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INTRODUCERE

Materialele semiconductoare nanostructurate, 1D (nanofire/nanobaghete) utilizate pentru
electronica transparentd au atras o deosebitd atentie datoritd aplicatiilor unice determinate de
morfologia si proprietdtile lor opto-electrice. Dintre acestea, ZnO, in ciuda formulei sale simple, are
o chimie a defectelor foarte bogatd. In plus, prin valoarea raportului suprafati/volum specific
nanomaterialelor, se pot controla foarte riguros proprietatile fizice si chimice, ceea ce face ca acest
material sa aiba aplicatii foarte diverse si specializate.

Deoarece relatia dintre modul de obtinere, chimia defectelor si proprietatile optice si
electrice nu este complet elucidatd, implementarea acestor materiale semiconductoare
nanostructurate ca parti componente in realizarea dispozitivelor electronice si optoelectronice este
de mare interes stiintific si tehnologic.

Cercetdrile experimentale din prezenta tezd de doctorat au fost initiate si realizate in cadrul
Centrului de Nanostructuri si Materiale Multifunctionale (Laboratorul de Nanotehnologii Chimice)
din cadrul Facultatii de Metalurgie, Stiinta Materialelor si Mediu de la Universitatea ,,Dunarea de
Jos” din Galati, In colaborare cu Centrul 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
cotuteld cu Departamentul de Stiinta Materialelor de la Universitatea NOVA din Lisabona (DCM-
FCT-UNL), d-na profesor dr. ing. Elvira Fortunato. Cercetarile prezentate au fost posibile datorita
sprijinului financiar oferit de Proiectul POSDRU - Eficientizarea activitatii studentilor din cadrul
ciclului de studii doctorale - 88/1.5/S id 61445 acronim EFICIENT si de Proiectul MNT-ERA.NET-
MULTINANOWIRES (,, Multifunctional zinc oxide based nanostructures: From materials to a next

generation of devices”).

Tematica generala a lucrarii se 1Incadreazd 1n domeniul nanomaterialelor si
nanotehnologiilor. Obiectivele principale au constat in obtinerea controlatd a materialelor
semiconductoare nanostructurate 1D pe bazd de ZnO si implementarea lor ca parti componente in

dispozitive electronice si optoelectronice pentru electronica transparenta.




Capitolul 1

MATERIALE OXIDICE NANOSTRUCTURATE 1D.
ASPECTE GENERALE SI STADIUL ACTUAL

In acest capitol sunt prezentate o parte din cele mai recente date din literatura de specialitate
privind structura, proprietdtile si metodele chimice de obtinere din solutie a materialelor oxidice
semiconductoare nanostructurate 1D (nanofire/nanobaghete), precum si a metodelor de
implementare a acestor nanostructuri ca parti componente ale unor dispozitive cu aplicatii in
electronica transparenta si optoelectronicd (tranzistori TFT, celule solare, LED-uri, senzori de

UV/ozon, etc).

1. 1. Structura si proprietatile oxidului de zinc semiconductor

Dintre materialele nanostructurate 1D, ZnO este unul dintre cele mai promitatoare datorita
energiei mari a benzii interzise (3.37 eV), stabilitatii chimice, proprietatilor de emisie a luminii [1-
9]. Este unicul material care are atit proprietati semiconductoare cat si piezoelectrice [10].
Dimensiunile mici si valoarea mare a raportului suprafata / volum, fac ca impurificarea controlata sa
aibd un rol si mai important in controlarea proprietatilor fizice si chimice ale nanomaterialelor pe
baza de oxid de zinc. Realizarea unei noi generatii de dispozitive, bazate pe tehnici alternative
ingenioase, care sa exploateze capacitatea materiei de autoorganizare reprezintd o alternativa foarte
promitatoare la materialele si dispozitivele cunoscute in prezent. Studierea corelatiei dintre
conditiile de preparare a nanofirelor de ZnO si morfologia, structura, chimia defectelor si

proprietdtile lor optice si electrice suscitd un mare interes stiintific.

