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I N T R O D U C E R E

Materialele semiconductoare nanostructurate, 1D (nanofire/nanobaghete) utilizate pentru

electronica transparentă au atras o deosebită atenţie datorită aplicaţiilor unice determinate de

morfologia şi proprietăţile lor opto-electrice. Dintre acestea, ZnO, în ciuda formulei sale simple, are

o chimie a defectelor foarte bogată. În plus, prin valoarea raportului suprafață/volum specific

nanomaterialelor, se pot controla foarte riguros proprietăţile fizice şi chimice, ceea ce face ca acest

material să aiba aplicații foarte diverse și specializate.

Deoarece relaţia dintre modul de obţinere, chimia defectelor şi proprietăţile optice şi

electrice nu este complet elucidată, implementarea acestor materiale semiconductoare

nanostructurate ca părţi componente în realizarea dispozitivelor electronice şi optoelectronice este

de mare interes știinţific și tehnologic.

Cercetările experimentale din prezenta teză de doctorat au fost inițiate şi realizate în cadrul

Centrului de Nanostructuri şi Materiale Multifuncționale (Laboratorul de Nanotehnologii Chimice)

din cadrul Facultății de Metalurgie, Ştiința Materialelor şi Mediu de la Universitatea „Dunărea de

Jos” din Galați, în colaborare cu Centrul de cercetare CENIMAT/I3N (Center of Materials

Investigation - Institute of Nanostructures, Nanomodelling and Nanofabrication) şi CEMOP (Center

of Excellence in Microelectronics Optoelectronic and Processes) de la Facultatea de Ştiințe și

Tehnologii, Universitatea NOVA din Lisabona (FCT-UNL). Teza de doctorat este realizată în

cotutelă cu Departamentul de Ştiinţa Materialelor de la Universitatea NOVA din Lisabona (DCM-

FCT-UNL), d-na profesor dr. ing. Elvira Fortunato. Cercetările prezentate au fost posibile datorită

sprijinului financiar oferit de Proiectul POSDRU – Eficientizarea activităţii studenţilor din cadrul

ciclului de studii doctorale - 88/1.5/S id 61445 acronim EFICIENT și de Proiectul MNT-ERA.NET-

MULTINANOWIRES („Multifunctional zinc oxide based nanostructures: From materials to a next

generation of devices”).

Tematica generală a lucrării se încadrează în domeniul nanomaterialelor şi

nanotehnologiilor. Obiectivele principale au constat în obţinerea controlată a materialelor

semiconductoare nanostructurate 1D pe bază de ZnO şi implementarea lor ca părţi componente în

dispozitive electronice  şi optoelectronice pentru electronica transparentă.
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C a p i t o l u l 1

MATERIALE OXIDICE NANOSTRUCTURATE 1D.
ASPECTE GENERALE ȘI STADIUL ACTUAL

În acest capitol sunt prezentate o parte din cele mai recente date din literatura de specialitate

privind structura, proprietățile și metodele chimice de obținere din soluție a materialelor oxidice

semiconductoare nanostructurate 1D (nanofire/nanobaghete), precum și a metodelor de

implementare a acestor nanostructuri ca părți componente ale unor dispozitive cu aplicații în

electronica transparentă și optoelectronică (tranzistori TFT, celule solare, LED-uri, senzori de

UV/ozon, etc).

1. 1. Structura şi proprietăţile oxidului de zinc semiconductor

Dintre materialele nanostructurate 1D, ZnO este unul dintre cele mai promiţătoare datorită

energiei mari a benzii interzise (3.37 eV), stabilității chimice, proprietăţilor de emisie a luminii [1-

9]. Este unicul material care are atât proprietăţi semiconductoare cât şi piezoelectrice [10].

Dimensiunile mici şi valoarea mare a raportului suprafaţă / volum, fac ca impurificarea controlată să

aibă un rol și mai important în controlarea proprietăţilor fizice şi chimice ale nanomaterialelor pe

bază de oxid de zinc. Realizarea unei noi generaţii de dispozitive, bazate pe tehnici alternative

ingenioase, care să exploateze capacitatea materiei de autoorganizare reprezintă o alternativă foarte

promițătoare la materialele și dispozitivele cunoscute în prezent. Studierea corelației dintre

condiţiile de preparare a nanofirelor de ZnO și morfologia, structura, chimia defectelor şi

proprietăţile lor optice şi electrice suscită un mare interes științific.

1.2. Stadiul actual privind obţinerea din soluţie a nanostructurilor oxidice 1D

Metodele chimice de obținere din soluție a nanostructurilor 1D de ZnO prezintă o serie de

avantaje majore, care au determinat efectuarea unui număr impresionant de cercetări în vederea

implementării acestor nanomateriale în diferite dispozitive. Printre cele mai utilizate metode

chimice de obţinere din soluţie a materialelor și filmelor nanostructurate sunt: metoda hidrotermală,

metoda sol-gel și metoda depunere din baie chimică.

De exemplu, metoda hidrotermală este o metodă de creştere de materiale cristalizate din

soluţii apoase de săruri, la temperaturi între 100 și 200 oC  şi presiuni superioare presiunii

atmosferice (de 1-5 atm) în incinte tip autoclavă.
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1. 3. Implementarea nanofirelor oxidice în dispozitive

Principalele metode micro/nanolitografice folosite în procesul miniaturizării dispozitivelor

electronice în industrie şi în laboratoarele de cercetare sunt: metoda fotolitografică, litografia cu

fascicul de electroni (EBL), imprimare prin microcontact.

1.3.2. Nanostructuri 1D crescute direct în zone paternate

H.J. Fan et al [31] au raportat creșterea paternată a șirurilor aliniate de nanofire de ZnO

monocristaline pe substrat de safir orientate pe direcția (1120) și pelicule de GaN orientate pe

direcția (0001), folosind metoda depunerii din vapori. Poziția și densitatea distribuției nanofirelor de

ZnO este variabilă când particulele de Au sunt predefinite în șiruri regulate. Pentru realizarea

modelelor de Au au fost utilizate două tipuri de măști. Înainte de creșterea nanofirelor de ZnO,

substraturile GaN/AlN/Si au fost acoperite cu Au prin pulverizare în plasmă. Figura 1.16. și 1.17.

arată rezultatele creșterii paternate a șirurilor de nanofire de ZnO pe substraturi de GaN și safir.

Fig. 1.16. Nanofire de ZnO crescute selectiv pe substrat de safir, imagine ansamblu
nanofire crescute (a); nanofire crescute doar în pătrat (b) [31].

Fig. 1.17. Nanofire de ZnO crescute selectiv pe substrat de GaN, imagine ansamblu
nanofire crescute (a); nanofire crescute doar în patrat (b) [31].

(a) (b)

(a) (b)
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Autorii au demonstrat că morfologia șirurilor de nanofire pe substrat de safir (Figura 1.16),

este diferită de cea a șirurilor de nanofire crescute pe substrat de GaN (Figura 1.17), aproape toate

nanofirele sunt verticale pe planul substratului de safir, cu excepția câtorva nanofire care sunt ușor

deplasate, în schimb pe substrat de GaN toate nanofirele crescute sunt orientate uniform, fără fire

înclinate. Aceste studii au demonstrat că substraturile de GaN sunt mult mai avantajoase privind

creșterea nanofirelor de ZnO foarte ordonată, comparativ cu substraturile de safir [31].

1.4.  Aplicații ale nanostructurilor 1D pe bază de ZnO

1.4.1. Celule solare fotovoltaice

O alternativă pentru a reduce costurile celulelor solare și a crește eficiența conversiei energiei

o reprezintă utilizarea straturilor de nanostructuri semiconductoare de Al:ZnO. Folosirea nanofirelor

ca suport de creștere a joncțiunii celulei conduce la creșterea suprafeței joncțiunii P-I-N a celulei și

la blocarea luminii.

