarului si a grosimii plachetelor 2D crescute pe substraturile de tip S1 si S5 este
prezentata in Figura 4.7.
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Fig. 4.7. Variatia in functie de regimul de sinteza (cu sau fara improspatarea solutiei de sinteza)
a numarului de plachete (a) si a grosimii maxime (b), medii (c) si minime (d), pe substraturi de
tip S1 (probele S1-23 si S1-23R) si S5 (probele S5-23 si S5-23R). Masuratorile au fost
efectuate pe o suprafatd de 10 x 10 ym

Datele prezentate in Figura 4.7 indica, pentru o duratd de sinteza de 225 minute, o variatie
diferita in functie de tipul substratului. Astfel, pentru o suprafatd de proba masurata de 10 x 10
um, in cazul cresterii pe substrat de tip S1, se observa o crestere a numarului de plachete de la
665 la 1395 (Fig. 4.7a), concomitent cu o crestere a grosimii medii a acestora de la 16,3 la 18,9
nm (Fig. 4.7b), in cazul in care solutia de crestere este improspatata.

Variatiile corespunzatoare grosimii maxime si grosimii minime sunt mult mai mici, respectiv de
la 42,0 la 49,4 nm (Fig. 4.7c) si de la 5,9 la 6,3 nm (Fig. 4.7d). In aceeasi figura se observa ca
la trecerea de la substratul S1 la substratul S5, numarul de plachete variaza in acelasi mod cu
grosimea minima, iar variatia grosimii medii este influentatd in principal de variatia grosimii
maxime. In cazul cresterii pe substrat de tip S5, numarul de plachete creste de la 534 la 2168
(Fig. 4.7a), concomitent cu scaderea grosimii medii a acestora de la 21,1 la 12,9 nm (Fig. 4.7b),
in cazul in care solutia de crestere este improspatata.

4.2. Structura cristalina si moleculara
4.2.1. Influenta substratului

in acest subcapitol se prezinta influenta substratului asupra structurii cristaline si moleculare a
materialelor de tip HDL sintetizate din solutii cu diferite concentratii si la diferite durate de
crestere.
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Difractogramele de raze X ale filmelor crescute pe substraturi S1, S3 si S5 utilizdnd solutii
precursoare cu raport molar [0,04M]:[0,04M] sunt ilustrate Tn Figura 4.8. Se observa ca toate
filmele nanostructurate sunt cristalizate, continand diferiti constituenti. Astfel, probele S1-11 si
S5-11 crescute pe substraturile S1 si respectiv S5, au ca faza majoritara compusul ZnAl-HDL
carbonatat si hidratat (Znoe1Alo.39(OH)2(CO3)o105-H20), alaturi de faza de oxid de zinc cu
structura de zincit (O1Zn,).

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, Alo,71Zno 29, dar si un
compus in baza de date denumit “2005052” cu formula chimica CgoO16H136 ( cod de referinta 96-
200-5055). Faza ZnAl-HDL are simetrie rombica si apartine grupului spatial R.
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Fig. 4.8. Difractogramele XRD ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizand solutii
precursoare cu raport molar [0,04M]:[0,04M], la durate de crestere de 60 min (a), 120 min (b)

Difractogramele din Figura 4.8b indica, pentru filmele crescute timp de 120 minute, prezenta
fazei cristaline de ZnO, precum si celor de oxizi si hidroxizi de aluminiu (AIO(OH), Al2Os3,
Al(OH)s, (Al2Os3)11-H201.79) pentru probele crescute pe substratul S1, in timp ce pentru filmele
crescute pe substratul de tip S5 s-au identificat faze de AlZn-HDL hidratat carbonatat
(Zno,67Al0,33(OH)2(CO3)0,165-H20), AlZn (Alo.71ZNn0.20), hidroxid de zinc (Zn(OH)2) si oxizi si hidroxizi
de aluminiu (Al O(OH); Alx(OH)es-H20; AI(OH)3).

Din datele de raze X, utilizand relatiile de calcul specifice fazei HDL au fost calculati parametrii
cristalografici, rezultatele sunt prezentate in Tabelul 4.3.
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Tabelul 4.3. Parametrii refelei cristaline pentru probele HDL crescute pe diferite substraturi, utilizand
solufii precursoare cu raport molar [0,04M]:[0,04M], la diferite durate de crestere

Parametri Simbol probe

cristalografici (nm) S3-11 S5-11 S2a-11 S1-12 S5-12
d(003) 0,762 0,904 0,782 0,773 0,904

d006) 0,379 0,372 0,384 0,382 0,372

d(10) 0,153 0,154 0,150 0,153 0,154

a* 0,307 0,308 0,301 0,307 0,308

c 2,28 2,47 2,32 2,43 2,47

c’ 0,76 0,82 0,77 0,81 0,82

*a=2d(110), ¢=(3doo3+6doos+9do09)/3, iar c=3c’;

Aceste valori au fost calculate conform relatiilor de calcul propuse de Comparelli [4.3] si Seftel
[1.64], unde grosimea interlamelara este (¢’ — grosimea lamelelor). Se observa din Tabelul 4.2
ca grosimea lamelelor, exprimata de valoarea c’, creste de la 0,76 nm pentru probele obtinute
pe substrat de tip S1 la 0,82 nm pentru proba obtinuta pe substrat de tip S5.

In Figura 4.9 sunt ilustrate spectrele FT-IR ale probelor sintetizate din solutii precursoare cu
raportul molar [0,04M]:[0,04M] si diferite durate de crestere de 60 si 120 minute.
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Fig. 4.9. Spectrele FT-IR ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizand solutii cu raport
molar [0,04M]:[0,04M], la diferite durate de crestere: 60 min (a), 120 min (b)

In cadrul structurii cristaline a compusilor HDL, in jurul fiecarei grupari OH- din nodurile retelei
sunt dispusi trei cationi metalici, cu formarea urmatoarelor grupuri structurale: 3Zn%-OH-,
2Zn?*AP*-OH", Zn**2AP*-OH" si 2AIF*-OH- [4.4]. Aspectul benzilor FT-IR in domeniul 3000-3750
cm™ pentru aceste probe este rezultatul suprapunerii benzilor caracteristice ale acestor grupari
structurale, modificandu-se substantial in functie de raportul dintre ionii Zn si Al. Largirea si
scaderea intensitatii benzii din intervalul 3000-3750 cm™ indicd o prezentd mai mare a
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moleculelor de apa absorbite la suprafatd, in raport cu gruparile -OH" din stratul cationic
interlamelar.

Spectrele FT-IR (Fig. 4.9), prezinta benzi largi de absorbtie in regiunea spectrala 2800-3600
cm™, mai sunt vizibile si benzi in jurul valorii de 1560 cm™ care pot fi atribuite n primul rand
vibratiilor simetrice ale legaturii O-H a ionilor hidroxil intralamelari din componenta stratului
bazal [1.59].

Banda de absorbtie aflata la 1375 cm™ este atribuita vibratiilor de alungire a legaturii C-O din
ionul carbonat (COs?). Benzile de absorbtie intense din regiunea 2900-3030 cm™ si de la 1560
cm™ corespund vibratiilor de intindere ale legaturilor C-H si vibratiei de alungire simetrica a
legaturii C=C, cel mai probabil apartinand unor compusi adsorbiti din solutia precursoare in care
a avut loc cresterea filmelor. Benzile de absorbtie de la 2340 cm™, 1633; 1364 cm™ din
spectrele probelor ZnAl-HDL pot fi atribuite vibratiilor de intindere si vibratiilor simetrice de
alungire a legaturii C-O din anionul carbonat interlamelar [4.5].

Modurile de vibratie caracteristice legaturii M-O (M=Zn, Al) din plachetele HDL pot fi observate
la 530 cm™ si 500 cm™ pentru Zn-O si Al-O [4.6] dar si la 600 cm™in cazul vibratiei legaturii Zn-
OH.

Din spectrele prezentate (Fig. 4.9) se poate concluziona ca odatd cu cresterea duratei de
sinteza, creste si intensitatea benzilor atribuite moleculelor de apa si a ionilor carbonat, indicand
cresterea gradului de hidratare si carbonatare a nanostructurilor HDL formate.

In Figura 4.10 se pune in evidenta influenta substratului asupra structurii cristaline a probelor
sintetizate cu un raport molar [0,025M]:[0,025M] al solutiilor precursoare pe diferite durate de
timp.
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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)
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Din difractogramele prezentate in Figura 4.10a se observa ca filmele crescute pe substratul S3
sunt constituite din faze cristaline de oxihidroxid de aluminiu (AIO(OH)), hidrura de Al (AlHz3) si
hidroxizi de Zn (Zn(OH)2) si Al (Al(OH)s). La filmul crescut pe substratul de tip S5 (S5-31) a fost
identificata faza de AlZn-HDL hidratatd si carbonatatd cu formula moleculara
Zng 67Alp 33(OH)2(CO3)0,165-H20).

in Figura 4.10Db, pentru proba obtinuta pe substrat de tip S5 din solutii mai diluate (S5-32) se pot
identifica oxizi, oxihidroxizi si hidroxizi de aluminiului (AIOOH; AI(OH)s; Al2(OH)s-H20), precum
si faza ZnAl-HDL hidratata si carbonatata cu formula Zng 1Al 39(OH)2(CO3)o,195-H20.

Identificarea compusilor din probele cu faze cristaline ilustrate in figura anteriora s-a efectuat pe
baza spectrelor FT-IR prezentate in Figura 4.11. Spectrele FT-IR arata picuri largi de absorbtie
in regiunea spectrald 2800-3600 cm™ si in jurul valorii de 1560 cm™ care pot fi atribuite
vibratiilor simetrice O-H ale ionilor hidroxil din stratului bazal lamelar al structurii ZnAl-HDL si
respectiv din moleculele de apa interlamelare. Picul aflat la 1375 cm™ poate fi atribuit vibratiei
de alungire a legaturii C-O din anionul COs*. Benzile de vibratie ale legaturilor M-O(H), M=Zn
sau Al din constitutia plachetelor HDL pot fi observate la 550, 590 si 840 cm™. Picuri de
absorbtie intense ale legaturilor C-H si N-H observate in regiunea 2900-3030 cm™ si banda de
absorbtie a gruparii acetat (R-COO) din regiunea 1590-3030 cm™ se datoreaza prezentei
moleculelor de HMTA si acetat utilizate ca reactivi in solutiile de crestere a filmelor [4.7].
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Fig. 4.11. Spectrele FT-IR ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizand solutii
precursoare cu raport molar [0,025M]:[0,025M], la durate de crestere de
60 min (a) si 120 min (b)

Din spectrele FT-IR ale probelor crescute timp de 120 minute pe substraturile S3 si S5 (Fig.
4.11b) se observa benzile de la 1336 cm™, la 2854 cm™, 2940 cm™ si 3384 cm™ caracteristice
vibratiilor gruparii C-O, deformarilor simetrice ale C-H, vibratiei de deformare simetrica a -CH. si
respectiv vibratiei de indoire a gruparii -OH". In Figura 4.11a sunt reprezentate spectrele FT-IR
pentru probele crescute timp de 60 minute pe substraturile de tip S5 si S3. Se observa benzile
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caracteristice vibratiilor legaturilor C-O (1361 cm™) si -OH (3359 cm™) in cazul ambelor tipuri de
substraturi analizate.

In comparatie cu probele obtinute utilizand solutii concentrate [0,04M]:[0,04M], probele obtinute
din solutii mai diluate la jumatate [0,025M]:[0,025M] prezinta benzi de vibratie bine conturate
care indica formarea de compusi chimici cu structura bine definita.

Au fost sintetizate si studiate filme ZnAl-HDL pe substraturi tratate initial la 220° sau 400°C. n
continuare sunt prezentate rezultatele privind influenta temperaturii de tratament a substratului
asupra structurii cristaline si moleculare a filmelor obtinute.

In difractogramele de raze X pentru probele prezentate in Figura 4.12a, pe substraturi tratate
termic timp de 60 minute la 220°C, se poate identifica faza de hidroxid de zinc si aluminiu
hidratat carbonatat (Znoe1 Alo.3s(OH)2(CO3)0.105'H20) cu structura supramoleculara foarte bine
formata si ordonata, alaturi de fazele Al(OH)s, AIOOH si Zn(OH).. in cazul probei tratata termic
la 400°C, compozitia fazei ZnAl-HDL nu se modifica, dispare faza AIOOH concomitent cu
aparitia fazei Al(OH)s, iar hidroxidul de Zn se transform& in ZnO (S5tt-31, Fig. 4.12a). in cazul
probei S5-32, se observa aparitia unei faze intermetalice cu formula Alo.71Zno.29.
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Fig. 4.12. Difractograma de raze X pentru probele HDL crescute pe substraturi de tip S5 tratate
termic la 220°C si 400°C pentru durate de 60 minute (a) si 120 minute (b)
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Din Figura 4.12b s-a observat ca in cazul probei crescute pe substrat tratat termic la
temperatura de 220°C, cantitatea de fazd ZnAl-HDL (Znoe1 Alo.39(OH)2(CO3)o.195'H2-0) devine
nesemnificativa (S5t-32, Fig. 4.12b). In cazul in care substratul a fost tratat termic la 400°C se
observa prezenta unei mici cantitati de faza ZnAl-HDL, concomitent cu cresterea importanta a
cantitatii de ZnO. S-a identificat de asemenea prezenta fazei AIN (S5tt-32, Fig. 4.12b).

Spectrele FT-IR pentru aceste probe sunt prezentate in Figura 4.13.
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Fig. 4.13. Spectrele FT-IR pentru probele crescute pe substraturi de tip S5 tratate termic la
220°C si 400°C pentru durate de 60 minute (a) si 120 minute (b)

In spectrele FT-IR ale probelor prezentate in Figura 4.13, crescute pe substraturi de tip S5 cu
tratament termic sunt evidentiate benzile caracteristice vibratiilor gruparilor -OH" intralamelare la
3700-2900 cm™ si ale moleculelor H2O intralamelare la 1614 cm™.