1.2. Stadiul actual privind obtinerea din solutie a nanostructurilor oxidice 1D

Metodele chimice de obtinere din solutie a nanostructurilor 1D de ZnO prezinta o serie de
avantaje majore, care au determinat efectuarea unui numar impresionant de cercetdri in vederea
implementarii acestor nanomateriale in diferite dispozitive. Printre cele mai utilizate metode
chimice de obtinere din solutie a materialelor si filmelor nanostructurate sunt: metoda hidrotermala,
metoda sol-gel si metoda depunere din baie chimica.

De exemplu, metoda hidrotermald este o metoda de crestere de materiale cristalizate din
solutii apoase de saruri, la temperaturi intre 100 si 200 °C si presiuni superioare presiunii

atmosferice (de 1-5 atm) in incinte tip autoclava.




1. 3. Implementarea nanofirelor oxidice in dispozitive

Principalele metode micro/nanolitografice folosite in procesul miniaturizarii dispozitivelor
electronice in industrie si in laboratoarele de cercetare sunt: metoda fotolitografica, litografia cu

fascicul de electroni (EBL), imprimare prin microcontact.

1.3.2. Nanostructuri 1D crescute direct in zone paternate

H.J. Fan et al [31] au raportat cresterea paternatd a sirurilor aliniate de nanofire de ZnO
monocristaline pe substrat de safir orientate pe directia (1120) si pelicule de GaN orientate pe
directia (0001), folosind metoda depunerii din vapori. Pozitia si densitatea distributiei nanofirelor de
ZnO este variabila cand particulele de Au sunt predefinite in siruri regulate. Pentru realizarea
modelelor de Au au fost utilizate doud tipuri de masti. Inainte de cresterea nanofirelor de ZnO,
substraturile GaN/AIN/Si au fost acoperite cu Au prin pulverizare in plasma. Figura 1.16. si 1.17.

arata rezultatele cresterii paternate a sirurilor de nanofire de ZnO pe substraturi de GaN si safir.

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

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




Autorii au demonstrat ca morfologia sirurilor de nanofire pe substrat de safir (Figura 1.16),
este diferitd de cea a sirurilor de nanofire crescute pe substrat de GaN (Figura 1.17), aproape toate
nanofirele sunt verticale pe planul substratului de safir, cu exceptia catorva nanofire care sunt usor
deplasate, in schimb pe substrat de GaN toate nanofirele crescute sunt orientate uniform, fara fire
inclinate. Aceste studii au demonstrat ca substraturile de GaN sunt mult mai avantajoase privind

cresterea nanofirelor de ZnO foarte ordonata, comparativ cu substraturile de safir [31].

1.4. Aplicatii ale nanostructurilor 1D pe baza de ZnO
1.4.1. Celule solare fotovoltaice

O alternativa pentru a reduce costurile celulelor solare si a creste eficienta conversiei energiei
o reprezintd utilizarea straturilor de nanostructuri semiconductoare de Al:ZnO. Folosirea nanofirelor
ca suport de crestere a jonctiunii celulei conduce la cresterea suprafetei jonctiunii P-/-N a celulei si
la blocarea luminii.

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

configuratie P-/-N cu nanofire de Al:ZnO crescute prin metoda hidrotermala (Figura 1.21.).

electrad de

== - poartice Al P u-Si
B =— stratde AZO ia-Si
P p-i-n a-5i n a-Si
- AZONWs AZONW
-

stratde AZO
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Fig. 1.21. Structura celule solare cu filme de siliciu in configuratie P-I-N cu nanofire de
Al:ZnO [36].

Eficienta de conversie (7) a crescut de la 4,27 la 4,73 cand lungimea nanofirelor de Al:ZnO
creste de la 1 la 2 ym. Mai mult structura, de celula solara propusa prezinta o eficienta aproape cu 46

% mai mare decat celula solard de referintd pe baza de filme de Si amorf.