Hung-Hsien Li et al [36] au raportat pentru prima dată celule solare cu filme de siliciu în

configurație P-I-N cu nanofire de Al:ZnO crescute prin metoda hidrotermală (Figura 1.21.).

Eficiența de conversie (η) a crescut de la 4,27 la 4,73 când lungimea nanofirelor de Al:ZnO

crește de la 1 la 2 μm. Mai mult structura, de celulă solară propusă prezintă o eficiență aproape cu 46

% mai mare decât celula solară de referință pe bază de filme de Si amorf.

1.4.2. Tranzistori FET

Nanofirele semiconductoare de ZnO prezintă un interes continuu datorită potențialului de

implementare cu rolul de canal semiconductor în tranzistori cu efect de câmp [37-42]. În urma

investigării influenței absorbției de oxigen asupra transportului de electroni prin nanofirele de ZnO,

s-a constatat că sensibilitatea la oxigen crește cu diametrul nanofirelor mai mici, detecția

sensibilității la oxigen poate fi modulată prin tensiunea aplicată pe poarta tranzistorului. Aceste

Fig. 1.21. Structură celule solare cu filme de siliciu în configurație P-I-N cu nanofire de
Al:ZnO [36].
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rezultate indică faptul că nanofirele de ZnO prezintă un potențial foarte mare pentru aplicațiile

electronice la nanoscară și pentru dispozitive semiconductoare sensibile chimic.

Zhiyong Fan et al. [43] au obținut nanofire de ZnO prin depunere chimică din fază de vapori

și le-au implementat în tranzistori cu efect de câmp. În Figura 1.22 (a) este prezentată conductanța

obținută din regiunea liniară a caracteristicii I-Vds, la tensiunea sursă-drenă de ordinul ±100 mV și se

observă cum crește de la 5.73 – 9 S la Vg = - 6V până la 2.12 -7 S la Vg = + 6V, comportament ce

prezintă faptul că tranzistorul FET pe bază de nanofire este un dispozitiv cu canal de tip  n.

Fig. 1.22. Caracteristica I-Vds obținută la diferite tensiuni pe poartă. În insert: imaginea SEM
a unui tranzistor FET pe bază de nanofir de ZnO cu sursă și poartă, scara este de 2 µm (a); Transconductanța

la tensiunea de 100, 75, 50 și 25 mV (b); [43].

Curbele I-Vds nu sunt simetrice,  regiunile de saturație există la valori pozitive ale tensiunii drenă-

sursă. Așa cum este arătat în Figura 1.22 (b) caracteristicile de transfer ale tranzistorului FET au fost

obținute prin varierea tensiunii de la 100 mV la 25 mV și raportul on/off pentru acest dispozitiv la

100 mV depășește 10 4 (comparând Vg = 15 V și 210 V). Sinteza din fază de vapori introduce un

număr mare de ioni de zinc interstițial în nanofirele de ZnO, ceea ce conduce la comportamentul tip

n. Studiile referitoare la transportul electric au evidențiat un semiconductor de tip n cu o

concentrație a purtătorilor de  ̴ 10 7 cm -1 și o mobilitate a purtătorilor de  ̴ 17 cm2 /V·s. Contactul

Schottky dintre electrozii Au/Ni și nanofire a fost confirmat de dependența temperaturii față de

conductanță. Sensibilitatea la oxigen crește cu diametrul nanofirelor, în cazul nanofirelor mici,

detecția sensibilității la oxigen poate fi modulată prin tensiunea aplicată pe poarta tranzistorului.

Aceste rezultate indică faptul că nanofirele de ZnO prezintă un potențial foarte mare pentru

aplicațiile electronice la nanoscară și pentru dispozitive semiconductoare sensibile chimic.
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C a p i t o l u l 2

METODOLOGIA CERCETĂRII

În Capitolul 2 sunt prezentate detalii experimentale privind obținerea filmelor utilizate ca

substrat pentru creșterea de nanofire și obținerea nanofirelor de ZnO crescute pe aceste substraturi

prin metoda hidrotermală. Filmele utilizate ca substrat pentru creșterea de nanofire au fost depuse

prin metode de piroliză cu pulverizare, sol-gel și pulverizare în plasmă. Sunt prezentate de asemenea

echipamentele și tehnicile utilizate pentru caracterizarea morfologică, structurală, opto-electrică și

funcțională a nanomaterialelor obținute și a unor dispozitive care conțin aceste nanofire.

2.1. Obținerea nanostructurilor oxidice 1D pe bază de ZnO

2.2.1. Caracterizare morfologică și structurală

Analiza morfologiei și a structurii cristaline a nanocristalelor 1D de ZnO s-a efectuat  prin

metodele de microscopie electronică de baleaj (SEM), miscroscopie de forță atomică (AFM),

microscopie electronică de transmisie (TEM) și difractometrie de raze x (XRD) -

CENIMAT/FCT/UNL și în România utilizând microscopul electronic cu baleaj (SEM) - Sistem

EDAX, FEI. Analiza  elementelor chimice din regiunea de suprafaţă a probelor s-a efectuat cu

Spectrometrul de fotoelectroni cu raze X modelul XSAM800 (KRATOS) – Centrul de Chimie-

Fizică moleculară, Universitatea Tehnică Lisabona.

2.2.2. Proprietăți optice

Spectrele de transmisie optică au fost măsurate în intervalul de lungime de undă 350-1500

nm cu un Spectrofotometru cu dublu-fascicol Shimadzu UV-3100- CENIMAT/FCT/UNL cu

scanare automată, utilizând ca referinţă un substrat de sticlă. S-a măsurat absorbţia fundamentală

corespunzătoare tranziției electronului din banda de valență în banda de conducție.

Măsurătorile de fotoluminiscență (PL) au fost efectuate cu un Spectrometru de luminiscență

(Perkin– Elmer LS-55) Universitatea din Brescia, Italia - Departamentul de Chimie și Fizică

folosind o lampă cu xenon ca sursă de excitare la temperatura camerei. Lungimea de undă utilizată

în măsurătorile PL a fost de 325 nm.

2.2.3. Proprietăți electrice

Parametrii electrici au fost calculați utilizând măsurători de efect Hall pentru filmele de

AZO, măsurători ale caracteristicii I-U pe straturi de nanofire și nanomanipulare pentru măsurarea

pe un nanofir de ZnO.



11

Măsurătorile de efect Hall au fost efectuate cu un echipament Bio Rad HL5500 Hall system-

CENIMAT/FCT/UNL în configurarea Van der Pauw. În Figura 2.5 este prezentată celula de

măsurare, în detaliu se poate vedea proba în formă de pătrat cu patru contacte de argint.

Caracteristica I-U a unui nanofir de ZnO a fost măsurată prin nanomanipulare cu ajutorul

unui sistem de manipulare Zyvex S100 plasat în interiorul incintei Microscopului electronic de

baleaj, in condiții de vid ridicat - Departamentul de Inginerie Electrică și Informatică de la

Universitatea din New Mexico, Albuquerque, SUA (Figura 2.6).

n-Si

SiO2

ZnO NW

n-Si

SiO2

ZnO NW

Keithley 4200

pr
ob

eprobe

Pentru măsurarea caracteristicii electrice a șirurilor de nanofire de ZnO, au fost depuși

electrozi de aur pe substrat de sticlă prin depunerea fizică din fază de vapori (PVD) și s-a folosit

instalația de măsurare a caracteristicii I-U prezentată în Figura 2.8.