Benzile de vibratie caracteristice legaturii M-O (M=Zn, Al) din plachetele HDL pot fi observate la
550 cm™, iar banda de la 600 cm™ poate fi atribuita vibratiei legaturilor Zn-OH, iar regiunea 1010
cm* corespunde vibratiilor de intindere ale legaturii de la C-H.

In Figura 4.14 se pune in evidents influenta substratului asupra structurii cristaline ale probelor
sintetizate cu un raport molar [0,025M]:[0,0125M] a solutiilor precursoare timp de 120 min.
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10 20 30 40 50 60 70
T T T T T T T T T T
N + ZnAl-HDL
—~ O
R U=y o Zn(OH)
= g g ° 2 0Zno
=] = - < A substrat
<] -
Y - g R
o o ~
A o g’ §, A §,§ A
h 5 5 =
(o)
o
1 I"».—._..,..
10 70

20 (grade)

Fig. 4.14. Difractogramele XRD ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizand solutii
precursoare cu raport molar [0,025M]:[0,0125M] cu ajustare de pH, crescute timp de 120 min

Difractogramele din Figura 4.14 indica, pentru filmele crescute 120 minute pe substrat de tip S1,
prezenta fazei cristaline majoritare de hidroxid de zinc si aluminiu hidratat carbonatat (ZnAl
HDL) (proba S1-62). Odata cu cresterea numarului de straturi (proba S5-62) are loc scaderea
usoara a intensitatii picului corespunzator planului (006) al fazei Zno.ssAlo.44(OH)2(CO3)0.22H20,
concomitent cu dezvoltarea fazei. Prezenta unui pic de difractie bine format si foarte ingust de
la 26~12°, indica faptul ca filmul crescut pe substrat S1 prezinta o structura de tip hidroxid dublu

lamelar (HDL) bine format.

Structura moleculara a acestor probe este reprezentata de spectrele FT-IR din Figura 4.15.
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Fig. 4.15. Spectrele FT-IR ale probelor crescute pe diferite substraturi, utilizadnd solutii cu raport
molar [0,025M]:[0,0125M] cu ajustare de pH, crescute timp de 120 min

Din Figura 4.15 se poate observa ca intensitatea benzilor atribuite moleculelor de apa si a
ionilor carbonat scade in aceasta ordine: straturi de tip S1, S3 si S5, indicand o scadere a
gradului de hidratare si carbonatare a nanostructurilor HDL formate.

4.2.2. Influenta concentratiei solutiei precursoare

Pentru punerea in evidenta a influentei concentratiei solutiei precursoare asupra structurii
cristaline a filmelor de ZnAl-HDL, s-au analizat difractogramele XRD ale filmelor ZnAl-HDL
crescute timp de 120 minute, pe substrat de tip S1 (Fig. 4.16). Aceste difractograme indica
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pentru proba S1-12, prezenta fazelor ZnO, oxizi si hidroxizi de aluminiu (AIO(OH); Al.Os;
Al(OH)3 si faza HDL cu formula moleculara Zno.s1Alo.3s(OH)2(CO3)o.195-XxH20, AliHs.
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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 cazul probei crescutd din solutia in care raportul molar ZnO:HMTA are valori
[0,025M]:[0,0125M] (S1-52) se formeaza fazé ZnAl-HDL hidratata si carbonatata, cu formula
moleculard Zno e1Alo.39(OH)2(CO3)o,105-H20, precum si faze de oxihidroxid de aluminiu AIO(OH),
AlHz si H3AlOs. Pentru probele sintetizate in solutii cu pH ajustat, se identifica faza majoritara
ZnAl-HDL cu formula moleculard Znos1Alo,30(OH)2(CO3)o,105-H20 si faza AIOH. Observam ca in
cazul probei crescuta din solutia cu raport molar [0,025M]:[0,0125M] (S1-52) cele mai intense
linii de difractie corespund planelor (003), (006), (101) si (113) ale fazei ZnAl-HDL. A. Ahmed a
pus in evidentd o scadere a cristalinitatii fazei HDL odata cu cresterea concentratiei ionilor Zn®*
datorita distorsionarii retelelor de hidroxizi [4.8], ca urmare a diferentei dintre razele ionice ale
Zn** si AP*. Din datele de raze X, utilizand relatiile de calcul specifice fazei HDL, au fost
calculati parametrii cristalografici, rezultatele fiind prezentate in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4 Parametrii refelei cristaline pentru probele HDL sintetizate timp de 120 min cu diferite
rapoarte molare

Parametri cristalografici Simbol probe
(nm) S1-22 S1-32 S1-42 S1-52
d 0oz (NM) 0,762 0904 0,782 0,773
d(006) 0,379 0,372 0,384 0,382
d10) 0,153 0,154 0,150 0,153
a (2-dio) 0,307 0,308 0,301 0,307
€ (3-d003) - d(00s))/2 2,28 2,47 2,32 2,43
c’ (c/3) 0,76 0,82 0,77 0,81

*a=2d110), c=(3doo3+6doos+9doos)/3, iar c=3c’;
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Odata cu scaderea concentratiei ionilor Zn?* si cresterea pH-ului s-a observat diminuarea fazei
HDL concomitent cu cresterea cantitatii de faza ZnO.

Figura 4.17 ilustreaza spectrele FT-IR ale stratului de ZnAl-HDL crescut pe substrat de tip S1,
pentru o durata de 120 de minute, la diferite concentratii ale solutiei de crestere. Comparand cu
spectrele FT-IR ale probelor similare din literatura de specialitate, se poate concluziona ca
probele investigate in aceasta lucrare contin o cantitate variabild de anioni carbonat si azotat
adsorbiti din atmosfera, dispusi intre straturile de hidroxid cu structura tip bruscita [4.9] [4.10].
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Fig. 4.17. Spectrele FT-IR ale probelor sintetizate timp de 120 min pe substraturi de tip S1 la
diferite concentratii ale solutiei de precursori

Analizand spectrele (Fig. 4.17), se observa ca ajustarea pH-ului nu a modificat semnificativ
structura moleculara a straturilor HDL, insa modificarea raportului molar dintre cei doi precursori

de baza ai solutiei din care a avut loc cresterea, Zn** si HMTA, a produs modificari structurale
importante.

Astfel, pentru probele obtinute cu un raport molar de [0,025M]:[0,0125M], se observa o banda
foarte larga in regiunea spectralda 2500-3700 cm™ cu picuri la 3440 cm™, 3197 cm™ si 3066 cm™
ca rezultat al suprapunerii benzilor caracteristice grupurilor structurale 3Zn?*-OH-, 2Zn?*Al**-OH-
, Zn**2APR*-OH" si 2AI*-OH'. Benzile intense de la 1043 cm™, 1000 cm™, 821 cm™si 727 cm™ pot
fi atribuite vibratiilor legaturilor C-C si respectiv C-H.

Benzile inguste bine conturate din jurul valorilor de 1560 si 1617 cm™ corespunzatoare
vibratiilor legaturii O-H a ionilor hidroxil din componenta stratului bazal intralamelar indica o
structura lamelara bine formata. Banda bine conturata din jurul valorii 600 cm™ indica vibratii ale
legaturii de tip metal-oxigen (Zn-OH si Al-OH) intralamelare intr-o structura HDL bine formata
[1.71]. lonul carbonat (CO3s*) este pus in evidentd prin prezenta benzii caracteristice vibratiilor
de alungire a legaturii C-O, localizata la 1375 cm™ [4.11].
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Din spectrele FT-IR prezentate (Fig. 4.17), se poate concluziona ca odata cu cresterea duratei
de sinteza creste si intensitatea benzilor atribuite moleculelor de apa si a ionilor carbonat,
indicand hidratarea si carbonatarea nanostructurilor HDL formate.

in aceastd lucrare au fost sintetizate si investigate filme ZnAl-HDL obtinute prin metoda
hidrotermala (Tabel 4.5). 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.

Tabel 4.5 Simbolizarea filmelor de tip ZnAl-HDL preparate in conditii hidrotermale

NI Nume Raport molgr I.'{uratéu

Crt probi Substrat precursori sllnteza
: [Zn?*]:[HMTA] [min./ore.]

1. H1-12 120 min

2. H1-14 s1 [0,04M]:[0,04M] 17 ore

3. H1-42 [0,025M]:[0,025M] 120 min

4, H1-44 (ajustare pH) 17 ore

Din difractogramele de raze X (Fig. 4.18) se pune in evidenta faptul ca filmele sintetizate in
autoclava pe substrat de tip S1, timp de 17 ore, din solutie [Zn*]:[HMTA] [0,04M]:[0,04M]
prezinta faza de hidroxid de zinc si aluminiu cu formula Zng e1Alo,39(OH)2(C0O3)0,105-H20 si faze de
oxizi si hidroxizi de aluminiu AIO(OH), 5Al203-H20, Al2(OH)e-H20 si AlHa.
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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)

105



Alexandru ALEXA Capitolul 4

Contributii la obtinerea din solutie si caracterizarea materialelor nanostructurate 2D pe bazé de
ZnAl-HDL

In cazul filmului crescut din solutie cu concentratie mai mica a precursorilor [0,25]:[0,25] si
cresterea pH-ului se identifica faza cristalina Zno 1Alo,39(OH)2(CO3)o0,105-H20 si faze de hidroxizi
de aluminiu (AIOOH si Al(OH)s).

Spectrele FT-IR ale probelor crescute in conditii hidrotermale sunt prezentate in Figura 4.19.
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Fig. 4.19. Spectrele FT-IR pentru probele sintetizate in autoclava pe substrat de tip S1 la
concentratii diferite, timp de 2 ore (a) si 17 ore (b)

Din spectrele FT-IR reprezentate in Figura 4.19 ale probelor sintetizate pe substrat de tip S1 in
autoclava se observa ca, pentru ambele durate de sinteza (120 min si 17 ore), probele obtinute
cu un raport molar de [0,04M]:[0,04M] au intensitate mult mai mare a benzilor de la 3700-2600
cm atribuite vibratiilor gruparilor -OH- cat si de la 1635 cm™ specifice vibratiilor moleculelor H-O
intralamelare. De asemenea, intensitatea mare a picului de la 1346 cm™ indica prezenta anionul

COs* intralamelar. Se mai poate observa si prezenta picului de la 821 cm™ atribuit vibratiei
legaturilor CHs.

4 .3. Stabilitate termica

In Figura 4.20 sunt prezentate rezultatele analizelor termogravimetrice (TG) si de calorimetrie
cu scanare diferentiala (DSC), in intervalul 23-800°C a pulberii de ZnAl-HDL obtinuta prin
indepartarea mecanica de pe suprafata filmului sintetizat (S1-12).

In cazul probei analizate se observa patru etape endoterme succesive de descompunere cu
pierdere de masa (Fig. 4.20):

I. Deshidratare, intre temperatura ambianta si 170°C (max. la 164°C), pierdere de masa
de 7,6 %;
II. Dehidroxilare, intre 170-230°C (max. la 221°C), pierdere de masa de 2,8 %;

[ll. Eliminarea anionilor aflati intre spatiile interlamelare 230-310°C, pierdere de masa de
5,9 %;
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IV. Eliminarea ionilor hidroxil din straturile lamelare, intre 310-550°C, pierdere de masa de

2,8%.
exo § 422
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Pierdere masa: \' - 18
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Fig. 4.20. Curbele de analiza termogravimetrica (TG) si calorimetrie diferentiala (DSC) ale
filmului ZnAI-HDL (S1-12)

Aceste rezultate sunt in acord cu alte date raportate in literatura de specialitate. Astfel, studiind
comportarea termica a unor materiale de tip ZnAl-HDL, Hines si col. [4.12] au ajuns la concluzia
ca diferitele etape de pierdere de masa corespund urmatoarelor procese: deshidratare pana la
temperatura de 170°C, dehidroxilare pana la temperatura de 230°C, si eliminarea anionilor aflati
intre straturile lamelare panala 310°C.

In materialele de tip HDL se pot intalni trei tipuri de molecule de apa: molecule extrinseci
adsorbite la suprafata, molecule intrinseci aflate in pori si molecule de apa din compozitia
fazelor cristaline componente. In materialele HDL constituite din cristalite de dimensiuni mai
mari de 10 pm, spatiul disponibil pentru moleculele de apa in pori este mult mai mare,
comparativ cu spatiul din materialele cu particule microcristaline de diametre mai mici, care au
si pori mai mici. Moleculele de apa intrinseci sunt parte constituenta a straturilor lamelare [1.67].

4.4. Proprietati optice

Proprietatile optice de reflectanta in domeniul spectral UV-Vis (200-800 nm) ale filmelor obtinute
prin cele doua metode de sinteza sunt prezentate in Figurile 4.21-4.23. In Figurile 4.21 si 4.22
sunt prezentate spectrele de reflectanta ale probelor obtinute din baia chimica. Detaliile acestor
figuri prezinta transformata Kubelka—Munk a curbei reflectantei pentru determinarea valorii
benzii optice interzise (Ey).

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 prezinta mai
multe valori ale benzilor interzise, indicand prezenta in compozitie a mai multor faze cristaline.
Valorile Eq: intre 2,94 si 3,12 eV pot fi atribuite fazei ZnO. Existenta benzilor Eg. de 3,64 eV si
Egs de 5,1 este atribuita prezentei ionilor COs intre straturile HDL [1.67].
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Fig. 4.21. Spectrele de reflectanta difuza ale probelor obtinute din solutie cu raport molar
[0,04M]:[0,04M] timp de 120 minute, 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 Eg (b)-(d)
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Fig. 4.22. Spectrele de reflectanta difuza ale probelor crescute timp de 120 minute din baia
chimica pe substraturi de tip S1-S5 utilizand solutie cu raport molar [0,025M]:[0,0125M] cu pH
ajustat (a), transformata Kubelka—Munk a spectrului de reflectanta a probelor pentru
evidentierea valorii benzii interzise Eg (b)-(d)

in cazul probelor obtinute din baia chimica folosind solutii precursoare mai putin concentrate,
raport molar Zn:HMTA [0,025M]:[0,0125M] cu pH ajustat, se observa o crestere liniara si
accentuata a reflectantei probelor care ating valori maxime cuprinse intre 55-62% inca de la
limita domeniul UV si pana spre extremitatea domeniului vizibil (370-670 nm) (Fig. 4.22).