1.4.2. Tranzistori FET
Nanofirele semiconductoare de ZnO prezintd un interes continuu datorita potentialului de
implementare cu rolul de canal semiconductor in tranzistori cu efect de camp [37-42]. In urma
investigarii influentei absorbtiei de oxigen asupra transportului de electroni prin nanofirele de ZnO,

s-a constatat cd sensibilitatea la oxigen creste cu diametrul nanofirelor mai mici, detectia

.....




rezultate indica faptul cd nanofirele de ZnO prezinta un potential foarte mare pentru aplicatiile
electronice la nanoscara si pentru dispozitive semiconductoare sensibile chimic.

Zhiyong Fan et al. [43] au obtinut nanofire de ZnO prin depunere chimica din fazd de vapori
si le-au implementat in tranzistori cu efect de camp. In Figura 1.22 (a) este prezentati conductanta
obtinuta din regiunea liniard a caracteristicii [-Vys, la tensiunea sursa-drend de ordinul £100 mV si se
observa cum creste de la 5.73 "’ S la Vg =- 6V pana la 2.12 7S la V, =+ 6V, comportament ce

prezintd faptul ca tranzistorul FET pe baza de nanofire este un dispozitiv cu canal de tip n.

400
[— vds=100mv
| " _Vde=tsmyv | (P)
e\ des=50mV -
= 400 - g
g
= ool Vgt=-8.37V -
=1200} o
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Fig. 1.22. Caracteristica /-V,, obtinuta la diferite tensiuni pe poarta. In insert: imaginea SEM
a unui tranzistor FET pe baza de nanofir de ZnO cu sursa si poartd, scara este de 2 um (a); Transconductanta
la tensiunea de 100, 75, 50 si 25 mV (b); [43].

Curbele I-Vg4s nu sunt simetrice, regiunile de saturatie exista la valori pozitive ale tensiunii drena-
sursd. Asa cum este aratat in Figura 1.22 (b) caracteristicile de transfer ale tranzistorului FET au fost
obtinute prin varierea tensiunii de la 100 mV la 25 mV si raportul on/off pentru acest dispozitiv la
100 mV depaseste 10 * (comparand Vg =15V si 210 V). Sinteza din fazd de vapori introduce un
numar mare de ioni de zinc interstitial in nanofirele de ZnO, ceea ce conduce la comportamentul tip
n. Studiile referitoare la transportul electric au evidentiat un semiconductor de tip » cu o

" si 0 mobilitate a purtitorilor de ~17 c¢m?” /V-s. Contactul

concentratie a purtitorilor de ~10 7 cm
Schottky dintre electrozii Au/Ni si nanofire a fost confirmat de dependenta temperaturii fatd de
conductantd. Sensibilitatea la oxigen creste cu diametrul nanofirelor, in cazul nanofirelor mici,

Aceste rezultate indica faptul ca nanofirele de ZnO prezintd un potential foarte mare pentru

aplicatiile electronice la nanoscara si pentru dispozitive semiconductoare sensibile chimic.




Capitolul 2

METODOLOGIA CERCETARII

in Capitolul 2 sunt prezentate detalii experimentale privind obtinerea filmelor utilizate ca
substrat pentru cresterea de nanofire si obtinerea nanofirelor de ZnO crescute pe aceste substraturi
prin metoda hidrotermala. Filmele utilizate ca substrat pentru cresterea de nanofire au fost depuse
prin metode de piroliza cu pulverizare, sol-gel si pulverizare in plasmda. Sunt prezentate de asemenea
echipamentele si tehnicile utilizate pentru caracterizarea morfologica, structurald, opto-electrica si

functionald a nanomaterialelor obtinute si a unor dispozitive care contin aceste nanofire.
2.1. Obtinerea nanostructurilor oxidice 1D pe baza de ZnO