Fig. 2.8. Instalația de măsurare a caracteristicii I-U a șirurilor de nanofire de ZnO.

Curbele de variație a caracteristicii I-U pentru șirurile de nanofire de ZnO au fost măsurate în

întuneric (în interiorul unei camere de măsurare, în vid primar în scopul de a reduce

conductibilitatea parazită pe suprafaţa probei datorită prezenței luminii- CENIMAT/FCT/UNL,

folosind electrozi de Au depuși prin depunere fizică din fază de vapori (PVD). În interiorul camerei

Fig. 2.5. Celula de măsurare Efect Hall. Fig. 2.6. Mecanism de măsurare prin nanomanipulare.
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de măsurare, proba a fost fixată pe suportul substratului și s-a măsurat variația curentului la tensiune

constantă aplicată utilizând două contacte cu configuraţie coplanară.

2.3. Tehnici și echipamente pentru caracterizarea și paternarea substratului

2.3.1. Măsurarea aderenței la substrat. Unghi de contact

Umectabilitatea substraturilor de sticlă și SiO2 nepaternate și paternate a fost investigată prin

măsurarea unghiului de contact cu un goniometru tip OCA 15 plus data Physics, Germania, pentru a

înțelege influența suprafeței substratului asupra posibilității de creștere a nanofirelor de ZnO,

instalația de măsurare este prezentată în Figura 2.9.

2.3.2.  Paternarea substraturilor prin fotolitografie

Metoda fotolitografică s-a aplicat cu maşina de aliniere Karl Suss MA6, pentru paternarea

suprafeței substratului de siliciu pentru a transfera un model geometric de pe o mască de crom

comercială. Substratul de siliciu a fost folosit ca matriță pentru obținerea ștampilei de PDMS

utilizată la imprimarea cu microcontact.

Fig. 2.12. Maşina de aliniere Karl Suss MA6 pentru paternarea fotolitografică a
substratului (a) și imagine substrat Si paternat (b).

Fig. 2.9. Instalație de măsurare a unghiului de contact, detaliu și vedere
generală.

(a) (b)
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2.3.3. Imprimare cu microcontact

Utilizând metoda non-litografică de imprimare cu microcontact, am obținut substraturi de

sticlă și Si paternate cu modele de pătrat cu latura între 300 x 300 și 700 x 700 µm, și prin

îmbunătățirea ștampilei am obținut substraturi de Si paternate cu modele de dimensiunea 100 x 100

µm. Dintr-o singură matriță se pot obține multe ștampile polimerice, avantajul fiind că fiecare dintre

ele pot fi utilizate de mai multe ori [55-59].

2.4. Tehnici pentru caracterizarea dispozitivelor electronice / optoelectronice

2.4.1. Simulatorul solar

Măsurătorile parametrilor fotoelectrici ai celulelor solare fotovoltaice au fost efectuate cu

Simulatorul Solar SPI-SUN SIMULATOR 240A (CENIMAT-FCT-UNL) având ca sursă de lumină

o lampă cu xenon (Figura 2.12). Parametrii calculați pentru celulele solare au fost: intensitatea

radiației incidente, Pmax , eficiența celulei solare (ƞ).

2.4.2. Măsurarea caracteristicilor tranzistoarelor

Caracteristicile electrice ale tranzistoarelor, au fost măsurate cu instalația Agilent 4155C &
Cascade Microtech M150, - (CENIMAT-FCT-UNL, Figura 2.13).

Măsurarea proprietăților electrice ale șirurilor de nanofire în configurație de tranzistor

MOSFET s-a efectuat în aer, la temperatura camerei și la întuneric folosind Microprobe Station

Cascade MicrotechM150 conectat la un analizor de parametri semiconductori (Agilent 4155C)

controlat de software-ul Metrics ICS - CENIMAT/FCT/UNL.

Fig. 2.13. Simulatorul solar și detaliu probă. Fig. 2.14. Echipament pentru măsurarea
proprietăților electrice Agilent 4155C &

Cascade MicrotechM150.
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C a p i t o l u l  3

FILME UTILIZATE PENTRU CREȘTEREA EPITAXIALĂ A
NANOSTRUCTURILOR 1D

În Capitolul 3 sunt prezentate rezultate experimentale cu privire la caracterizarea

morfologică, structurală, optică și electrică a straturilor de ZnO și Al:ZnO folosite ca straturi de

germeni pentru creșterea epitaxială a nanofirelor de ZnO. Au fost obținute filme de ZnO depuse prin

metoda piroliză cu pulverizare [61] și metoda sol-gel [62] pe substraturi de sticlă. De asemenea, au

fost obținute filme de Al:ZnO depuse prin metoda fizică de pulverizare în plasmă (radio frequency

sputtering) [63-75], cu grosimea de 70, 200, 300 și respectiv 400 nm, în funcție de durata depunerii.

3.1. Morfologia și structura cristalină

Morfologia suprafeței substratului pe care cresc straturile de nanofire de ZnO influențează

morfologia acestora. Aceste straturi acționează ca germeni de cristalizare asigurând creșterea

epitaxială a nanofirelor de ZnO [76, 77]. În Figura 3.3. este prezentată morfologia unor filme AZO

depuse prin pulverizare în plasmă [78 - 85], pe substrat de sticlă, în vederea utilizării pentru

creșterea de nanofire de ZnO. Se observă că aceste filme sunt formate din graunți uniformi, 15 - 34

nm, a căror mărime crește odată cu grosimea straturilor, de la 70 la 400 nm.

Fig. 3.3. Imagini SEM ale filmelor AZO cu grosimea de 70 nm(a); 200 nm(b);
300 nm(c); 400 nm(d).

(a) (b)

(c) (d)
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Din difracrogramele de raze X (Figura 3.5) ale filmelor de AZO se constată existența unui

singur peak de difracție corespunzător planului (002), care evidențiază orientarea grăunților de ZnO

după axa c, perpendiculară pe substrat. Nu se observă prezența fazei Al2O3, ceea ce înseamnă că

atomii de Al sunt substituiți în rețeaua hexagonală a oxidului de zinc, și că doparea cu Al nu

modifică structura cristalină a stratului de germeni.
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Fig. 3.5. Difractograma de raze X ale filmelor de AZO.

3.2. Proprietăți optice
Spectrele de transmisie optică în intervalul de lungime de undă 400-800 nm sunt prezentate

comparativ în Figura 3.6.
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Fig. 3.6. Variația transmisiei optice a filmelor de AZO.

Odată cu creșterea grosimii

filmelor AZO de la 70 la  400 nm,

se remarcă o creștere a  intensității

peak-ului corespunzător planului

(002), crește cantitatea totală de

fază cristalină, aceasta fiind

orientată dupa axa c , la unghiul de

difracție 2Ѳ = 34º.

Transmisia optică descrește de la 87 la

aproximativ 71 % odată cu creșterea

grosimii filmului, de la 70 la 400 nm.

Este vizibil faptul ca transmisia

descrește odată cu creșterea în cantitate

a precursorului. Valorile calculate  ale

energiei benzii interzise, Eg au valoarea

cuprinsă în intervalul 3.33- 3.29 eV.
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3.3. Proprietăți electrice

Conductivitatea electrică a filmelor de AZO este mai ridicată decat a filmelor de ZnO,

datorită dopării de substituție cu ioni Al+3. Valoarea scăzută a rezistivității (2,04  10-3 Ω cm) poate

fi atribuită îmbunătățirii cristalinității, concentrația purtătorilor este cea mai ridicată (2,82  1020

cm3) pentru filmele de AZO depuse la timpul de depunere de 180 min, Tabelul 3.2.