Aceste filme prezintd mai multe absorbtii optice cu valori Eq semnificativ diferite, ceea ce
sugereaza prezenta mai multor faze formate in procesul de sinteza. Valorile Eg intre 3,11 si
3,19 sunt atribuite fazei ZnO, iar valorile Eq2 intre 3,81-4, si Egs intre 5,23-5,45 pot fi atribuite
gruparilor NOs™ prezente intre straturile HDL [1.67].

In Figura 4.23 sunt prezentate spectrele de reflectanta ale filmelor obtinute pe substrat de tip
S1, sintetizate in regim hidrotermal.
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Fig. 4.23. Spectrele de reflectanta difuza ale probelor crescute pe substrat de tip S1, sintetizate
n regim hidrotermal din solutii cu raport molar [0,04M]:[0,04M] (H1-12, H1-14) si
[0,025M]:[0,025M] cu pH ajustat (H1-42, H1-44) (a), transformata Kubelka—Munk a spectrului de
reflectantd a probelor pentru evidentierea valorii benzii interzise Eq (b)-(d)

In Figura 4.23 se observa ca probele obtinute prin metoda hidrotermala din solutii cu raport
molar [0,025M]:[0,025M] cu pH ajustat (H1-42, H1-44) prezintd o variatie mai mica fata de
celelalte probe Tn domeniul 200-400 nm (UV). 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).

Probele prezinta mai multe valori Ey, aceasta se poate explica datorita prezentei mai multor
tipuri de faze in probe. Valoarea E4; de 3,2 observabila doar pentru proba H1-14 ce poate fi
atribuitd fazei de ZnO ce s-a format in timpul sintezei; valoarea Eg. de 3,39-65 si Egs de 4,95-

5,22 ce pot fi atribuite gruparilor CO3*NO3" prezente intre straturile HDL [1.67].

4.5. Proprietati electrice

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

In Figura 4.24 sunt prezentate caracteristicile I-U, pentru mai multe cicluri de polarizare pe
domeniul cuprins intre -5 V si + 5 V cu incepere de la 0 V spre +5V, ale probelor ZnAl-HDL in
care materialul nanostructurat 2D obtinut are comportare constanta in jurul originii. Probele se
caracterizeaza prin existenta unui domeniu de tensiune aplicata, mai restrans sau mai extins in
jurul originii, in care intensitatea curentului masurat ramane constanta la valori foarte mici ale
intensitatii curentului. Materialul cu astfel de comportare poate fi utilizat la fabricarea unor

dispozitive de protectie la supratensiuni. Acest tip de dispozitiv se comportd ca un redresor, n
care, la tensiuni pozitive manifesta o rezistenta ridicata iar la cele negative rezistenta este mica.
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Fig. 4.24. Caracteristicile I-U ale probelor de ZnAl-HDL inregistrate pentru 1-3 cicluri in
domeniul de tensiuni aplicat 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)

in Figurile 4.25-4.30 sunt prezentate caracteristicile 1-U in coordonate liniare si logaritmice
corespunzatoare primului ciclu de polarizare cuprins intre -5 si +5 V, pentru fiecare dintre filmele
prezentate in Figura 4.24, insotite de imaginile SEM aferente acestor probe. Din curbele |-U s-a
calculat (cu relatiile Xl si Xlll, Cap. 2) valoarea corespunzatoare a rezistentei electrice ale

filmelo

r.

Din curba 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 pA) 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) Tn domeniul de polarizare negativa pe intervalul cuprins intre -5V si -2 V.
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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)

La proba S1-52 apare un fenomen neintélnit la alte probe prezentate, numit ,rezistenta
derivativa negativa”, evidentiata in 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 investigatd 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.

In Figura 4.26 se prezintd caracteristica I-U a probei S1-12 cu morfologie de nanopereti cu o
grosime aproximativa de 260 nm (Fig. 4.26b), intensitatea curentului variaza pe diferite intervale
de tensiuni asa cum se vede in figura (Fig. 4.26a).
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Fig. 4.26. Caracteristica I-U a probei S1-12 (a), imagine SEM aferenta probei S1-12 (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)
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Valoarea rezistentei electrice este de 11 MQ in domeniul de tensiuni cuprins intre -2 si +1,5 V,
intensitatea curentului variind monoton la tensiuni mai mari de -3,7 V in polarizare negativa,
determinand o valoare a rezistentei electrice de 0,36 MQ si de 4,72 MQ in polarizare pozitiva,
pentru tensiuni mai mari de +1,5 V. Pantei curbei I-U in scara logaritmica are valoarea de 0,89
la tensiuni peste +4,1 V, indicand un mecanism de tip ohmic pentru acest interval.

In Figura 4.27 se prezinta caracteristica I-U a probei S3-12 cu morfologie de nanopereti cu o
grosime aproximativa de 54 nm (Fig. 4.27b). Valoarea rezistentei electrice variaza pe diferite
intervale de tensiuni asa cum se vede in Fig. 4.27a.
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Fig. 4.27. Caracteristica I-U a probei S3-12 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

Din curba I-U (Fig. 4.27a) s-a calculat o valoare a rezistentei electrice de 135 MQ 1in intervalul
de tensiuni cuprins intre -2 si +1 V, aceasta scazand la o valoare aproximativa de 10,5 MQ la
tensiuni mai mari de -4 V in polarizare negativa si pentru tensiuni mai mari de +3 V in sensul de
polarizare pozitiva. Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este de 0,03 pentru tensiuni
pana la +0,09 V si creste la 1,953 la tensiuni peste +2 V.

In Figura 4.28 se prezintd caracteristica I-U a probei S2-63 cu morfologie de plachete cu
grosime aproximativa de 80 nm (Fig. 4.28b).
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Fig. 4.28. Caracteristica |I-U a probei S2-163 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

La proba S2-63 crescuta din solutie mai diluata, rezistenta electrica este de 2,63 MQ, constanta
pe intervalul de tensiuni cuprins intre -5 si -2,5 V si de aproximativ 38 MQ pe intervalul de
tensiuni pozitive. in polarizare pozitivd, mecanismul de conductie se schimba de 2 ori, asa cum
indica valoarea pantei curbei I-U (Fig. 4.28d). Panta are valoarea 0,05 pentru tensiuni pana la
0,094 V, creste la 0,57 pentru tensiuni pana la 1,87 V si la 1,83 pentru tensiuni pana la 5 V. n
Figura 4.29 se prezinta caracteristica |-U a probei S2-63R cu morfologie de plachete cu o
grosime aproximativa de 130 nm (Fig. 4.29b).
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Fig. 4.29. Caracteristica I-U a probei S2-13R (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

Valoarea rezistentei electrice a probei S2-63R raméane constanta la valoarea de 38,59 kQ pe
aproape tot intervalul de tensiuni in polarizare pozitiva si scade la 1,22 kQ in intervalul de
tensiuni cuprins intre -5 si -1,5 V. Comparand aceste valori cu cele obtinute in cazul probei S2-
13, se observa ca improspatarea solutiei de crestere a condus la obtinerea unui film
nanostructurat 2D cu plachete mai mici, mai subtiri si mai bine interconectate a carei rezistenta
electrica a scazut cu trei ordine de marime.

In Figura 4.30 se prezintd caracteristica |-U a probei S3-63R cu morfologie de plachete de
grosime aproximativa de 180 nm (Fig. 4.30b).
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Fig. 4.30. Caracteristica I-U a probei S3-63R (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)
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Tn cazul filmului S3-63R, valoarea calculats a rezistentei electrice este de 24,66 kQ in intervalul
de tensiuni cuprins intre -0,5 si +4 V. in polarizare negativa (intre -5 si -2 V), rezistenta filmului
scade la 3kQ. Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica (Fig. 4.30b-c) este 1,02 pentru
tensiuni de pana la 1 V in polarizare pozitiva, indicand un mecanism de conductie ohmica.

Pentru tensiuni mai mari de 1 V, panta creste la 2,5. Valoarea supraunitara (2,7) a fost obtinuta
si in polarizare negativa pentru tensiuni cuprinse intre -2,7 V si -0,7 V, sugerand o conductie
prin curenti limitati de sarcina spatiala (C.L.S.S.).

In Figura 4.31 sunt prezentate caracteristicile |-U ale filmelor ZnAl-HDL nanostructurate 2D
obtinute care nu mai prezinta valori constante ale intensitatii curentului in jurul originii. Valoarea
intensitatii curentului variaza aproximativ liniar odata cu cresterea tensiunii, in ambele sensuri
de polarizare (pozitiv si negativ).

Din analiza caracteristicilor 1-U (Fig. 4.31) rezultd doua aspecte de comportare neliniara:

1. Curbele prezinta histerezis, panta curbei in sensul de crestere a tensiunii fiind diferita de
panta curbei in sensul de descrestere;

2. Curbele nu sunt simetrice in raport cu originea, in sensul ca panta la crestere in
polarizare pozitiva este diferita de panta de crestere in polarizare negativa.

Pe baza valorii pantei curbei I-U in scara logaritmica, s-a verificat pentru ce interval de tensiuni
aplicate (doar pe primul ciclu de polarizare de la -5 V si +5 V) mecanismul de conductie este de
tip ohmic, si anume daca panta curbei I-U are o valoare unitara (m=1).
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Fig. 4.31. Caracteristicile 1-U ale probelor de ZnAl-HDL inregistrate dupa 1, 2, 3 cicluri efectuate

in domeniul potential cuprins intre -5 si +5 V

116



Alexandru ALEXA Teza doctorat
Filme subfiri si nanostructuri functionale obfinute din solutie la temperaturi scazute

In Figurile 4.32-4.35 sunt prezentate caracteristicile I-U in coordonate liniare si logaritmice

corespunzatoare primului ciclu de poarizare cuprins intre -5 si +5 V, pentru fiecare dintre

probele prezentate in Figura 4.31, insotite de imaginile SEM aferente acestor probe.
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Fig. 4.32. Caracteristica I-U a probei H1-24 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile 1-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

In Figura 4.32 se prezinta caracteristica I-U a probei H1-44, obtinutd prin metoda hidrotermals,
cu morfologie de plachete rotunjite pe margini cu o grosime de aproximativ 130 nm (Fig. 4.32b).
Din aceasta curba s-a obtinut o valoare mica a rezistentei electrice, aproximativ 0,51 kQ,
valoare constanta in domeniul cuprins intre -5 si +2 V (Fig. 4.32a).

Pentru filmul H1-44, valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este aproximativ 1 pe tot
domeniul de polarizare negativa si pana la +1.07 V (Fig. 4.32c). In polarizare pozitiva (Fig.
4.32d), la tensiuni mai mari de +1,9 V, are loc o schimbare a mecanismului de conductie
electrica, de la conductie de tip ohmica la conductie de tip SSCL.

In Figura 4.33 se prezinta caracteristica I-U a probei H1-12, obtinutd de asemenea prin metoda
hidrotermal&, cu morfologie de nanopereti subtiri avand o grosime aproximativa de 100 nm (Fig.
4.33b). Valoarea calculata a rezistentei electrice a acestui film este de aproximativ 1,54 kQ,
valoare care ramane constanta in domeniul cuprins intre -4 si +3 V (Fig. 4.33a).
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Fig. 4.33. Caracteristica |-U a probei H1-12 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este aproximativ egala cu 1 (Fig. 4.33c) pe
domeniul de polarizare negativa de la -4V pana la +3 V in polarizare pozitiva. Panta creste la
2,452 (Fig. 4.33d) pentru tensiuni aplicate mai mari de +3 V, indicAand o schimbare a
mecanismului de conductie. La fel apare si la tensiuni mai mari de -4 V in polarizare negativa,
unde panta are valoarea 3,512.

in Figura 4.34 se prezinta caracteristica I-U a probei S1-63 cu morfologie de plachete subtiri
avand grosimea de aproximativ 118 nm (Fig. 4.34b).
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Fig. 4.34. Caracteristica |-U a probei S1-63 (a), imagine SEM aferenta probei (b) si
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)

In cazul filmului S1-63, caracteristicile 1-U sunt aproximativ liniare, simetrice si nu prezinta
histeresis. Acestea indica o conductie ohmica pe intreg domeniul masurat, fapt demonstrat si
de panta dreptelor in coordonate logaritmice (Fig. 4.34c-d). Valoarea rezistentei electrice este

de aproximativ 17 kQ (Fig. 4.34a).

In Figura 4.35 este ilustraté caracteristica I-U a probei S5-63 cu morfologie de plachete cu o

grosime aproximativa de 118 nm (Fig. 4.35b).
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Fig. 4.35. Caracteristica I-U a probei S5-63 (a), imagine SEM aferenta probei (b), caracteristicile
I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (c) si pozitiva (d)
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Caracteristica 1-U a acestei probe prezintd o schimbare brusca a valorii intensitatii curentului
electric pe intervalul de tensiune -0,5 si +0,5 V, aceasta poate fi atribuita functionarii
necorespunzatoare a aparatului de masura la trecerea de pe o scara de sensibilitate la alta,
caracteristica I-U prezinta o conductie de tip ohmic pe intreg domeniul masurat, valoarea
rezistentei electrice calculate fiind de 12,9 Q (Fig. 4.35a). Valoarea pantei curbei I-U in scara
logaritmica este egala cu 1 indicdnd un mecanism de conductie ohmica.