2.2.1. Caracterizare morfologica si structurala

Analiza morfologiei si a structurii cristaline a nanocristalelor 1D de ZnO s-a efectuat prin
metodele de microscopie electronicd de baleaj (SEM), miscroscopie de fortd atomica (AFM),
microscopie electronicd de transmisie (TEM) si difractometrie de raze x (XRD) -
CENIMAT/FCT/UNL si in Romania utilizand microscopul electronic cu baleaj (SEM) - Sistem
EDAX, FEI. Analiza elementelor chimice din regiunea de suprafatd a probelor s-a efectuat cu
Spectrometrul de fotoelectroni cu raze X modelul XSAMS800 (KRATOS) — Centrul de Chimie-

Fizicd moleculara, Universitatea Tehnica Lisabona.

2.2.2. Proprietiti optice

Spectrele de transmisie opticd au fost mdsurate in intervalul de lungime de unda 350-1500
nm cu un Spectrofotometru cu dublu-fascicol Shimadzu UV-3100- CENIMAT/FCT/UNL cu
scanare automata, utilizand ca referintd un substrat de sticla. S-a masurat absorbtia fundamentala
corespunzatoare tranzitiei electronului din banda de valenta in banda de conductie.

Masuratorile de fotoluminiscenta (PL) au fost efectuate cu un Spectrometru de luminiscenta
(Perkin— Elmer LS-55) Universitatea din Brescia, Italia - Departamentul de Chimie si Fizica
folosind o lampa cu xenon ca sursa de excitare la temperatura camerei. Lungimea de unda utilizata

in masuratorile PL a fost de 325 nm.

2.2.3. Proprietati electrice
Parametrii electrici au fost calculati utilizind masuratori de efect Hall pentru filmele de
AZO, masuratori ale caracteristicii [-U pe straturi de nanofire si nanomanipulare pentru masurarea

pe un nanofir de ZnO.
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Masuratorile de efect Hall au fost efectuate cu un echipament Bio Rad HL5500 Hall system-
CENIMAT/FCT/UNL in configurarea Van der Pauw. In Figura 2.5 este prezentati celula de
masurare, in detaliu se poate vedea proba in forma de patrat cu patru contacte de argint.

Caracteristica I-U a unui nanofir de ZnO a fost masuratd prin nanomanipulare cu ajutorul
unui sistem de manipulare Zyvex S100 plasat in interiorul incintei Microscopului electronic de
baleaj, in conditii de vid ridicat - Departamentul de Inginerie Electrica si Informatica de la

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

Sio,
n-Si

Fig. 2.5. Celula de masurare Efect Hall. Fig. 2.6. Mecanism de masurare prin nanomanipulare.

Pentru masurarea caracteristicii electrice a sirurilor de nanofire de ZnO, au fost depusi
electrozi de aur pe substrat de sticla prin depunerea fizica din faza de vapori (PVD) si s-a folosit

instalatia de masurare a caracteristicii [-U prezentata in Figura 2.8.

Electrometrul Keithley Camera de masurare

Fig. 2.8. Instalatia de masurare a caracteristicii I-U a sirurilor de nanofire de ZnO.

Curbele de variatie a caracteristicii I-U pentru sirurile de nanofire de ZnO au fost masurate in
intuneric (in interiorul unei camere de masurare, in vid primar in scopul de a reduce
conductibilitatea parazitd pe suprafata probei datoritd prezentei luminii- CENIMAT/FCT/UNL,

folosind electrozi de Au depusi prin depunere fizica din faza de vapori (PVD). In interiorul camerei
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de masurare, proba a fost fixatd pe suportul substratului si s-a masurat variatia curentului la tensiune

constanta aplicata utilizand doua contacte cu configuratie coplanara.
2.3. Tehnici si echipamente pentru caracterizarea si paternarea substratului

2.3.1. Masurarea aderentei la substrat. Unghi de contact

Umectabilitatea substraturilor de sticla si SiO; nepaternate si paternate a fost investigata prin