Tabel 3.2. Caracteristicile electrice ale filmelor AZO, din măsurătorile de efect Hall.

Film AZO
(nm)

Rezistența de
suprafață,

Rs x 10 2(Ω/sqr)

Rezistivitatea,
ρ x 10-3 (Ω·cm)

Mobilitatea,
(cm2/Vs)

Concentrația
purtătorilor

n  1020 (cm3)
70 12.8 6.42 4,34 2,24

200 3.16 6.10 5,52 1,85
300 1.84 5.6 6,95 1,58
400 0.58 2.04 10,8 2,82

C a p i t o l u l 4

MATERIALE NANOSTRUCTURATE 1D PE BAZĂ DE ZnO CRESCUTE
PRIN METODA HIDROTERMALĂ

În Capitolul 4 sunt prezentate rezultatele experimentale privind obținerea și caracterizarea

morfologică, microstructurală şi a compoziţiei elementare în stratul de nanofire de ZnO crescute pe

filmul Al:ZnO, la diferite durate şi diferite concentraţii ale soluţiei de creștere, prin metoda

hidrotermală.

4.1.  Nanostructuri crescute pe filme Al:ZnO depuse prin pulverizare în plasmă

4.1.1. Efectul concentraţiei soluţiei precursoare asupra morfologiei şi structurii

Distribuţia şi morfologia filmelor AZO cu grosimi diferite şi a nanostructurilor 1D de ZnO

corespunzătoare crescute pe aceste straturi din soluţie cu concentraţia de  0,04 M timp de 4h sunt

prezentate în Figura 4.1. Mărimea grăunţilor fimului Al:ZnO creşte de la 15nm la respectiv 28 nm,

odată cu creşterea grosimii filmului de la 70 la 200 nm (Figura 4.1. a, c). În cazul creşterii

nanofirelor de ZnO pe film cu grosimea de 70 şi 200 nm, valoarea medie a diametrelor nanofirelor

este de 54 respectiv 85 nm (Figura 4.1. b, d). Lungimea  nanofirelor variază în intervalul  200 –

2500 nm, pentru durate de creştere de 2 și respectiv 6 ore. Prin urmare, poate fi controlată nucleaţia

şi creșterea nanofirelor [90].
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Difractogramele de raze X ale şirurilor de nanofire de ZnO sunt prezentate în Figura 4.3 (c-

d). Prezenţa unui singur peak de difracţie (002)  la unghiul 2θ = 34.44º confirmă orientarea

cristalografică preferenţială de-a lungul direcţiei [001] a nanofirelor de ZnO aliniate vertical.
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Fig. 4. 1. Imagini SEM, vedere de sus ale straturilor de germeni AZO cu grosimea de 70 nm (a),

200 nm (b) şi ale nanofirelor de ZnO corespunzătoare crescute pe aceste substraturi (c) şi (d).

sticlă
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Concentraţia mică a soluţiei de creştere conduce la intensităţi mai mari ale peak-urilor XRD.

Figura 4.3. b prezintă intensitatea mai mică a peak-urilor pentru probele crescute la 6h în

comparaţie cu cele crescute la 4h. Dimensiunile (diametru, lungime şi raport de aspect) ale

nanofirelor de ZnO crescute pe straturi de germeni de 70 şi 200 nm cu concentraţiile soluţiilor de

precursori de 0.02 şi 0.04 M au fost determinate pe baza imaginilor SEM ( Figura 4.4).

(a)

Fig. 4.3. Difractograme de raze X ale nanofirelor de ZnO crescute din soluție  cu concentraţia
de 0.02 şi 0.04 M pe straturi de 70 şi 200 nm AZO, 4h (a) şi difractograme XRD a nanofirelor

de ZnO cu concentraţia de 0.02 şi 0.04 M pe straturi de 70 şi 200 nm AZO, 6h (b).

(d)
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Fig. 4.4. Imagini SEM, vedere de sus ale şirurilor de nanofire  crescute din soluție cu concentraţia 0.04 M la
diferite durate pe strat de AZO cu diferite grosimi: 2 h(a); 4h(b); 6h (c) pe strat de 70 nm AZO şi 2h(d);

4h(e); 6h(f) pe strat de 200 nm AZO, în detaliu, imagini SEM în secţiune.

Analiza XPS a fost utilizată pentru a investiga compoziţia elementară şi pentru a identifica

dacă/ce schimbări pot fi cauzate de stratul de germeni AZO și de variația concentraţiei soluţiei de

creştere (de la 0.04 la 0.02 M) în compoziţia chimică a nanofirelor de ZnO.
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Fig. 4.5. Spectrul XPS cu regiuni detaliate ale stratului de germeni şi ale straturilor cu
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Durata de creştere a nanofirelor de ZnO caracterizate prin analiza XPS a fost de 2h pentru

concentraţia de 0.04 M şi 4 h pentru concentraţia de 0.02 M. Probele cu nanofire de ZnO prezintă în

compoziție Zn, O şi C (Figura 4.5), comparativ cu probele de referinţă (straturi de germeni de AZO)

care prezintă în plus și urme de Al şi Si, care se presupune că provin de la substrat.

Spectrul XPS a probelor pun în evidență un vârf ascuţit, îngust la 1021.2  0.1 eV

corespunzător ionului Zn2+ în ZnO. Valoarea modificată a parametrului Auger AP (Zn 2p3/2,

L3M45M45) la 2009.8  0.2 eV confirmă prezenţa fazei pure de ZnO. Regiunea XPS O 1s a fost fitată

cu trei picuri centrate la 530.3  0.1 eV, 532.0  0.1 eV şi 533.9  0.6 eV. Primul pic atribuit este al

oxigenului, al doilea pic este atribuit grupării C=O (şi probabil grupurilor hidroxil) şi al treilea pic

este atribuit grupării C-O şi/sau apă. Cantitatea relativă a acestor specii este foarte diferită pe

substraturile de germeni şi pe substraturile cu nanofire. În substratul de germeni (substrat de

referinţă), cantitatea de impurități (specii de oxigen organic) este mult mai mare. Valoarea relativă a

concentrației de carbon (regiuni care nu sunt arătate) urmează același comportament, și anume este

mult mai mare în substratul de referinţă decât pe suprafața stratului de nanofire. Astfel, raportul

C/Zn este de 10,5 pentru substrat de referinţă și aproximativ 0,8 pentru probele care conțin nanofire.

4.1.2. Efectul duratei de creştere asupra morfologiei şi structurii

Dimensiunile nanofirelor de ZnO depind de concentraţia soluţiei de azotat de zinc, de

grosimea stratului de germeni şi de durata de creştere. Din  Figura 4.7. (a),  se observă că în soluţia

de creştere cu concentraţia mai mică (0.02 M), nanofirele au crescut mai mult în lungime (măsurată

din imaginile SEM în secţiune transversală) decât în soluţia mai concentrată (0.04 M), pentru

ambele filme de 70 şi 200 nm. Când folosim filme mai subţiri (70 nm), lungimea nanofirelor de ZnO

creşte continuu până la 6 ore. În soluţia de 0.04 M viteza de creştere rămâne constantă, în soluţia de

0.02 M viteza de creştere scade după 4 ore datorită epuizării [Zn2+]. Când folosim straturi de

germeni mai groase (200 nm), lungimea nanofirelor creşte până la 4 ore şi ulterior rămâne

aproximativ constantă (cu 0.02 M concentraţia soluţiei) sau scade uşor (cu 0.04 M concentraţia

soluţiei).