S5-63 1290
H1-44 0,51kQ [ 0,25 kQ
H1-12 ~ 1,54 kQ [ 022kQ
S1-63 17,14 kQ [ 16,61 kQ
S3-63R 3,05kQ | [ 24,66 kQ |
s2-63{  2,63kQ | | 38,26 kQ
S2-63R 1,22 kQ | | 38,59 kQ
S1-52 2,27kQ | | 1,39 MQ
$1-12 {0,36MQ | | 11,31MQ [ 4,72MQ
s3124 J11,93MQ | 135,42 MQ | [ 10,53 MQ |
—_—
5 -4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5
U (V)

Fig. 4.36. Reprezentare grafica pe intervale de tensiune cuprinse intre -5 si +5 V in care valorile
rezistentelor raman constante

Cea mai mica valoare a rezistentei electrice o are filmul obtinut prin metoda CBD pe substrat de
tip S5 (S5-13-12,9 Q), urmat de cele obtinute prin metoda hidrotermala pe substrat de tip S1
(H1-24-0,51 kQ si H1-12-1,54 kQ).

Probele obtinute la o durata de 120 minute, din solutii concentrate [0,04M]:[0,04M], prezinta cele
mai mari valori ale rezistivitatii (in domeniul MQ), cu peste 3 ordine de marime mai mari decat
celelalte filme, cresterea duratei de sinteza de la 120 la 225 min determind o scadere a
rezistivitatii electrice.

Filmele ZnAl-HDL obtinute din solutie la presiune normald (metoda CBD) sau superioara
presiunii atmosferice (metoda hidrotermald) prezintd comportari electrice diferite, dar care se
pot incadra in doua categorii:

l. Filme la care intensitatea curentului masurat are valori constante foarte mici in jurul
originii, pentru un domeniu de tensiune aplicatda mai mic sau mai mare;

. Filme la care intensitatea curentului masurat nu este constanta in jurul originii, ci
variazad aproximativ liniar odatd cu cresterea tensiunii, in ambele sensuri de
polarizare (pozitiv si negativ).

Acest comportament 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.
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Pe langa aceasta sarcina imobila, in 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.).

Studii suplimentare sunt necesare, pentru a lamuri grosimea substratului de aluminiu ramas in
urma sintezei, acesta reprezentand un factor cheie n explicarea valorilor inregistrate n
experimente.

4.6. Proprietati fotocatalitice

Activitatea fotocalitica (Fig. 4.37-4.39) ale 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 cad degradarea acestuia poate fi
monitorizata cu usurinta, prin masuratori de absorbtie optica ih domeniul vizibil.

in Figura 4.37 se prezinta variatia intensitatii benzii de absorbtie de la 665 nm din spectrele de
absorbtie UV-Vis ale esantioanelor extrase din solutiile albastru de metilen expuse radiatiei UV
in prezenta celei mai putin sau mai active dintre toate probele ZnAlI-HDL sintetizate si
investigate.
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Fig. 4.37. Evolutia intensitatii benzii de absorbtie de la 665 nm a solutiei MB initiala (a) si a

solutiilor expuse degradarii fotocatalitice in prezenta filmelor de ZnAl-HDL: S1-31 (b) si H1-44
(c), functie de durata de expunere la UV

Asa cum era de asteptat, in absenta unui fotocatalizator, intensitatea benzii scade foarte putin
(Fig. 4.37a). In cazul utilizarii filmelor ZnAl-HDL, intensitatea benzii de absorbtie scade
proportional cu fotoactivitatea acestora. Se observa o degradare mult mai accentuata a
colorantului MB in cazul utilizarii drept fotocatalizator a probei HT1-44 in autoclava in solutie
[Zn?*]:[HMTA] [0,25]:[0,25] timp de 17 ore (Fig. 4.37b), in comparatie cu cazul utilizarii probei
S1-31 (Fig. 4.37c).
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Fig. 4.38. Aspectul degradarii (decolorarii) solutiei de MB in prezenta probelor H1-44, |a diferite
perioade de expunere UV (intre 0-240 minute)
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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

In Figura 4.39 este ilustrata evolutia raportului dintre concentratia colorantului MB rdmasa in
solutie la diferite durate de iradiere UV si concentratia in solutia initiala de MB, in prezenta
probelor ZnAl-HDL sintetizate, cu rol de fotocatalizator. Toate probele testate prezinta activitate
fotocataliticd. 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 timp de 225 minute si prin crestere hidrotermala timp de 17 ore, cu un randament de
fotodegradare de 68% si respectiv 74%.

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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Comportamentul fotocatalitic al filmelor semiconductoare este strans corelat cu structura
cristalina a materialului semiconductor, dimensiunea cristalitelor, suprafata specifica si fetele
active, precum si concentratia gruparilor -OH- supraficiale [1.26] [4.13]. Mecanismul de
fotocataliza poate fi atribuit starilor donoare si acceptoare cauzat de factorii intrinseci si
extrinseci [4.14]. Asadar, moleculele de MB vor reactiona cu probele catalizator de tip ZnAl-HDL
[4.15].

LDH +hv > h*t + e~ (4.8)
h* + H,0 » H*+*0OH (4.9)
e +0,-°0; (4.10)
*0; + H* > HO; (4.11)
HO; + HO5 — H,0, + 0, (4.12)
H,0, - 2 0OH (4.13)

unde: + poluanti - produsi de degradare iar + poluanti - produsi de degradare;

O inhibare a reactiei de fotocataliza este cauzata de absorbtia gruparilor de catre posibilii anioni
de intercalare, conform reactiilor [1.63]:

OH  +NO3 » OH™ + N0, (4.14)
OH +C0%™ - OH™ +CO;3 (4.15)

Trasarea graficului cu privire la activitatea fotocatalitica s-a realizat prin extragerea valorilor de
intensitate maxima din dreptul picului de 665 nm, reprezentand intensitatea absorbantei
probelor a cate 5 mL de solutie de MB.

4.7. Concluzii partiale

In cadrul studiului prezentat au fost obtinute structuri cristaline ZnAl-HDL si ZnO sintetizate
utilizdnd substraturi imersate in acetat de zinc dihidratat si hidroxid de potasiu sub forma de
plachete HDL interconectate si uniforme.

Din micrografile SEM obtinute pentru probele sintetizate prezintd morfologia structurilor ale
ZnAl-HDL ce variaza in mod semnificativ odata cu modificarea tipului substratului, temperaturii
si timpului de sinteza. S-au obtinut plachete hexagonale tip foi-brusci cu grosimea medie intre
16 si 32 nm. Utilizarea unei concentratii molare de [0,04M] n reactia de sinteza, a rezultat in
obtinerea unor filme ce au crescut cu o morfologie de tip nanopereti iar la concentratii mai
scazute [0,025M] a determinat obtinerea nanostructurilor cu morfologie de platele hexagonale
bine definite orientate perpendicular pe suprafata substratului.

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 relativ mari (120 min) conduce la formarea de nanoroduri
autoasamblate peste un strat de baza continuu format din plachete subtiri crescute
perpendicular pe substrat.

in cazul ajustérii pH-ului (aproximativ 10), morfologia acestor probe se schimba semnificativ prin
lipsa asociatiilor de nanofire de pe suprafata si evidentierea modificarii aspectului si
dimensiunilor 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. In cazul probei obtinute cu raportul
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molar [0,025M]:[0,0125M] (S1-42) se observa lipsa formatiunilor de nanofire autoasamblate,
filmul fiind format doar din plachete iar ajustarea pH-ului a avut ca efect cresterea suprafetei
plachetelor concomitent cu scaderea grosimii acestora.

Prin metoda de difractie de raze X s-au identificat prezenta fazelor cristaline de hidroxid de zinc
si aluminiu hidratat carbonatat. Difractogramele XRD arata picuri caracteristice compusului de
tip hidroxid de zinc si aluminiu hidratat carbonatat ZnossAlo.4s(OH)2(CO3)0.22!xH20 i
ZNo61Al0.39(OH)2(CO3)0,105-H20, cu parametrii de retea variind astfel: a= 3,01-3,08 A si c= 22,8-
24,7 A, grosimea stratului de brucit ¢=7,7-8,2 A. Aceste valori scad odata cu cresterea duratei
de sinteza. Distanta interplanara indica prezenta anionilor carbonici, in acord cu datele din
literatura de specialitate.

Rezultate arata faptul ca cristalinitatea fazei HDL scade odata cu cresterea raportului molar,
datorita distorsiunilor ce apar in retelele straturilor de hidroxizi data de diferenta marimii razei
ionice a Zn? si A3, in plus s-au format si alte faze in afara de ZnO.

Concomitent cu faza de HDL au fost obtinute si faze de ZnO si ZnAl.O4, prezenta acestor faze a
condus la cresterea energiei benzii interzise. Valoarea energiei benzii interzise a fazei HDL
corespunde interstratului (intercalat) de CO* cu tranzitia directé a electronilor de la oxigen 2p
catre nivelele metalului ns sau np (n=4 pentru Zn si n=3 pentru Al). Energia benzii interzise de
aproximativ 3,3 eV este atribuita fazei de ZnO.

Analiza termogravimetrica (curba TGA) a pus n evidenta etapele de descompunere in intervalul
RT-1000°C, astfel: pierdere de masa de 7,61%, pana la 172°C ce poate fi atribuita evaporarii de
molecule de apa; pierdere de masa de 2,80% de péana la 227°C, ce poate fi atribuita
dehidroxilarii; pierdere de masa de 5,93% pana la 313°C, atribuita procesului de eliminare a
anionilor dintre straturi.

Spectrele FT-IR confirma prezenta anionilor intercalati CO3s*, cu banda de absorbtie stabilita la
1354 cm™. Valorile energiei benzii interzise determinate prin tehnica UV-VIS de reflexie difuza
pe suprafata probelor variaza intre 3,2 si 5,3 eV.

Proprietati optice, filmele de ZnAl-HDL prezinta mai multe nivele de energie a benzii interzise:
Eq1 corespunde fazei de ZnO, Egz si Egs corespund NO* si CO* din interstraturile HDL.
Fotodegradarea MB a fost evaluata cu ajutorul spectrofotometrului prin determinarea evolutiei
intensitatii picului de absorbtie la 665 nm in urma expunerii la radiatie UV a filmelor la intervale
de 10, 20, 30, 60, 90, 120, 240 minute de la Tnceperea experimentului. Toate probele testate
prezinta activitate fotocatalitica, randamentul acesteia variaza de la 20% pana la 74% functie de
parametrii de sinteza. Probele cu randamentul cel mai ridicat de 74%, 68% au fost obtinute pe
substrat de tip S1 pe durate mari de sinteza de 225 minute si 17 ore, valorile fiind determinate
la sfarsitul perioadei de 240 minute de iradiere.

Cu privire la proprietétile electrice ale nanostructurilor pe baza de ZnAl HDI:

Proba cea mai putin rezistiva este cea obtinuta pe substrat de tip S5 (S5-13-12,9 Q), urmata de
probele obtinute prin metoda hidrotermala pe substrat de tip S1 (H1-24-0,51 kQ si H1-12-1,54
kQ). Tn conditii normale, probele obtinute la o durata de 120 de minute prezinta cele mai mari
valori ale rezistivitatii (cu o crestere de peste 3 ordine de marime), insa cresterea duratei de
sinteza la 225 min a dus la o scadere a rezistivitatii electrice.

Filmele subtiri sunt caracterizate de un numar mare de defecte si impuritati, care constituie
capcane de captura (trape) pentru purtatorii injectati prin electrozii metalici in strat. Purtatorii
captati in capcane formeaza o sarcina spatiala imobila ce nu participa la conductia curentului
electric. Pe langa aceasta sarcina imobila, in straturile semiconductoare poate s& mai apara si o
sarcina spatiald necompensata a purtatorilor injectati prin electrozi.
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CAPITOLUL 5

Contributii la obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri
semiconductoare de Cul

In acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale privind obtinerea filmelor subtiri
semiconductoare pe baza de Cul utilizand 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.

5.1. Umectabilitatea substraturilor

Umectabilitatea suprafetei substraturilor preconizate a fi utilizate pentru cresterea filmelor a fost
investigatd prin masurarea unghiului de contact dintre substrat si solutia precursoare de Cul
(0,006M) dizolvata in acetonitril, in vederea previzionarii aderentei filmului depus. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in Figura 5.1.

Unghiul de
Substrat contact
masurat

Imagine foto, Imagine
profil fotografica

sticla 27°
sticla/ ATO 25°
sticla/ Cu 27°
PET/ ITO 29°
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Fig. 5.1. Valorile masurate ale unghiului de contact dintre diferite substraturi si picatura de
solutie Cul (0,006M)

Pe baza valorilor unghiului de contact prezentate in Figura 5.1, se poate aprecia ca cea mai buna
aderenta a filmului se poate obtine pe substraturile de Si si Si/SiO., care indica cea mai mica
valoare a unghiului de contact.

5.2. Grosimea filmelor

Grosimea straturilor depuse prin cele doua metode, depunerea prin centrifugare din solutie de
Cul si iodurarea filmului de Cu, a fost masurata prin metoda profilometrica (Fig. 5.2).
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Fig. 5.2. Masurarea grosimii filmelor subtiri de Cul obtinute prin depunere spin-coating cu 20
de straturi D20 (a) si iodurare (b), pe substrat de sticla

Grosimea filmelor de Cul depuse prin centrifugare a variat de la 114 nm (1 strat) la 216 nm (2
straturi), 226 nm (5 straturi) si 600 nm (20 straturi). in cazul filmului Cul obtinut prin iodurarea unui
film de Cu, grosimea este de 363 nm. Acesta din urma a prezentat si o rugozitate mult mai mare
(Fig. 5.2b).