Figura 4.7 (b) prezintă creşterea în diametru a nanofirelor care este continuă până la 6 ore, şi

este aproape liniară când folosim straturi de germeni de grosime 70 şi 200 nm cu concentraţia

soluţiei de 0.02 M. Se poate observa că, odată ce concentraţia soluţiei este mai mare, de 0.04 M, în

primele 4 ore nanofirele au crescut mai mult în diametru (Figura 4.7 b) şi mai puţin în lungime

(Figura 4.7a) şi vice versa pentru concentraţia soluţiei de 0.02 M. Când durata de creştere se măreşte

la 6 ore, lungimea nanofirelor este aproape independentă de timp, la ambele concentraţii utilizate.
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Figura 4.9 prezintă imagini TEM a nanofirelor de ZnO crescute pe substrat de sticlă

acoperit cu film AZO cu grosimea de 200 nm, având durata de creştere de 4 ore şi concentraţia de

0.02 M, nanofirele fiind detaşate de pe substrat în etanol.

Fig. 4.9. Imagini TEM (a, b) şi SAED (c) ale nanofirelor de ZnO monocristaline
detaşate de pe substrat.

Imaginile TEM prezintă nanofire de ZnO cu diametrul în intervalul de 50 – 80 nm, în

concordanţă cu rezultatele SEM. Difractograma SAED a unui singur nanofir de ZnO (Figura 4.9 c)

arată că nanofirele sunt monocristaline şi au crescut de-a lungul direcţiei [0001], pe direcţia axei c a

structurii cristalului.

4.1.3. Nanostructuri crescute pe substraturi PEN în prezență de microunde

Au fost obținute nanofire de ZnO din soluție apoasă, prin metoda hidrotermală în prezență de

microunde pe substraturi flexibile de PEN, însămânţate prin pulverizare în plasmă. Imaginile cu

morfologia nanofirelor obținute sunt prezentate în Figura 4.12.

Fig. 4.12. Imagini SEM, vedere de sus ale nanofirelor de ZnO crescute pe substrat PEN cu grosimea de 100
nm ZnO (a), 125 nm ZnO (b) şi imagine SEM în secțiune (c).

(a) (b)

(c)

(a) (b) (c)
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C a p i t o l u l  5

CARACTERIZAREA FUNCŢIONALĂ  A NANOSTRUCTURILOR  1D

În acest capitol sunt prezentate rezultate cu privire la măsurarea unor proprietăți opto-

electrice ale nanofirelor individuale şi ale straturilor de nanofire/nanobaghete de ZnO care pot

reprezenta părţi componente ale unor dispozitive electronice şi optoelectronice.

5.1 Fotoluminiscenţa straturilor de nanofire de ZnO

Spectrele de fotoluminiscenţă ale unor straturi de nanofire de ZnO crecute la 95 şi 75oC, fără

tratament termic post creştere, sunt prezentate în Figura (5.1-5.2.). Aceste spectre pun în evidenţă

existența a două benzi de emisie: o bandă puternică în domeniul ultraviolet (la ~392 nm) și o altă

bandă în domeniul vizibil de culoare verde la lungimea de undă  ~600 nm. Vârful ascuţit şi intens al

emisiei UV la ~392 nm arată că nanofirele de ZnO sunt monocristaline, în timp ce emisia verde este

cel mai probabil determinată de existența unor nivele energetice datorită defectelor din structura

nanofirelor. Proprietatea de emisie puternică în domeniul UV este caracteristică materialelor cu

puritate înaltă şi arată un grad foarte ridicat de cristalinitate  a  nanofirelor de ZnO.
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Fig. 5.1. Spectrele de fotoluminiscenţă ale nanofirelor de ZnO crescute la 95ºC,
fără tratament post-creştere.
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Fig. 5.2. Spectrele de fotoluminiscenţă ale nanofirelor de ZnO crescute la 75ºC,
fără tratament post-creştere.

Proprietățile menționate mai sus scot în evidență că nanofirele de ZnO sunt foarte

promiţătoare pentru implementarea în dispozitive fotoluminiscente datorită proprietăţilor excelente

de emisie UV.

5.2. Proprietăţi optice ale straturilor de nanofire de ZnO

5.2.1 Proprietăţi optice ale straturilor de nanofire de ZnO crescute pe strat de Al:ZnO

Nanofirele crescute la concentraţia de 0.02 M au o transparenţă optică ridicată în domeniul

vizibil, comparativ cu cele crescute la concentraţia precursorilor de 0.04 M. Este perceptibil că

transmisia optică creşte cu descreşterea grosimii stratului de germeni şi a concentraţiei soluţiei.

Acest fapt este atribuit unei structuri bune a cristalului şi a unui număr scăzut de defecte în nanofire.

Media transmisiei în domeniul vizibil, 400 – 800 nm este 78 %.

5.2.2 Proprietăţi optice ale  nanostructurilor crescute pe filme ZnO depuse prin sol-gel

Analiza optică a straturilor de nanofire de ZnO crescute pe filme de ZnO sol-gel prezintă o

transmitanţă ridicată în domeniul vizibil având valorile între 89,25 - 92,96 %, Figura 5.5.
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Fig. 5.5 Transmitanţa nanofirelor crescute pe straturi de germeni depuse prin sol-gel.

5.3. Proprietăţi electrice

5.3.1 Caracteristica I-U  a straturilor de nanofire ZnO crescute pe substrat de sticlă

Au fost investigate electric atât filmele de ZnO depuse prin sol-gel (tehnica spin-coating) cu

2 straturi (50 nm) şi 3 straturi (94 nm) cât și straturile de nanofire de ZnO crescute epitaxial pe

filmele sol-gel menționate. Pe probele analizate au fost depuse câte 8 perechi de electrozi. Prin

urmare, au fost efectuate măsurători în 2 x 8 poziţii (zone) pentru filmele de ZnO şi 2 probe x 8

poziţii (zone) pentru straturile de nanofire crescute.

Tabel 5.4 Serie de opt măsurători experimentale (caracteristica I-U) pentru proba de nanofire
crescute pe substrat de 50 nm.

Simbolizare Parametri variabili Probă nanofire ZnO
Grosime
substrat

Poziţie
măsurare
pe probă

P1 50 nm 1
P2 2
P3 3
P4 4
P5 5
P6 6
P7 7
P8 8
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Fig. 5.7. Caracteristica I-U a nanostructurilor de ZnO crescute pe film de 50 nm și de 94 nm,
măsurată în poziția P1.
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Fig. 5.12. Caracteristica I-U a nanostructurilor de ZnO crescute pe film de 50 nm și de 94 nm,
măsurată în poziția P6.

În toate punctele măsurate (P1-P8), valoarea curenţilor măsuraţi este mai mare pentru

nanostructurile crescute  pe  straturi de germeni mai groase. Valoarea curenţilor variază de la 20000

x 10 -4 până la 3,64 x 10 -4 nA.

5.3.2 Caracteristica I-U  pentru un nanofir măsurat prin nanomanipulare

În scopul de a investiga dacă există un efect al mecanismului de creștere a nanofirelor,

măsurătorile electrice au fost efectuate atât pe un nanofir de ZnO crescut într-o soluție prin nucleaţie

omogenă sau eterogenă cat şi pe un nanofir detaşat de pe substrat. Morfologia nanofirelor de ZnO

crescute în soluție și pe substrat de sticlă, este prezentată în Figura 5.15.
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Fig. 5.15. Imagini SEM a unui nanofir de ZnO: crescut direct  în soluție (a) și
detașat de pe substratul de creștere (b).

Rezultatele preliminare electrice măsurate pe nanofire de ZnO prezintă o rezistivitate de 9 x
10-2 cm, la temperatura camerei pentru ambele nanofire crescute în soluție sau direct pe stratul de
germinare.

C a p i t o l u l  6
CREŞTEREA SELECTIVĂ A NANOFIRELOR DE ZnO PE SUBSTRATURI

PATERNATE
În acest capitol sunt prezentate rezultatele privind creşterea selectivă a nanofirelor de ZnO

prin metoda hidrotermală pe substraturi de sticlă şi de siliciu paternate prin metoda imprimare prin

microcontact. Creșterea selectivă în zone preselectate stă la baza implementării nanofirelor de ZnO

în diverse dispozitive electronice și optoelectronice.

6.1. Nanostructuri 1D crescute în zone paternate cu modele de 300-700 µm
În Figura 6.3 este prezentată influenţa dimensiunii modelului (500 - 700 μm cu 500 μm

distanţa dintre modele) asupra uniformității zonei paternate pe substrat de Si/SiO2.

(a) (b)

(a) (b)

Fig. 6.3. Imagini SEM ale substraturilor de Si/SiO2 paternate cu modele de 500 x 500 µm (a)
şi 700 x 700 µm (b).

Odată cu creşterea dimensiunii modelului ştampilei de PDMS, în cazul substraturilor de Si/SiO2,
zonele paternate sunt bine și uniform conturate, iar nanofirele crescute sunt dense şi verticale, iar
marginea este mai uniformă.
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Deci, calitatea modelului creat este influenţată de natura substratului, şi la rândul ei

influenţează direcţia şi dispersia nanofirelor, calitatea nanofirelor nefiind determinată de tipul

substratului.

6.1.2. Măsurarea umectabilităţii substratului inițial și paternat

Aprecierea umectabilităţii suprafeţei substraturilor în vederea previzionării aderenței la

ștampilare s-a realizat prin măsurarea unghiurilor de contact dintre substrat şi soluția de ștampilare

(Tabelul 6.1).

Tabel 6.1. Măsurarea unghiului de contact

substrat de
sticlă

substrat de
Si/SiO2

substrat de
sticlă

substrat de
Si/SiO2

substrat
paternat de

sticlă

substrat
paternat de

Si/SiO2

H2O, 2 µl Zn(NO3)2·6H2O, 2 µl H2O, 100 nl

Unghi de
contact

37 o 52o 52o 61o 92o 100o

Imagine
suprafaţă

În cazul măsurătorilor cu picături de azotat de zinc pe substraturi de sticlă şi de Si/SiO2,

valoarea unghiului de contact este sub 5º, ceea ce arată că această soluţie umectează foarte bine

suprafaţele substraturilor menţionate.

6.1.3. Creşterea nanofirelor de ZnO pe substraturi paternate

În vederea stabilirii concentraţiei optime, s-a variat concentraţia soluţiei de creştere între 0.01

– 0.025 M. Din imaginile de microscopie electronica SEM (Figura 6.6) s-a constatat că diametrul

nanofirelor creşte cu creşterea concentraţiei soluţiei de creștere.

(a) (d)
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Fig. 6.6. Imagini SEM ale nanofirelor crescute din soluții cu diferite concentraţii: 0.01 M (a);
0.02 M (b); 0.025 M (c) şi detalii corespunzătoare 0.01 M (d); 0.02 M (e) şi 0.025 M (f).

6.2. Nanostructuri 1D crescute în zone paternate cu modele de 50-100µm

6.2.1. Obținerea ștampilei de PDMS

În scopul de a reduce semnificativ dimensiunile zonelor paternate pe substraturile de sticlă şi

siliciu până la 100x100 µm și 50x50 µm având distanţa între modele de 100 µm, ştampila de PDMS

s-a realizat dintr-o matriţă de siliciu obținută prin fotolitografie cu mască de Cr comercială. În urma

analizei optice a modelelor de 50 µm şi de 100 µm cu distanţa între modele de 100 µm, modelul de

100 µm este mai bine definit în comparaţie cu modelul de 50 µm. Unul din principalele avantaje ale

acestei metode este reutilizarea matriţei de Si cât şi a ştampilei de PDMS. Neregularitățile datorate

fotorezistului pot afecta forma exterioară a modelului pătrat dar nu vor afecta suprafaţa acestuia şi

nu vor afecta forma şi orientarea creşterii nanofirelor de ZnO.

6.2.3. Nanofire de ZnO crescute pe substrat paternat

Imaginile SEM prezentate în Figura 6.13 prezintă nanofirele de ZnO crescute pe substraturile

de Si/SiO2 paternate cu model de 100 µm. Se observă că pe substratul de Si aderenţa soluţiei de

ştampilare este mai ridicată, în comparaţie cu substratul de sticlă. Prin varierea dimensiunii

modelului, am încercat să găsim dimensiunea optimă a modelului pe care să îl utilizăm în paternarea

(b) (e)

(f)(c)
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substratului de sticlă şi de siliciu. Marginile modelului sunt mult îmbunătăţite comparativ cu cel de

pe substratul de sticlă şi comparativ cu modelul de 50x50 µm pe siliciu.

Fig. 6.13. Imagini SEM ale substraturilor paternate cu modele de 100x100 µm cu 100 µm distanţa dintre
modele pe substrat de Si/SiO2

Am constatat că, pe măsură ce dimensiunea modelelor ştampilei de PDMS scade, orientarea

nanofirelor de ZnO se schimbă. Nanofirele de ZnO cresc vertical pe substratul paternat cu ştampila

de 100 µm. Nanostructuri 1D de ZnO ordonate şi monocristaline de calitate ridicată pot fi crescute

în locaţii ale substraturilor paternate prin metoda imprimare prin microcontact.

Transmitanța optică maximă în domeniul vizibil (400-800 nm) este de 88.3 %, deci proba are

o transparență ridicată. Tranzițiile optice directe de-a lungul benzii interzise sunt posibile între

banda de valență și banda de conducție pe marginea spațiului k. Valoarea calculată a benzii interzise,

Eg, este de  3.23 eV.  Având în vedere și rezultatele optice prezentate în Capitolul 4, am constatat că

valoarea energiei benzii interzise a nanofirelor de ZnO este mai scăzută în comparație cu valoarea

corespunzatoare filmelor de germeni pe care au crescut. În cazul filmelor de AZO și de ZnO energia

benzii interzise scade cu creșterea în mărime a graunților cristalini.

Fig. 6.14. Imagini SEM ale nanofirelor de ZnO crescute pe substraturi de Si/SiO2, interfaţa
(a) margine cu nanofire crescute (b).

(a) (b)

(a) (b)
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C a p i t o l u l  7
APLICAȚII ALE NANOSTRUCTURILOR PE BAZĂ DE ZnO OBȚINUTE

Acest capitol este dedicat rezultatelor privind măsurarea proprietăţilor electronice şi

optoelectronice ale unor structuri şi dispozitive rezultate prin implementarea nanostructurilor 1D de

ZnO, şi anume: diode, tranzistori şi celule solare. Odată cu reducerea dimensionalității materialelor

nanostructurate sunt introduse noi proprietăți electrice, mecanice, chimice și optice care sunt în mare

măsură rezultatul efectelor de suprafață și de confinare cuantică [133].