5.3. Comportarea termica a precursorului

Curbele de analiza termogravimetrica si analiza de calorimetrie diferentiala (DSC) prezentate in
Figura 5.3 au pus in evidenta stabilitatea termica si etapele de descompunere ale sarii de Cul
folosita ca precursor, in stare solida si sub forma de solutie (0,006M) obtinuta prin dizolvare in
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acetonitril. S-au pus Tn evidenta procesele de transformare termica a acestora in intervalul 25-
700°C in creuzet de Pt-Rh si respectiv 0-500°C n creuzet de Al.
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Fig. 5.3. Curbele de analiza termogravimetrica si calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC) ale
reactivului Cul solid (a) si ale solutiei de Cul 0,006M (b)

In cazul sérii solide de Cul, curba DSC (culoare albastra) prezintd patru picuri endoterme (Fig.
5.3a). Picul de la 372°C corespunde tranzitiei de faza y—f a Cul, cel de-al doilea pic cu maxim
la 395°C corespunde tranzitiei de faza f—a a Cul, iar al treilea pic de la 408°C poate fi asociat
cu cristalizarea fazei a-Cul [5.1]. La temperatura de 588°C are loc trecerea in faza lichida a a-
Cul; incepand de la aceasta temperatura se observa pe curba termogravimetrica (TGA) un proces
cu pierderi de masa accentuate, care insumeaza 8,44% pana la 700°C.

In Figura 5.3b, corespunzitoare solutiei de Cul (0,06M), curba TGA indica faptul ca
descompunerea termica se desfasoara in mai multe etape endoterme: la 83,4°C se observa
viteza maxima de evaporare a solventului, dupa care incepe eliminarea iodului din proba, care in
final se transforma in Cu metalic prin eliminarea completa a iodului.
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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 Tn ceea ce priveste concentratia solutiei de Cul. Acetonitrilul a fost ales ca solvent
deoarece confera buna solubilitate precursorului de Cul la temperatura camerei, fapt care previne
oxidarea in aer si permite obtinerea de filme de Cul subtiri transparent optice, usor observabile
in cazul substraturilor din sticla [1.101]. Pe langa aceasta, solventul mentionat ajuta la
recristalizarea rapida a Cul deoarece acetonitrilul este un solvent cu volatilizare rapida la
temperatura camerei [5.2].

Filmele au fost depuse prin metoda spin-coating pe substraturi de Si/SiO,. Depunerea filmelor
Cul a constat in aplicarea unui numar variabil de straturi la viteza de 3000 rpm, cu tratament
termic timp de 5 minute la 80°C dupa fiecare depunere. Au fost obtinute filme prin depuneri
succesive pana la 20 straturi (notate D1-D20).

in Figura 5.4 se prezinta substratul de Si/SiO; initial si filmele de Cul depuse pe acest tip de
substrat prin centrifugare cu numar diferite de straturi.

Fig. 5.4. Imagini ale substratului Si/SiOz inainte de depunere (a) si dupa depunerea filmelor de
Cul cu 2 straturi (b), 10 straturi (c) si 15 straturi (d)

Imaginile de microscopie optica ale filmelor obtinute prin depunerea succesiva a unui numar diferit
de straturi, intre 1 si 15, sunt prezentate in Figura 5.5.
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Fig. 5.5. Micrografii optice in zona centrald (imagine stanga) si in zona periferica (imagine
dreapta) ale filmelor de Cul depuse prin centrifugare pe substrat Si/SiO2, cu numar diferit de
straturi: 1 strat (D1), 4 straturi (D4), 10 straturi (D10), 14 straturi (D14) si 15 straturi (D15)

Din imaginile ilustrate in Figura 5.5, se observa filmele Cul in nuante de albastru deschis pana la
alb, cu un aspect discontinuu. Odata cu cresterea numarului de straturi depuse, se observa o mai
buna acoperire a suprafetei substratului si modificarea culorii filmului, care este asociata cu
cresterea grosimii acestuia. Dupa depunerea a zece straturi (D10) se observa o transformare a
morfologiei filmului, cu aparitia de formatiuni autoorganizate paralelipipedice cu muchii si varfuri
bine definite, care ar putea fi asociate cu formarea de monocristale.

Din imaginile SEM (Fig. 5.6) 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), 30 min (c) si 60 min (d)

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

si pentru filmul de Cul obtinut cu 10 straturi depuse Figura 5.7.
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Fig. 5.7. Micrografii SEM ale filmului de Cul cu 10 straturi depuse pe substrat Si/SiO- si

tratament termic la 80°C timp de 10 min
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Imaginile SEM-EDX ale filmului constituit din zece straturi (D10) confirma acoperirea completa a
substratului cu un film subtire de Cul (Fig. 5.8b-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 elementlor Cupru (b) si lod (c) pentru filmul Cul cu
zece straturi (D10) tratat termic la 80°C timp de 10 min

In Figura 5.9 sunt prezentate formatiuni paralelipipedice rezultate in urma depunerilor succesive
a zece straturi, sugerand formarea de monocristale de Cul cu latime variind intre 70-450 pm,
selectate din zone centrale si de la marginea filmului.

Fig. 5.9. Micrografii optice ale microcristalelor de Cul depuse pe substraturi de Si/SiO, de
diferite dimensiuni

Detalii privind morfologia formatiunilor paralelipipedice observate in filmele cu zece straturi (Fig.
5.9) sunt ilustrate in Figura 5.10. Se observa o structura cu autoorganizare rezultata prin auto-
asamblarea unor cristale cu diferite dimensiuni si morfologii.

In Figura 5.10 se pune in evidenta faptul ca formatiunea cu aspect dreptunghiular cu dimensiuni
de 500x200 pm este formatd din benzi paralele dispuse longitudinal de graunti cu fete
triunghiulare, in diferite etape de crestere, avand latura cuprinsa intre cateva zeci si aproximativ
250 nm. Aceasta structura confera o anumita rugozitate formatiunilor dreptunghiulare (Fig. 5.52).
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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/SiO2

In Figura 5.11 sunt ilustrate formatiuni sferice de Cul cu diametre medii cuprinse intre 3-18 um
Ccu structuri poroase, obtinute din solutie de Cul cu adaos de apa distilata, pe substraturi de
Si/SiOz.

Fig. 5.11. Micrografii optice ale straturilor de Cul depuse pe substraturi de Si/SiO2 obtinute din
solutie de Cul dizolvat in acetonitril cu adaos de picaturi de apa distilata: microsfere incomplete
neregulate pentru film cu un strat (a) si microsfere complete regulate in film cu cinci straturi (b)

132



Alexandru ALEXA Teza doctorat
Filme subfiri si nanostructuri functionale obfinute din solutie la temperaturi scézute

Detaliul din Figura 5.11b indica prezenta unor formatiuni sferice cu geometrie 3D (imaginea cu
focalizare in planul cel mai apropiat) cu porozitate/rugozitate pe suprafata sferica, avand
diametrele cuprinse intre 5 si 17 pm.

Morfologia de tip sfera poroasa (Fig. 5.12) cu dimensiuni nano/micrometrice prezinta un interes
practic deosebit, datoritd posibilelor aplicatii in procese de cataliza, sisteme de administrare a
medicamentelor, tehnici de separare, dispozitive fotonice, piezoelectrice sau dielectrice [5.3].

Fig. 5.12. Imagine SEM (stanga) si imagini EDX ilustrand distributia atomilor de cupru si iod
aferente formatiunilor sferoide de Cul

Rezultatele analizelor SEM-EDX confirma prezenta formatiunilor sferice de Cul (Fig. 5.12).

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]. Morfologia filmelor obtinute este
ilustrata in Figurile 5.13-5.14.

«
i
N X

| 20

Fig. 5.13. Micrografie optica a unui film subtire de Cul obtinut prin metoda iodurarii
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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
poate fi observata in Figura 5.15. Marimea grauntilor de Cul variaza intre 80-500 nm. Caracterul
policristalin al acestor graunti a fost pus in evidenta prin analize XRD efectuate pe filmele subtiri
de Cul (Fig. 5.19).

Fig. 5.15. Imagine SEM (a) si EDX a distributiei atomilor de Cu (b) si de | (c) pentru filmul Cul
obtinut prin iodurarea unui film subtire de Cu la 120°C timp de 15 min

Mapa si spectrul EDX al filmului Cul obtinut prin iodurare indica numai elementele Cu si | (Fig.
5.15-5.16), confirmand formarea fazei pure Cul (Tabel 5.1).
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Fig. 5.16. Analiza EDX a nanostructurilor de Cul obtinute prin iodurare in vapori de iod la 120°C
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Tabelul 5.1 Analiza EDX a nanostructurilor de Cul obtinute prin expunere la vapori de iod

Concentratia Concentratia

Linia N .
Element spectrali masa atomica
(%) (%)
Cu L 48,46 65,25
I L 51,54 34,75
Total 100,00 100,00

Filmul de Cul obtinut prin iodurare are un grad mare de acoperire a substratului si este translucid
(Fig. 5.17).

v

Fig. 5.17. Imagine fotografica a filmelor de Cul obtinut prin iodurare

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

5.6. Structura cristalina a filmelor de Cul

In Figura 5.18 este prezentata difractograma de raze X a filmului de Cu depus pe sticla, utilizat
ca substrat pentru obtinerea filmului de Cul prin iodurare. Difractograma arata prezenta liniei de
difractie caracteristica planul (111) la unghiul de difractie 26 de 43.6°, indicand prezenta Cu
metalic cu structura cristalina cubica cu fete centrate.
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Fig. 5.18. Difractograma de raze X a filmului de Cu depus pe sticla

Difractogramele de raze X indica o structura cristalina 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.
5.19).
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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 I11) (b)

in cazul filmului obtinut prin iodurare (Fig. 5.19b) se identifica faza pura y-Cul cu picuri 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 preferentiala 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 structurd cu un grad de
cristalinitate mai mare, fara picuri aferente fazei CuO, confirmand faptul ca filmul de Cul depus
nu a oxidat. Prezenta celui mai intens pic aferent planului (111) in difractogramele de raze X ale
ambelor probe indica faptul ca atéat filmul obtinut din solutie cat si cel obtinut prin iodurare au o
textura puternic orientata in directia (111).

in Figura 5.20 este prezentata difractograma de raze X a filmul obtinut din solutie, cu 20 de straturi
(D20).
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Fig. 5.20. Difractograma de raze X a filmului de Cul obtinut pe substrat de Si/SiO. (proba D20)

Filmul D20 prezintd de asemenea picuri de difractie bine definite corespunzatoare fazei y-Cul,
indicand o buna cristalinitate. Picul de la unghiul 26 de 25,5 indica o crestere a cristalitelor de
Cul orientate preferential de-a lungul directiei (111), ca si in cazul filmelor depuse pe sticla.

136



Alexandru ALEXA Teza doctorat

Filme subfiri si nanostructuri functionale obfinute din solutie la temperaturi scézute

5.7. Proprietati optice ale filmelor Cul

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 centrifugari sau prin iodurarea filmului de Cu
sunt prezentate in Figura 5.21.
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Fig. 5.21. Proprietati de transmisie si reflectanta optica pentru filmele subtiri de Cul obtinute prin
centrifugare: D2, D3 si prin iodurare 11
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Dupa cum se poate observa din Figura 5.21, in domeniul spectrului vizibil, probele depuse din
solutie cu doua (D2) si trei (D3) straturi au valori ale transmitantei si reflectantei sensibil
asemanatoare. Aceste valori raméan constante la aproximativ 91% transmitanta si au valori de
reflectanta de 9,7% si respectiv 5,6%.

In cazul probei obtinute prin iodurare (I1), transmitanta scade substantial, atingdnd 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. Variatia coeficientului

de absorbtie in functie de energia fotonilor hv este prezentata in Figura 5.22.
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Fig. 5.22. Variatia coeficientului de absorbtie (&) functie de energia fotonilor hv pentru probele
obtinute prin metoda iodurarii si a centrifugarii
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In Figura 5.23 sunt calculate valorile benzii interzise (Eg) din variatia produsului ahv (a- coeficient

de absorbtie) versus energia fotonilor (hv).
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Fig. 5.23. Fitarea curbei (ahv)? functie de energia fotonilor (hv) cu evidentierea valorii benzii
interzise pentru filmele Cul obtinute prin metoda iodurarii Si a centrifugarii

Valorile calculate (Fig. 5.23) pentru banda interzisa a filmelor investigate sunt cuprinse intre 3,762
si 3,822 eV pentru filmele obtinute din solutie prin metoda centrifugdrii. in cazul filmului obtinut
prin metoda iodurarii, Eq4 are valoarea de 1,544 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
variabild in functie de numarul de depuneri si contacte de Au cu grosimea de 60 nm cu diferite
configuratii geometrice (Fig. 5.24b), depuse prin metoda de depunere fizica din faza de vapori
(PVD).

(a)
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

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 centrald a filmului (Fig. 5.24b).
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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 filmului obtinut. in acelasi timp, s-a urmérit si efectul geometriei
si dimensiunii electrozilor de Au.

in mod arbitrar, unul dintre electrozi a fost ales ca referintd si tensiunea a fost masurata de la
celalalt electrod catre electrodul de referinta. Pentru fiecare experiment, aplicarea tensiunii s-a
efectuat de la-101a 0 V (polarizare negativa) si in continuare de la 0 la +10 V (polarizare pozitiva),
asa cum este indicat in Fig. 5.25.

In Figurile 5.25-5.48 sunt prezentate caracteristicile I-U in intervalul de tensiuni cuprins intre -10
si +10 V, in coordonate liniare si in coordonate logaritmice pentru probele studiate. Valorile
rezistentei electrice calculate din curbele I-U masurate sunt prezentate in Fig. 5.49.

In Figura 5.25 se prezintd caracteristica I-U a probei D2 in coordonate liniare, in intervalul de
tensiuni cuprins intre -10 si +10 V, intre electrozii T1.
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Fig. 5.25. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Se observa ca aceste curbe nu sunt simetrice in raport cu originea, adica la cresterea tensiunii
aplicate panta de crestere a curentului masurat in polarizare pozitiva este diferita de panta de
crestere in polarizare negativa. Valorile rezistentei au fost calculate cu relatiile Xl si Xl
mentionata in Cap. 2. Rezistenta determinata din panta segmentelor de dreapta care nu trec prin
origine este numita n continuare rezistenta dinamica (Rq=dU/dI, intr-o vecinatate a punctului de
coordonate (Uo, lo)).

Din Figura 5.25 se observa ca in cazul filmului D2, intensitatea curentului masurata intre electrozii
T1 raméne constanta pe intervalul de tensiune cuprins intre -7,8 V si +2,6 V (Fig. 5.25 a). Pentru
139



Alexandru ALEXA Capitolul 5

Contributii la obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri semiconductoare de Cul

acest interval s-a calculat o valoare a rezistentei electrice de 22,7 MQ. in intervalul cuprins intre
+2,6 si +6,4 V (polarizare pozitiva), pentru o crestere monotona a curentului s-a calculat valoarea
rezistentei dinamice de 188,6 kQ. In polarizare negativa, pe intervalul de tensiune cuprins intre -
10 si -8 V s-a calculat o rezistenta electrica dinamica de 69,9 kQ.

Pe baza valorii pantei curbei I-U in scara logaritmica, in polarizare negativa (Fig. 5.25b) si
polarizare pozitiva (Fig. 5.25c), s-a verificat intervalul de tensiuni in care mecanismul de conductie
este de tip ohmic (panta curbei I-U ,m, are o valoare unitara). in cazul acestui film s-au obtinut
valori ale pantei de 0,8 si aprox. 1,5 in intervalele 0 si +1,3 V respectiv +2,8 si 9,1 V in polarizare
pozitiva. Se poate aprecia ca acest film are un mecanism de conductie ohmica pe tot intervalul
de tensiuni pozitive (Fig. 5.25c). In domeniul polarizarilor negative, panta curbei I-U este mult
peste valoarea unitara ceea ce sugereaza un posibil mecanism de conductie prin curenti limitati
de sarcina spatiala (C.L.S.S) a carui confirmare necesita studii ulterioare (Fig. 5.25b).

Caracteristica I-U a filmului D2 inregistratéa pe electrozii T2 indicad o crestere constanta a
intensitatii curentului pe intervalul de tensiune cuprins intre -7 si +5 V (Fig. 5.26a), in care s-a
calculat valoarea rezistentei electrice de 8,7 MQ (Fig. 5.26a), pentru tensiuni de peste 6,5 V s-a
calculat o rezistenta dinamica de 6,2 MQ.
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Fig. 5.26. Caracteristica I-U a filmului D2 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile 1-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Avand in vedere ca valoarea pantei curbei I-U Tn scara logaritmica este egala cu 1,1 pe tot
intervalul de tensiuni aplicate in polarizare negativa (Fig. 5.26b) si variaza intre 1,1-1,3 in
polarizare pozitiva (Fig. 5.26¢), consideram ca acest mecanism de conductie electrica este de tip
ohmic pe tot intervalul de tensiuni aplicate, intre -10 si +10 V.
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La a doua masurare a curbei I-U pentru proba D2 pe electrozii T2 (Fig. 5.27a) se observa ca
intensitatea curentului ramane aproximativ constanta pe intervalul de tensiune cuprins intre -10
si +3,5 V, valoarea calculata a rezistentei electrice fiind de 45 GQ. Pentru tensiune aplicatd mai
mare de + 3,6 V, s-a calculat o rezistenta dinamica de 0,9 GQ.

~ D2T2b
2x10° (1) -10V<U<+3,5V; R= 45
(2) +3,6V<U<+9,5V; R=0,

? x10° 4 """""""
0+
10 5 0 5 10
u(v)
O . D2-T3 . ©
o0 1073 —e— Polarizare pozitiva ;
. ¢ +0,4V<U<+2,8V, n=1,7
10 _ 10°{ +4V<U<+9,6V, n=3,31
i > 107 ] ;
§ 10™ 4 3
2 D2-T2b 2 10"
—e— Polarizare negativa
-10V<U<-4,1V, n=1,19 1024
10'12_ -4V<U<-1,7V, n:5,9
2I0 T 0 o P 107 4 o "
x10 4x10 6x10° 8x10° 10 10 10 10
log, [U (V)] log, [U (V)]

Fig. 5.27. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T2 (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.27b-c putem determina valoarea de 1,19 a pantei curbei I-U la tensiune intre -10 si
-4V, indicdnd un mecanism de conductie ohmica in polarizare negativa pana la -4 V, peste
aceasta valoare incluzand si domeniul de polarizare pozitiva pana la +10 V; valorile pantei
sugereaza prezenta unui mecanism de conductie prin curenti limitati de sarcina spatiala (C.L.S.S)
care necesita studii suplimentare.

In Figura 5.28 se prezinta caracteristica I-U a probei D2 inregistrata intre electrozii T3. Valoarea
calculata a rezistentei electrice a filmului este de 62 GQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre
-6,5 si +10 V, acoperind cea mai mare parte a domeniului de polarizare negativa si integral
domeniul de polarizare pozitiva. in domeniul de polarizare negativa, cuprins intre -10 si -7,8 V s-
a calculat o rezistenta dinamica de 2,5 GQ.
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Fig. 5.28. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Pe baza valorii pantei curbei I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (Fig. 5.28b) si
polarizare pozitiva (Fig. 5.28c), s-a identificat mecanismul de conductie. Astfel, in polarizare
negativa s-au calculat valori ale pantei de 12 si 4,06 in domeniile -4,4 si 0 V si respectiv valori ale
tensiunii mai mari de -4,4 V (Fig. 5.25b), ceea ce indica un mecanism de conductie controlat de
deplasarea sarcinilor spatiale. in polarizare pozitivd, panta este de 0,6 indicand un mecanism de

conductie ohmica (Fig. 5.25c).

In Figura 5.29 se prezinta caracteristica I-U a probei D2 inregistrata intre electrozii T2, valoarea
rezistentei electrice este de 575 GQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre -10 si +3,2 V (Fig.

5.29a), in timp ce rezistenta dinamica scade la 90 GQ pentru tensiune mai mari de + 4,8 V.
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Fig. 5.29. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T5 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Din figura 5.29b, valoarea pantei curbei atribuita mecanismului de conductie este de 0,08 pe
aproape tot intervalul de tensiune in polarizare negativa, iar in polarizare pozitiva (Fig. 5.29¢) are
valoarea 0,28 pentru tensiune pana in 3,2 V, si de 2,39 pentru tensiune mai mari de +7,4 V.

in Figura 5.30 se indica caracteristica I-U a probei D2 inregistrata pe electrozii T8 care indica o
crestere constantd a intensitatii curentului pe tot intervalul de tensiune aplicat (Fig. 5.30a),
valoarea calculata a rezistentei electrice de 0,85 MQ.
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Fig. 5.30. Caracteristica I-U a probei D2 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.30b-c se observa ca valoarea calculata pentru panta curbelor 1-U in scara
logaritmica este de 1,14 pe tot intervalul de tensiune aplicat in ambele sensuri de polarizare,

indicand un mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate.

in Figura 5.31 se prezinta caracteristica I-U a probei D3 inregistrata intre electrozii T1, intensitatea
curentului creste constant pe aproape tot intervalul de tensiune aplicate (Fig. 5.31a), valoarea
rezistentei electrice este de 1,22 MQ, pe intervalul cuprins intre -2 si +3,2 V, in timp ce rezistenta

dinamica este de 0,5 MQ pentru tensiune mai mari de 3 V in ambele sensuri de polarizare.
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Fig. 5.31. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U in

scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)
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Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este egala cu 1,28 pe tot intervalul de tensiuni
aplicate in polarizare negativa (Fig. 5.31b) si de 1,15 in polarizare pozitiva (Fig. 5.31c), indicand
un mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate, intre -10 si +10 V.

In Figura 5.32 se prezinta caracteristica I-U a probei D5 inregistrata intre electrozii T2 ai probei
D5, intensitatea curentului variaza diferit pe intervale diferite de tensiune asa cum se vede in
Figura 5.32a. Valoarea rezistentei curentului electric este de 0,13 MQ pentru intervalul de
tensiune cuprins intre -10 si 0 V, in timp ce rezistenta dinamica creste la 0,23 GQ pe intervalul
cuprins intre 0 si +1,8 V in polarizare pozitiva si de 0,28 MQ pentru restul intervalului de tensiune
de panala +10 V.
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Fig. 5.32. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este egala cu 1,12 pe intervalul de tensiuni aplicate
in polarizare negativa cuprins intre -1,6 si 0 V (Fig. 5.31Db) si de 2,36 pentru intervalul cuprins intre
-10si-1,6 V. in polarizare pozitiva (Fig. 5.31c) este de 1,69 pe intervalul de tensiuni aplicate in
polarizare negativa cuprins intre 0 si +1,6 V si de 2,36 pentru intervalul cuprins intre 3 si +10 V.

La o a doua masurare, caracteristica 1-U a filmului D5 inregistrata pe electrozii T2 indica o
crestere, valoarea rezistentei electrice este de 0,40 MQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre
-10si-1,6 V (Fig. 5.33a), in timp ce rezistenta dinamica este de 1,43 MQ pentru tensiune cuprinse
pe intervalul -1,6 si 10 V.
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Fig. 5.33. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T2b (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figura 5.33b, valoarea pantei curbei atribuitd mecanismului de conductie este de 1,23 pentru
tensiune cuprinse intre 0 si -8,7 V, si de 0,86 pentru tensiune mai mari de -8,8 V in polarizare
negativa, iar in polarizare pozitiva (Fig. 5.33c) are valoarea 1,07 pe tot intervalul de tensiune.

In Figura 5.34. se prezintd caracteristica I-U a probei D5 inregistratd intre electrozii T3.
Intensitatea curentului variaza diferit pe intervale diferite de tensiune (Fig. 5.34a).

Valoarea rezistentei curentului electric este de 11,49 MQ pentru intervalul de tensiune cuprins
intre -2 si +1,5 V, in timp ce rezistenta dinamica creste pana la 402,76 GQ pe intervalul cuprins
intre -8,3 si -3,4 V si in polarizare negativa, iar in polarizare pozitiva valoarea de 76,81 GQ pe
intervalul de tensiune cuprins intre +1,5 si +5 V.
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Fig. 5.34. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figura 5.34b, valoarea pantei curbei atribuitd mecanismului de conductie este de 28,52 pentru
tensiune cuprinse intre -7,4 si 0 V si scade la 8,28 pentru tensiune cuprinse intre -9,8 si -7,6 V.
In polarizare pozitiva (Fig. 5.34c) are valoarea 0,37 pentru tensiune de pana la 3 V, si de 3,44

pentru tensiune mai mari de +5,5 V.

In Figura 5.35 se araté caracteristica I-U a probei D5 inregistrata intre electrozii T5, intensitatea
curentului electric creste aproximativ constant pe tot intervalul de tensiune (Fig. 5.35a), valoarea
rezistentei electrice este de 1,50 MQ pe tot domeniul de tensiune in polarizare negativa, in timp
ce rezistenta dinamica este de de 0,77 MQ in polarizare pozitiva pentru tensiune de pana la +3
V, side 4,72 MQ pentru tensiune de pana la +8 V si de de 0,75 MQ pentru tensiune mai mari de

+8 V.
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Fig. 5.35. Caracteristica I-U a probei D3 masurata pe electrozii T5 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)
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Din Figurile 5.35b-c se observa ca valorile calculate pentru panta curbelor I-U in scara logaritmica
este de 1,14 pentru tensiuni aplicate intre +0 V si -10 V, ceea ce indicd un mecanism de conductie
ohmica in domeniul mentionat. in polarizare negativa, panta curbei I-U variaza intre 1,07 la 2,34
ceea ce indica o schimbare de mecanism, de la conductie ohmica la conductie controlata de
deplasarea sarcinilor spatiale.

Din Figura 5.35b, valoarea pantei curbei atribuitd mecanismului de conductie este de 1,14 in
polarizare negativa, iar in polarizare pozitiva (Fig. 5.35c) are valoarea 1,01 pe tot intervalul de
tensiune exceptand intervalul cuprins intre +3,7 si +8 V unde m are valoare 1,18.

in Figura 5.36 se prezinta caracteristica I-U a probei D5 inregistrata intre electrozii T8. Valoarea
rezistentei curentului electric este de 174,8 GQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre -6 si
+10 V, in timp ce rezistenta dinamica scade la 14.8 GQ pe intervalul de tensiune cuprins ntre -
10 si -7,8 V in polarizare negativa.
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Fig. 5.36. Caracteristica I-U a probei D5 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.36b-c se observa ca valorile calculate pentru panta curbelor I-U in scara logaritmica
variaza intre 0,04 si 0,72 pentru intervalul cuprins intre -6,1 si 0 V si respectiv -10 si -7 V, ceea
ce indica un mecanism de conductie ohmica in domeniul mentionat. In polarizare pozitiva, panta
curbei I-U este de 0,39 ceea ce indica o conductie de tip ohmica.

In Figura 5.37 se prezintd caracteristica I-U a probei D10 inregistratd intre electrozii T1,
intensitatea curentului electric creste aproximativ constant pe tot intervalul de tensiune (Fig.
5.37a), valoarea rezistentei electrice este de 48,75 kQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre
-8,6 si +6 V, in timp ce rezistenta dinamica este de 33,88 kQ pentru tensiune mai mari de -8,6 V
in polarizare negativa, si de 19,47kQ pentru tensiune mai mare de +6 V in polarizare pozitiva.
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Fig. 5.37. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.37b-c se observa ca valorile calculate pentru panta curbelor I-U in scara logaritmica
variaza intre 1,04 si 3,83 pentru tensiuni aplicate mai mici de -8,6 V si respectiv mai mari, ceea
ce indica schimbarea mecanismului de conductie ohmica la un mecanism controlat de deplasarea
sarcinilor spatiale pentru polarizare negativa. In polarizare negativa, panta curbei I-U este 1,2 pe
tot intervalul de tensiune aplicata, indicand un mecanism de conductie ohmica.