7.1. Caracteristicile electrice ale nanofirelor  de ZnO în configuraţie de diodă
(substrat de sticlă)

În Figura 7.1. este prezentată variaţia în timp a intensității curentului electric  IA pentru două

probe cu nanofire de ZnO crescute din soluţia de 0.02 şi 0.04 M, implementate în configuraţie  de tip

diode.  Din aceste curbe se observă că în cazul primei probe, intensitatea curentului este constantă

pentru prima probă în jurul valorii de 4.1 x 10 -10 A, iar pentru cea de-a două probă IA este constant

la 0.06 A.
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Fig. 7.1. Caracteristica I-timp pentru nanofire de ZnO cu concentraţia 0.02 M măsurată
în configurație de diodă, proba 1 (a) şi proba 2 (b).
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7.2. Caracteristicile electrice ale nanofirelor de ZnO în configuraţie de tranzistor
MOSFET

7.2.1. Caracteristica I-U pentru configurația de tranzistor MOSFET  pe substrat Si/SiO2

Pentru a întelege rolul defectelor native în proprietăţile electrice, nanofirele de ZnO de

concentraţii diferite (0.02 și 0.04 M, 4h) au fost detaşate de pe substratul de creştere pentru a fi

aplicate pe substraturi de Si/SiO2 sau sticlă paternate prin fotolitografie cu electrozi de aur în

configuraţie TFT. Aceste nanofire au fost înglobate/aplicate în configuraţie de tranzistor MOSFET

(Fig. 7.2b), cu rol de canal semiconductor. Schema de măsurare a caracteristicilor MOSFET este

prezentată în Figura 7.2 (a).

VGS

VDS

ID

IS

IG

Fig. 7.2. Schema electrică de măsurare a caracteristicilor I-U (a) şi imagine optică a tranzistorului
MOSFET (b).

7.2.2. Caracteristica tranzistorului MOSFET pe substraturi de Si/SiO2 și sticlă

Din curbele caracteristicii I-U (Figura 7.3) se observă că ID (A) creşte liniar odată cu

creşterea  tensiunii aplicate (VG) între (–15)V şi (+15)V. De asemenea se observă o zonă cu o aliură

neconformă (Figura 7.3 a) care poate fi explicată prin vibraţii sau zgomote apărute din timpul

măsurării, dar şi prin apariţia de scurgeri de curent. Deoarece nanofirele nu au lungimea suficientă

ca să acopere tot canalul tranzistorului MOSFET (Figura 7.2 b), canalul nu este continuu, şi ca

urmare au apărut scurgeri de curent.

226 µm

electrozi Au

nanofire de ZnO
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Curentul ID este proporţional cu tensiunea VGS datorită procedurii de obţinere a nanofirelor de ZnO

şi scurgerilor mari de curent, de aici rezultă valoarea mare a rezistivităţii.

7.3. Celule solare modificate cu nanofire de ZnO

7.3.1 Configuraţia celulei solare modificate

Studiul experimental prezentat în acest capitol a avut ca obiectiv obținerea de celule solare

modificate cu nanofire de Al:ZnO crescute pe substrat de sticlă pentru a îmbunătăți eficienţa

celulelor fotovoltaice pe bază de filme subțiri de siliciu în configurație P-I-N prin utilizarea unui

strat de nanofire de Al:ZnO, pentru creșterea celorlalte straturi.

Nanostructurile de tip 1D (nanofire, nanobaghete) sunt considerate materiale cheie [141]

pentru creşterea eficienţei celulelor fotovoltaice.

Stratul de nanofire de Al:ZnO a fost depus direct pe sticlă, prin aceasta s-a intenţionat ca

stratul de nanofire să blocheze lumina care a pătruns în celulă, şi în acelaşi timp s-a dorit să se

păstreze aceeaşi interfaţă TCO/strat-p din configuraţia celulei de referinţă. Experimentul a

demonstrat că acest concept funcționează, şi că straturile nanostructurate, conţinând un amestec de

nanofire şi nanofoi funcționează ca strat de blocare al luminii.

7.3.3. Caracterizare optică

Un parametru deosebit de important este transparenţa optică a  acestor straturi de nanofire

care sunt depuse pe substrat de sticlă, în cazul celulelor tip P-I-N. S-a investigat transmisia optică a

Fig. 7.3. Caracteristica de transfer a tranzistorului MOSFET pe bază de nanofire de ZnO pe
substrat de Si/SiO2 cu VGS între  (-10 +40 V) (a); Caracteristica de ieşire a tranzistorului MOSFET

cu VDS între (0 – 1,0 V) (b).
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filmului de ZnO (considerat strat de referinţă) și a straturilor de nanofire Al:ZnO (0-3% Al) crescute

pe acest fim.
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Fig. 7.11. Transmisia optică a straturilor de nanofire
crescute pe film de ZnO (0-3% Al).

7.3.4. Caracterizare funcţională. Testare cu Simulatorul solar

În Figura 7.25 se prezintă curbele de variație a densității de curent în funcție de tensiunea

aplicată pentru celulele solare modificate cu nanofire de ZnO dopate cu 1-3% Al și cu film ZnO. Se

observă că, în cazul celulei solare care are 2% Al se înregistrează o creştere a eficienţei  la 5.85%

comparativ cu celula de referință care indică o eficiență de 4,73 %, ceea ce pune în evidență o

creştere a blocării luminii.

Eficienţa SC în configuraţie P-I-N (modificată cu nanofire de Al:ZnO) creşte de la 4,73% la

5.85% pentru celula solară care conţine nanofire de oxid de zinc dopate  cu 2 % Al. Îmbunătăţirea

viitoare a stratului nanostructurat de nanofire de Al:ZnO poate conduce la o creştere şi mai

importantă a proprietăţilor celulelor solare modificate cu strat de Al:ZnO.

Straturile de nanofire prezintă la λ = 500

nm o transmisie optică între 63.14 - 88.67

%. Valoarea calculată a Eg este cuprinsă

între 3,21 – 3,44 eV.

Fig. 7.14. Imaginea unei celule solare
modificată cu nanofire de ZnO.

Ambele efecte, blocarea luminii şi creşterea

suprafeţei joncţiunii P-I-N, pot fi reglate prin

controlarea morfologiei stratului nanostructurat. În

Figura 7.14 este prezentată o imagine cu o probă care

conține 6 celule solare modificate cu nanofire de

Al:ZnO în configurație P-I-N.
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Fig. 7.15. Eficiență celule solare fotovoltaice
modificate cu nanofire de Al:ZnO

În concluzie nivelul optim de dopant este 2 % Al, celula solară care dă combinaţia cea mai

bună de proprietăţi morfologice, optoelectronice şi cea mai ridicată eficienţă.

C a p i t o l  8
CONCLUZII GENERALE ȘI CONTRIBUȚII PERSONALE

8.1. Concluzii Generale

 Cu privire la obținerea materialelor nanostructurate 1D prin metoda hidrotermală

Au fost obținute șiruri verticale de nanofire de ZnO din soluție de azotat de zinc prin metoda
hidrotermală la 95 şi 75oC, crescute pe filme de Al:ZnO (AZO) depuse prin pulverizare în
plasmă cu radio frecvență şi prin metoda sol-gel.

Din soluția de azotat de zinc cu concentrație 0,02 M au crescut nanofire cu diametre de până
la 50 nm și lungimi cuprinse între 0,5-2,5 μm. Valoarea raportulului de aspect
(lungime/diametru) a variat între 27 și 40 pentru nanofire crescute pe straturi cu grosimea de
70 și respectiv 400 nm.

Creșterea axială este predominantă în raport cu creșterea laterală în primele două ore. Dupa 6
ore, lungimea nanofirelor nu mai variază semnificativ.

Nanostructurile 1D sunt foarte bine cristalizate, având structură hexagonală de wurtzit cu
orientarea cristalografică (002), fapt confirmat de rezultatele TEM. Difractograma SAED a
nanofirelor detașate de pe substrat indică faptul că ZnO poate fi indexat ca monocristal.