Din figura 5.37b, valoarea pantei curbei atribuitd mecanismului de conductie este de 1,04 in
polarizare negativa pentru tensiune de pana la -8,6 V si de 3,83 pentru tensiune mai mari, in
polarizare pozitiva (Fig. 5.37c) are valoarea 1,2 pe tot intervalul de tensiune.

in Figura 5.38 se prezinta caracteristica I-U a probei D10 inregistrata intre electrozii T2, valoarea
rezistentei electrice este de 154,4 GQ pe domeniul de tensiune cuprins intre -8 si +10 V (Fig.
5.38a), in timp ce rezistenta dinamica este de 16,51 GQ pentru intervalul de tensiune cuprins
intre -10 si -8 V.
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Pe baza valorii pantei curbei I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (Fig. 5.38b) si
polarizare pozitiva (Fig. 5.38c), s-a identificat mecanismul de conductie. Astfel, in polarizare
negativa s-a calculat valoarea pantei de 2,25 in polarizare negativa si 0,25 in polarizare pozitiva,
ceea ce indica o schimbare in mecanismul de conductie, controlat de deplasarea sarcinilor
spatiale la conductie ohmica odata cu schimbarea sensului de polarizare, unde in polarizare
negativa panta este de 0,6 indicand un mecanism de conductie ohmica (Fig. 5.38c).

2x10™

@

pao™{ — -

1 (A)
o

e - 1 A -
1x10 D102
/ (1) -8V<U<+10V; R=154,4GQ
‘ (2) -10v<-8V, R=16,51 GQ
-2x10™"° —
-10 -5 0 5 10
U (v)
) 1.6x10™° O
C
:’ 1.4x10™ ]
104
— __1.2x10%
< <
= = 10"
g 8
-1 |
10 D10-T2 a0 ] Y D10-T2
—e— Polarizare negativa // —e— Polarizare pozitiva
° o -10V<U<-2,4V, n=2,25 ¢ +1V<U<+10V, n=0,25
10° 10* 10™ 16” 161
log,,[U (V)] log, [U (V)]

Fig. 5.38. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Din figura 5.38b valoarea pantei curbei atribuitd mecanismului de conductie este de 2,25 pentru
tensiune cuprinse mai mari de -2,4 V in polarizare negativa, iar in polarizare pozitiva (Fig. 5.38c)
are valoarea 0,25 pentru tensiune mai mari de +1 V.

La a doua masurare caracteristica I-U (Fig. 5.39) a probei D10 inregistrata intre electrozii T2,
valoarea rezistentei electrice este de 167,19 GQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre -7 si
+10 V (Figura 5.39a), in timp ce rezistenta dinamica este de 15,67 GQ pentru tensiune mai mare
de -7 V.
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Fig. 5.39. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T2b (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U Tn scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este de 1,24 pentru tensiune, aplicate intre -4,4 si
0V, si de 3,64 pentru tensiuni mai mari de -4,4 V in polarizare negativa (Fig. 5.39b) ceea ce
indica o schimbare de mecanism, de la conductie ohmica la conductie controlatd de deplasarea
sarcinilor spatiale.

La schimbarea sensului de polarizare, valoarea pantei este de 1,8 (Fig. 5.39c), indicand un
mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiune aplicat 0 si +10 V.

Caracteristica 1-U a filmului D10 inregistratd pe electrozii T2 indicd o crestere constantad a
intensitatii curentului pe tot intervalul de tensiune aplicata (Fig. 5.40a), valoarea rezistentei
electrice este de 1,64 MQ.

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica are valoare de 1 pe tot intervalul de tensiuni
aplicate, indicand un mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul, intre -10 si +10 V.
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Fig. 5.40. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Caracteristica 1-U a filmului D10 inregistratd pe electrozii T5 indicd o crestere constanta a
intensitatii curentului pe tot intervalul de tensiune aplicata (Fig. 5.41a), valoarea rezistentei
electrice este de 0,26 MQ.
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Fig. 5.41 Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T5 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn 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.
Caracteristica 1-U a filmului D10 inregistratd pe electrozii T8 indicd o crestere constantad a
intensitatii curentului pe tot intervalul de tensiune aplicata (Fig. 5.42a), valoarea rezistentei
electrice fiind de 0,15 MQ.
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Fig. 5.42. Caracteristica I-U a probei D10 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este de 1 pe tot intervalul de tensiuni aplicate,
indicand un mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate.

In Figura 5.43 se prezintad caracteristica |-U a probei D15 inregistratd pe contactele T1,
intensitatea curentului variaza diferit pe intervale diferite de tensiune (Fig. 5.43a).
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Valoarea rezistentei curentului electric este de 17,61 KQ pentru intervalul de tensiune cuprins
intre -0,6 si +9 V, in timp ce rezistenta dinamica este de 61,97 KQ pe intervalul de tensiune
cuprins intre -5,3 V si -0,6, si scade la 28,5 kQ pe intervalul cuprins intre +5,3 si +10 V.
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Fig. 5.43 Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T1 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica pe tot intervalul de tensiuni aplicate in polarizare
negativa (Fig. 5.43b) este de 1,37; unde variaza intre 1,15 si 1,34 in polarizare pozitiva (Fig.
5.43c), indicand un mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate.

In Figura 5.44. se prezintd caracteristica I-U a probei D15 inregistratd intre electrozii T2,
intensitatea curentului electric variaza monoton pe tot intervalul de tensiune (Figura 5.44a),
valoarea rezistentei electrice este de 92,03 kQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre -6,5 si
+10 V in timp ce rezistenta dinamica este de 61,39 kQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre
-10si-6,5 V.
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Fig. 5.44. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T2 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica variaza intre 1,09 pentru tensiuni aplicate intre -
6,5 si 0 V si de 1,43 pentru tensiuni mai mari, ceea ce indica un mecanism de conductie ohmica
in domeniile mentionate (Fig. 5.44b) si de 1,01 in polarizare pozitiva (Fig. 5.44c), indicand un
mecanism de conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate, intre -10 si +10 V.

La a doua masurare caracteristica I-U a filmului D15 Tnregistrata pe electrozii T2b indica o
crestere constanta a intensitatii curentului pe tot intervalul de tensiune aplicata (Fig. 5.45a),
valoarea rezistentei electrice este de 91,76 MQ.
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Fig. 5.45. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T2 (a doua masurare) (a),
caracteristicile I-U in scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Valoarea pantei curbei I-U in scara logaritmica este egala cu 1, indicand un mecanism de
conductie ohmica unic pe tot intervalul de tensiuni aplicate, intre -9,1 si +10 V.

In Figura 5.46 se prezinta caracteristica |-U a probei D15 inregistrata intre electrozii T3 ai probei
D15, intensitatea curentului variaza diferit pe intervale diferite de tensiune (Fig. 5.46a). Valoarea
rezistentei curentului este de 26,3 KQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre -8,8 si +4,2 V,
in timp ce rezistenta dinamica este de 10,76 kQ pe intervalul cuprins intre -10 si -8,8 V in
polarizare negativa si +4,2 si +9,6 V in polarizare pozitiva.
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Fig. 5.46. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T3 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.46b-c se observa ca valorile calculate pentru panta curbelor I-U in scara logaritmica
este de 1,05 pe tot intervalul de tensiune aplicata in polarizare negativa, ceea ce indica un
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mecanism de conductie ohmica, iar in polarizare pozitiva, panta curbei I-U creste de la 1,04 la
1,63 la valori mai mari de tensiune de +4,3 V.

In Figura 5.47 se prezintd caracteristica I-U a probei D15 inregistrata intre electrozii T5.
Intensitatea curentului electric variaza aproximativ liniar pe tot intervalul de tensiune (Fig. 5.47a),
valoarea rezistentei electrice a filmului este de 48.1 kQ pentru tot intervalul de tensiune aplicata
in polarizare pozitiva (0 si +10 V) si de 32,8 kQ in domeniul de tensiune -7 si 0 V, in timp ce
rezistenta dinamica este de 7,7 kQ pentru tensiuni intre -10 si -7 V in polarizare negativa.
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Fig. 5.47. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T5 (a), caracteristicile I-U in
scara logaritmica in polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.47b-c se observa ca valorile calculate pentru panta curbelor I-U in scara logaritmica
in polarizare negativa variaza intre 1,17 si 3,08 pentru tensiuni aplicate intre -6,5 si 0 V si
respectiv, de -10 si -6,5 V, aratdnd o schimbare de mecanism, de la conductie ohmica la
conductie controlata de deplasarea sarcinilor spatiale. In polarizare pozitiva, panta curbei I-U este
de 1,08 pe tot domeniul de polarizare, cea ce indica un mecanism de conductie ohmica.

In Figura 5.48 se prezinta caracteristica I-U a probei D15 inregistrata intre electrozii T8. Valoarea
calculata a rezistentei electrice a filmului este de 20 KQ pentru intervalul de tensiune cuprins intre
-7,8 si +4 V, in timp ce rezistenta dinamica este de 7,3 kQ pentru intervalul cuprins intre -10 si -
7,8 V (in polarizare negativa) si creste la 34,05 kQ pe intervalul de tensiune +4 si +8 V (in
polarizare pozitiva).
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Fig. 5.48. Caracteristica I-U a probei D15 masurata pe electrozii T8 (a), caracteristicile I-U Tn
scara logaritmica Tn polarizare negativa (b) si directa (c)

Din Figurile 5.48b-c se observa ca valorile calculate pentru panta curbelor I-U in scara logaritmica
variaza intre 1,04 si 1,07 pentru tensiuni aplicate intre -7,8 si +4,0 V, ceea ce indicd un mecanism
de conductie ohmica in domeniul mentionat.

La valori mai mari de tensiune (-7,8 V) in polarizare negativa, panta curbei I-U creste de la 1,07
la 2,34 ceea ce indica o schimbare de mecanim, de la conductie ohmica la conductie controlata
de deplasarea sarcinilor spatiale.

Valorile rezistivitatii calculate din curbele 1-U pentru filmele subtiri de Cul sunt reprezentate grafic
pe intervale de tensiune in care rezistivitatea ramane constanta (Fig. 5.49). Conductivitatea de
tip ohmic, descrisa prin curbe 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 n 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.
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Fig. 5.49. Reprezentare grafica pe intervale de tensiune a valorilor rezistivitatii calculate din
curbele I-U pentru filmele subtiri de Cul cu 2 straturi (D2), 5 straturi (D5), 10 straturi (D10) si 15
straturi (D15)

Cele mai scazute valori ale rezistivitatii au fost inregistrate intre electrozii T8 ale tuturor probelor
(Rp2=4,10-10° Om; R=p10=0,47-10° Om; Rpi5=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), insa putem lua in considerare valoarea 3,13-10°Qm inregistrata
intre contactele T5 a acestei probe. Scaderea rezistivitatii (de 10, respectiv de 50 ori) poate fi
atribuitd cresterii numarului de depuneri a filmelor asociatd cu o crestere a grosimii, cat si a
mobilitatii electronilor ca o consecinta a imbunatatirii morfologiei (si a contactului dintre particule).

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
constructie rasturnata (“staggered bottom gate”) (Fig. 5.24), cu structura Si/SiO2/Cul/Au.

Pentru masurarea caracteristicilor de iesire ale dispozitivelor, au fost utilizate filmele cu 2, 3, 10
si 15 straturi (D2, D3, D10 si respectiv D15), cu electrozii T5 (Fig. 5.24), acestia avand latimea
(L) de 1350 pm fiind dispusi unul fata de altul la o distanta (l) de 100 ym; canalul de tranzistor
astfel creat intre electrozi avand diferite sectiuni determinate de grosimea filmului de Cul (Fig.
5.50, Tabel 2.1). Imaginile de microscopie optica ale filmelor utilizate drept canal in dispozitivele
investigate sunt prezentate ca detalii in figurile urmatoare (Fig. 5.51-Fig. 5.54).
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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 grild cu valori cuprinse intre
-15 si15 V (Fig. 5.51-5.54).
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Fig. 5.51. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistivitatii functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D2-T5

Dispozitivul T5 construit pe proba D2 (Fig. 5.51) indica un comportament de tranzistor cu canal
initial, ceea ce inseamna ca dispozitivul tip tranzistor este blocat la tensiuni pozitive de comanda
si incepe sa se deschida pentru tensiuni negative.
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Fig. 5.52.Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistivitatii functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D3-T5
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Caracteristicile dispozitivul T5 construit pe proba D3 (Fig. 5.52) indica o blocare a functionarii
tranzistorului la tensiuni negative si o comportare neasteptata de blocare la tensiuni Ugs cuprinse
intre -12si-15V.
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Fig. 5.53. Caracteristici de iesire (a) si caracteristica rezistivitatii functie de tensiunea de
comanda aplicata (b) ale dispozitivului D10-T5

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

Comportamentul descris in Figura 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, indicdnd un comportament de semiconductor de tip -p a filmului
Cul.

Materialul in sine nu este un semiconductor tip -p, intrucat nu este dopat. La Ugs=12 V,
dispozitivul este blocat (rezistenta canalului este mare). Acest dispozitiv ar putea fi folosit in
aplicatii de comutatie a curentilor foarte mici (afisoare LCD), in care dispozitivul trebuie sa fie
transparent. Pentru a putea refolosi datele in structuri cu alte dimensiuni sau geometrie.