Analiza cantitativă prin metoda XPS a compoziției chimice din stratul superficial a pus în
evidență faptul că nanofirele sunt constituite din ZnO stoechiometric și că cele crescute  din
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soluția cu concentrația de 0,02 M au forme hexagonale, în timp ce în cazul creșterii din
soluția 0,04 M apar și forme cilindrice.

În urma creşterii timp de 22 ore, s-a constatat că nanofirele care au crescut pe substraturi
Al:ZnO cu grosimi de 400 nm se unesc şi crează straturi foarte compacte, ceea ce nu este
folositor pentru aplicaţiile electronice şi optoelectronice propuse.

Au fost obținute nanofire de ZnO prin metoda hidrotermală în prezență de microunde pe
substraturi flexibile PEN însămânţate prin pulverizare în plasmă.

Au fost de asemenea obținute șiruri de nanofire de ZnO din soluție de azotat de zinc prin
metoda hidrotermală la temperatura de 95 oC și 75 ºC, folosind filme de ZnO depuse prin
metoda sol-gel. Se remarcă faptul că morfologia filmului depus prin sol-gel este influenţată
de viteza de depunere a filmului. Nanofirele obținute au lungimi cuprinse între  1,5 – 2 μm,
diametru între 70-100 nm, iar raportul de aspect (lungime/diametru) variază între 15-20.

 Cu privire la proprietățile optice și electrice ale materialelor nanostructurate 1D de ZnO
În cazul șirurilor de nanofire crescute pe straturi AZO depuse prin pulverizare în plasmă cu
radio frecvență, cea mai ridicată valoare a transmisiei optice în vizibil (400-800 nm) a fost de
78 % pentru probele obținute pe straturi de 70 nm grosime, din soluția cu concentrația de
0,02 M și durata de creștere de 6h. Pentru toate probele cu nanofire, valorile Eg sunt mai mari
decat cele corespunzătoare straturilor AZO. În cazul nanofirelor crescute cu concentrația de
0,02 M, valoarea Eg descrește de la 3.31 la 3.26 eV (70 nm grosime strat) și de la 3.34 la 3.28
eV (strat de 200 nm), când durata de creștere se mărește de la 2 la 6 ore.

Straturile de nanofire de ZnO crescute pe filme ZnO depuse prin sol-gel prezintă o transmisie
optică ridicată în domeniul vizibil, având valorile între 89,25 - 92,96 %.  Valorile calculate
ale Eg sunt cuprinse între 3.27 – 3.33 eV.

În urma investigației proprietăților electrice ale șirurilor de nanofire crescute pe straturi de
germeni de ZnO cu grosimea de 50 nm și cu 94 nm, în toate cazurile cu excepția probei
crescută pe strat cu 94 nm ZnO, poziția 6, valoarea intensității curenților electrici măsurați
crește odată cu creșterea  grosimii  straturilor de germeni. Valoarea curenților variază de la
20000 x 10 -4 până la 3,64 x 10 -4 nA.  Proba crescută pe strat ZnO de 94 nm prezintă un
comportament de diodă Schottky.

Valoarea rezistivității unui singur nanofir de ZnO măsurat prin nano-manipulare în condiții
de vid este 910-2cm, la temperatura camerei.

Studiile de conductivitate arată că proprietățile optoelectronice ale nanostructurilor 1D
depind de chimia creșterii în soluție și sunt independente de natura substratului.

 Cu privire la creșterea localizată a materialelor nanostructurate 1D pe bază de ZnO

Natura substratului influențează omogenitatea stratului paternat și direcția creșterii și raportul
de aspect al nanofirelor de ZnO.

Nanostructurile 1D de ZnO ordonate și monocristaline de calitate ridicată pot fi crescute
selectiv în diferite locații ale substraturilor ștampilate prin metoda Imprimare prin
microcontact.

Proprietățile optoelectronice și morfologia stratului nanostructurat de Al:ZnO  folosit pentru
modificarea celulelor solare nanocristaline de Si au fost investigate folosind HRSEM,
măsurătorile de trasmitanță optică și măsurătorile electrice.
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 Cu privire la aplicațiile potențiale ale nanostructurilor obținute

Proprietățile funcționale ale nanofirele de ZnO obținute au fost măsurate în urma înglobării
în configurație de diodă sau tranzistor folosind Instalația Microprobe Station Cascade
Microtech conectat la un analizor de parametri semiconductori sau în celule solare
fotovoltaice modificate caracterizate la simulatorul solar și la răspunsul spectral.

Straturile nanostructurate pe bază de Al:ZnO au fost testate pentru blocarea luminii prin
implementarea lor în celule solare pe bază de filme de Si,  pentru creșterea eficienței.

Experimentele noastre preliminarii au demonstrat că straturile de nanofire cu o transparență
ridicată (85 - 90 %) și o blocare ridicată a luminii conduc la o eficiență mai mare și o creștere
a suprafeţei joncţiunii P-I-N comparativ cu SC referință.

8.2. Contribuții personale. Lista de lucrări

1. Utilizarea de filme Al:ZnO depuse prin pulverizare în plasmă cu radio frecvență pentru
creșterea de straturi de nanofire de ZnO cu diametre sub 50 nm, care nu sunt menționate in literatura
de specialitate.

2. Stabilirea unei proceduri optime de răcire după creșterea nanofirelor de ZnO în soluție. S-a
constatat că gradientul de temperatură la răcire este critic pentru obținerea de nanofire cu morfologie
uniformă. Dacă perioada de răcire este îndelungată, în soluția de creștere se produc nanofoi care se
depun pe suprafața nanofirelor. Pentru a elimina acest proces, am stabilit ca fiind optimă procedura
de răcire în trepte utilizând trei recipiente cu apă la temperatura de 75, 55 și respectiv 20 ºC (Figura
8.1).

Fig. 8.1 Procedeu de răcire rapidă  a autoclavei.

Acest lucru este exemplificat în Figura 8.2, care prezintă imagini SEM ale unor probe obținute cu

răcire liberă și prin aplicarea procedeului de racire rapidă controlată.

Fig. 8.2. Imagini SEM cu nanofire înainte de metoda de racire (a) și dupa aplicarea
metodei de răcire rapidă (b).

(a) (b)
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3. Utilizarea de matrițe obținute prin imprimare cu cerneală pe hârtie specială sau folie PC

(Figura 8.3),  pentru  obținerea de ștampile de polidimetilsiloxan (PDMS) cu diferite modele.

Fig. 8.3. Ștampile PDMS obținute pe matrița de hârtie imprimată (ink-jet printing) (a) și imagine mărită
ștampile de PDMS (b).

4. Utilizarea de metode de paternare de tip soft-patterning (mask-free) și  creșterea localizată
de nanofire de ZnO (Figura 8.4).

Fig. 8.4. Stampile PDMS obținute cu model de 100 µm  (ink-jet printing): mărire pătrat ștampilat (a) și
interfață nanofire crescute (b).

5. Punerea în evidență a unei emisii de fotoluminiscență verde în cazul unor nanofire de ZnO

obținute în soluție.

6. Măsurarea prin nano-manipulare a conductibilității electrice a unui singur nanofir de ZnO

și  punerea în evidență,  în anumite cazuri,  a efectului de diodă.

7. Obținere configurații de tranzistor MOSFET pe substrat de sticlă și de Si/SiO2.

8. Utilizarea de nanofire pentru creșterea eficienței celulelor solare pe bază de filme subțiri, cu

creșterea eficienței unei celule solare P/I/N de filme subțiri de siliciu, de la 4,73 % la 5.85 %.

(a) (b)

(a) (b)
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