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

5.10. Monocristale Cul obtinute din solutie suprasaturata

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

-

500 ym AN

Fig. 5.55. Micrografii optice la diferite mariri ale cristalelor de Cul obtinute din solutie
suprasaturata de Cul

Cristalele cu morfologie corp de piramida cu laturi cu valori cuprinse intre 900 -1000 pym. Tn Figura
5.56 sunt prezentate rezultatele masuratorilor de scanare simultana a morfologiei si proprietatilor
electrice la suprafata probelor prin modul de conductivitate a microscopului de forta atomica (C-
AFM).
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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 diferite monocristale de Cul obtinute prin metoda precipitarii: monocristal 1 (a),
monocristal 2 (b), monocristal 3 (c)

Conform imaginilor topografice din Figura 5.56, rugozitatea (rms) cristalelor (imaginile AFM
stanga) variaza intre 133,4 nm pe suprafata de 5x5 pm (a), 14,7 nm pe suprafata de 5x5 pm (b),
2,32nm pe suprafata de 250x250nm (c). Masuratorile de conductivitate (dreapta) aratd valori
foarte mici ale curentului, in domeniul nA, ceea ce indica o rezistivitate ridicata la suprafata pentru
cristalele de Cul. Valoarea cea mai mare a curentului masurat a fost de 20 nA in cazul
monocristalului 3 (c).

Pe suprafata cristalelor prezentate mai sus au fost inregistrate curbe 1-U determinate in puncte
cu ajutorul tehnicii de conductivitate a microscopului de fortd atomica sunt prezentate in figurile
ce urmeaza (Fig. 5.57).
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Fig. 5.57. Proprietatile electrice ale monocristalelor de Cul
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Rezultatele arata faptul ca in cazul in care contin graunti mai mici cu dimensiuni in domeniul
nanometric conductivitatea filmelor este mai buna decat in cazul in care sunt prezente cristale cu
dimensiuni micronice. Aceste rezultate indica faptul ca filmele de Cul obtinute prin metoda spin-
coating reprezintd o variantd mai buna de a obtine filme cu proprietati electrice, luand in
considerare, de asemenea, i proprietatile optice ale acestora.

5.11. Concluzii partiale

A fost studiata compatibilitatea solutiei precursoare de Cul (0,06M) pe diferite substraturi.
Rezultatele masuratorilor au indicat valori de aproximativ 25° pentru substraturile de sticla, 29°-
PET/ITO, PEN, si 10-16° pentru substraturile de Si, Si/SiOx.

Filme subtiri de Cul au fost obtinute prin metoda spin-coating (3000 rpm) a unei solutii
precursoare de Cul (0,06M) prin depuneri succesive cu pana la 20 straturi urmate de tratament
termic la 80C timp de 5 minute, cat si prin iodurarea (expunerea la vapori de lod) timp de 15
minute unor filme de Cu depuse pe substraturi de sticla. Grosimea a variat neliniar cu cresterea
numarului de straturi, de la 114 nm (1 strat) si pana la 600 nm (20 straturi). Filmele prezinta
discontinuitati, formatiuni insulare cu microporozitate ridicata. Dupa 10 depuneri a fost observata
o schimbare a morfologiei filmelor cu aparitia de formatiuni autoorganizate paralelipipedice cu
muchii si varfuri bine definite, care ar putea fi asociate cu formarea de monocristale.

La tratamentul termic de 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,
rezultdnd discontinuitati si formatiuni insulare cu porozitate ridicata. Imaginile SEM-EDX confirma
acoperirea completd a substratului cu un film subtire de Cul.

Formatiuni sferice de Cul cu diametre medii cuprinse intre 3-18 ym cu structuri poroase, au fost
obtinute din solutie de Cul cu adaos de apa distilata, pe substraturi de Si/SiOx.

Filmele obtinute prin iodurare sunt compacte si acopera intreaga suprafatd a substratului, se
constituite din graunti poliedrici, inclusiv tetraedrici, dispusi compact pe suprafata substratului.
Marimea grauntilor de Cul variaza intre 80-500 nm.

Filmele obtinute prin ambele metode au cristalinitate ridicata si sunt constituite din faza unica y-
Cul. Dimensiunea de cristalit pentru filmele Cul a variat functie de metoda de obtinere, fiind de
aproximativ 130 nm pentru filmele obtinute prin iodurare si de in jur de 18 nm pentru filmele
depuse prin centrifugare din solutie de Cul. Filmele depuse prin iodurare sunt constituite din
graunti cu morfologie de piramide tetragonale si dimensiuni cuprinse intre 80-500 nm.

Proprietati optice de transmitantd foarte bune de 91% au fost obtinute la probele depuse din
solutie cu doua (D2) si trei (D3) straturi, cu valori ale transmitantei si reflectantei 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 (I1), transmitanta scade substantial,
atingadnd 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
reflectanta scazuta este direct corelata cu valoarea ridicata a rugozitatii suprafetei.

Valorile calculate (Fig. 5.23) pentru energia benzii interzise a filmelor investigate sunt cuprinse
intre 3,762 si 3,822 eV pentru filmele obtinute din solutie prin metoda centrifugarii. in cazul filmul
obtinut prin metoda iodurarii, Eq are valoarea de 1,544 eV.

Au fost efectuate doua serii de masuratori electrice, functie de pozitia electrozilor in raport cu
centrul filmului depus centrifugal: zona A incluzénd electrozii T1-T3 dispusi orizontal in zonele
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periferice ale filmului si zona B incluzand electrozii T2-T5-T8 dispusi pe diametru incluzand si
zona centrala a filmului.

Conductivitate de tip ohmic, descrisa prin curbe 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 ce permit o mai buna trecere a curentului electric.

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 méarime intre valorile rezistivitatii. Cele mai
scazute valori ale rezistivitatii au fost inregistrate intre electrozii T8 ale tuturor probelor
(Rp2=4,10-10°Qm; R=p10=0,47-10°Qm; Rp15=0,08-10°Qm) exceptdnd 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), insd putem lua in considerare valoarea 3,13-10°Qm finregistrata
intre contactele T5 a acestei probe. Scaderea rezistivitatii (de 10 respectiv de 50 ori) poate fi
atribuita cresterii grosimii, cat si a mobilitatii electronilor ca o consecinta a imbunatatirii morfologiei
(si a contactului dintre particule).

Dispozitivele pe baza de Cul fabricate analog unui tranzistor, descriu un comportament similar
cu cel al tranzistorilor cu canal initial, rezistenta fiind influentata de tensiunea aplicata grilei.

Caracteristicile dispozitivul T5 construit pe proba D15 indica o comportare similara unui tranzistor
FET indicand un comportament de semiconductor de tip -p a filmului de Cul. Materialul in sine nu
este un semiconductor tip -p, intrucat nu este dopat. La Ugs=12 V, dispozitivul este blocat
(rezistenta canalului este mica) si dispozitivul conduce. Acest dispozitiv ar putea fi folosit in
aplicatii de comutatie a curentilor foarte mici (afisoare LCD), in care dispozitivul trebuie sa fie
transparent. Pentru a putea refolosi datele in structuri cu alte dimensiuni sau geometrie,
Rcanal(Ugs) poate fi inlocuitd cu RcanarrAcanal/Leanal(Uas).

In cazul monocristalelor Cul obtinute din solutie suprasaturatd, conform imaginilor
topografice din Figura 5.52, cristalele de Cul au dimensiuni cuprinse intre 900 si 1000 nm.
Rugozitatea cristalelor, Rms(sq) determinata din imaginile AFM variaza intre 133,4 nm pe
suprafata de 5x5 ym, 14,7 nm pe suprafata de 5x5 pym, 2,32nm. Masuratorile de conductivitate
arata valori foarte mici ale curentului, in domeniul nA, ceea ce indica o rezistivitate ridicata pentru
cristalele de Cul. Valoarea cea mai mare a curentului masurat a fost de 20 nA in cazul
monocristalului 3.
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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 baza 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 prezintd 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 datoritd gradului de compactare mai ridicat. 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° Qm pana la 27-10° Qm, evidentiindu-se o dependenta
liniard ohmica I-U intre -5 si +5 V pe tensiunea aplicata.

% Cu privire la obfinerea nanostructurilor ZnAl-HDL

Structurile cristaline pe baza de ZnAl-HDL s-au obtinut din solutii de acetat de zinc dihidratat,
hidroxid de potasiu si HMTA 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 similare 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. La concentratii ridicate [0,04M], morfologia acestora este asemanatoare nanoparticulelor,
in timp ce la concentratii mai mici [0,025M] plachete hexagonale bine definite au crescut
perpendicular pe suprafata substratului.

Rezultatele XRD au evidentiat fazele de ZnAl-HDL care corespund celor trei formule moleculare,
Zno.56Al0.44(OH)2(C0O3)0.22'H20, Zno.61Alo.39(OH)2(CO3)0.195H20 Si- ZNno.67Al0,33(OH)2(CO3)o,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 odata cu cresterea timpului de sinteza.

Fazele cristaline secundare sunt reprezentate de ZnO, ZnAl>O;4 si y-AlO(OH) (boemit). Spectrele
FT-IR confirma prezenta anionilor COz* in spatiile dintre straturi.

Cea mai buna structura cristalind de HDL a fost obtinuta in cazul substratului tip S1 (proba S1-
52) utilizand solutii precursoare cu raport molar [Zn*]:[HMTA] de [0,025]:[0,0125]. Cristalinitatea
fazei HDL scade odata cu cresterea raportului molar, din cauza cresterii raportului Zn/Al, ceea ce
duce la distorsiuni in reteaua de straturi HDL ca urmare a diferentei de marime intre ionii Zn?* si
APR* si/lsau formarea altor faze (ZnO, Zn(OH),).

Toate probele studiate prezinta variatii semnificative ale valorilor reflectantei in domeniul UV-Vis
(200-800 nm). Au fost inregistrate valori maxime de 61-65% in intervalul vizibil (592-660 nm).
Spectrele de reflexie inregistrate prin tehnica de reflexie difuzéd UV-VIS pe suprafata probei au
scos la iveala trei benzi de absorbtie cu valori ale benzii interzise intre 3,2 si 5,3 eV. Valori de
~3,64 eV si ~5,1 eV sunt caracteristice fazei HDL, iar valoarea intre 2,94-3,3 eV este atribuita
fazei secundare ZnO.

Activitatea fotocatalitica a materialelor nanostructurate 2D de tip ZnAl-HDL, evaluata
spectrofotometric pe baza fotodegradarii colorantului de albastru de metilen sub iradiere UV,
variaza intre 20-74% in functie de parametrii de sinteza. Randamentul cel mai bun de degradare
(74 si 68%) a fost obtinut pentru filmele crescute pe substrat de tip S1 cu o durata de sinteza
ridicata de 17 ore (metoda hidrotermala) si 225 minute (metoda CBD), dupa expunerea la radiatii
UV (165 nm) timp de 240 minute.

167



Alexandru ALEXA Teza doctorat

Filme subtiri si nanostructuri functionale obfinute din solutie la temperaturi scazute

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

l. Filme la care intensitatea curentului masurat are valori constante foarte mici (nA) in
jurul originii, pentru un domeniu de tensiune aplicatd 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.

Proba cu cea mai redusa rezistenta a fost obtinuta prin metoda CBD pe substrat de tip S5 (12,9
Q pentru proba S5-13), urmata de probele obtinute prin metoda hidrotermala pe substrat de tip
S1 (0,51 kQ si 1,54 kQ pentru H1-24 si, respectiv H1-12). Probele obtinute timp de 120 min, in
conditii normale, prezinta cele mai ridicate valori ale rezistentei (crestere cu trei ordine de marime)
si cresterea timpului de sinteza la 225 min rezultédnd in descresterea rezistentei electrice.

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.

Din categoria probelor cu curent constant in jurul originii, un comportament atipic apare in cazul
probei formata din plachete interconectate cu grosime de aprox. 700 nm. Aceasta proba prezinta
doua aspecte distincte. Primul aspect se refera la o crestere a rezistentei cu trei ordine de marime
(de la 2,75 kQ la 1,39 MQ) la trecerea din polarizarea negativa in polarizare pozitiva. Cel de-al
doilea aspect, curbele I-U in scara logaritmica prezinta in intervalul de tensiune +0,7 si +2,3 V un
fenomen 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.

% Cu privire la obtinerea filmelor Cul din solufie

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
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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 ym si structuri poroase, investigate
pentru proprietatile fotocatalitice, au fost obtinute din solutia Cul pe substraturi Si/SiO2, prin
adaugarea de apa distilata in 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 ridicata 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 tetragonala 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 reflectantd de 9,7% si,
respectiv, 5,6% in domeniu VIS-NIR. Pentru probele obtinute prin iodurare (I11), transmitanta
scade substantial atingand 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 corelata cu valoarea mare a rugozitatii suprafetei.

Pentru filmele obtinute din solutie prin metoda centrifugarii, valorile calculate ale benzii interzise
sunt cuprinse intre 3,762 si 3,822 eV. Pentru filmul obtinut prin metoda iodurarii, Eq are valoarea
de 1,544 eV.

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%-106 Qm) pentru
filmele cu 15 straturi. Scaderea rezistivitatii (de pana la 50 de ori) pentru filmele cu 15 straturi este
asociatd 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.
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6.2. Contributii personale

Contributiile personale n realizarea acestei teze au constat in:

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), dupéa tratament in atmosferd 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 metalizat.
Investigarea efectului diferitilor parametrii de sintezd (concentratia solutiei, durata si
temperatura, tipul substratului) asupra proprietatilor optice si electrice (caracteristicile 1-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.

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 (I) si comportament cu cresterea liniard a
intensitatii curentului Tn ambele domenii de polarizare, pozitiva si negativa, cu aplicatii
potentiale in senzori si dispozitive electronice (l1).

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.

Evidentierea mecanismelor de conductie electrice (ohmic sau CLSS) in interiorul probelor
ZnAl-HDL, 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.

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 pana 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).
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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:

e Implementarea la temperaturi sub 200°C a filmelor subtiri de ZnO depuse din dispersii de
nanoparticule in diverse dispozitive utilizate in electronica flexibila si transparenta;

e 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 n
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.

e 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 aplicata 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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