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

Fig. 2.9. Instalatie de masurare a unghiului de contact, detaliu si vedere

2.3.2. Paternarea substraturilor prin fotolitografie

Metoda fotolitografica s-a aplicat cu masina de aliniere Karl Suss MAG6, pentru paternarea
suprafetei substratului de siliciu pentru a transfera un model geometric de pe o mascd de crom
comerciald. Substratul de siliciu a fost folosit ca matritd pentru obtinerea stampilei de PDMS

utilizatd la imprimarea cu microcontact.

substratului (a) si imagine substrat Si paternat (b).
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2.3.3. Imprimare cu microcontact

Utilizand metoda non-litograficd de imprimare cu microcontact, am obtinut substraturi de
sticla si Si paternate cu modele de patrat cu latura intre 300 x 300 si 700 x 700 pum, si prin
imbunatatirea stampilei am obtinut substraturi de Si paternate cu modele de dimensiunea 100 x 100
pm. Dintr-o singurd matritd se pot obtine multe stampile polimerice, avantajul fiind ca 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

Masuratorile parametrilor fotoelectrici ai celulelor solare fotovoltaice au fost efectuate cu
Simulatorul Solar SPI-SUN SIMULATOR 240A (CENIMAT-FCT-UNL) avand ca sursd de lumina
o lampa cu xenon (Figura 2.12). Parametrii calculati pentru celulele solare au fost: intensitatea

radiatiei incidente, Py , eficienta celulei solare ().

2.4.2. Masurarea caracteristicilor tranzistoarelor

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

Masurarea proprietatilor electrice ale sirurilor de nanofire in configuratie de tranzistor
MOSFET s-a efectuat in aer, la temperatura camerei si la intuneric 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 si detaliu proba.  Fig. 2.14. Echipament pentru masurarea
proprietatilor electrice Agilent 4155C &
Cascade MicrotechM150.
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Capitolul 3

FILME UTILIZATE PENTRU CRESTEREA EPITAXIALA A
NANOSTRUCTURILOR 1D

In Capitolul 3 sunt prezentate rezultate experimentale cu privire la caracterizarea
morfologica, structurald, opticd si electrica a straturilor de ZnO si Al:ZnO folosite ca straturi de
germeni pentru cresterea epitaxiald a nanofirelor de ZnO. Au fost obtinute filme de ZnO depuse prin
metoda pirolizd cu pulverizare [61] si metoda sol-gel [62] pe substraturi de sticld. De asemenea, au
fost obtinute filme de Al:ZnO depuse prin metoda fizica de pulverizare in plasma (radio frequency

sputtering) [63-75], cu grosimea de 70, 200, 300 si respectiv 400 nm, in functie de durata depunerii.

3.1. Morfologia si structura cristalina

Morfologia suprafetei substratului pe care cresc straturile de nanofire de ZnO influenteaza
morfologia acestora. Aceste straturi actioneazd ca germeni de cristalizare asigurand cresterea
epitaxiald a nanofirelor de ZnO [76, 77]. in Figura 3.3. este prezentatd morfologia unor filme AZO
depuse prin pulverizare in plasma [78 - 85], pe substrat de sticla, In vederea utilizarii pentru
cresterea de nanofire de ZnO. Se observa ca aceste filme sunt formate din graunti uniformi, 15 - 34

nm, a caror marime creste odata cu grosimea straturilor, de la 70 la 400 nm.

EHT- Gidks K~ TOIKA TgoAhTSER Dok BKa I

AERA D A= (4T AT - Ceen g T ANNIT

EH - LXK P - TOOIKA Fguiscirion: S L EH - LXK Pog - TEIIRE Sguid-iilm Saetimn g O
pem e m NN TR THEGfg ToRETTT hn Sperm e w3 ML T AN Ter ag T L

[T
|
LS

Fig. 3.3. Imagini SEM ale filmelor AZO cu grosimea de 70 nm(a); 200 nm(b);
300 nm(c); 400 nm(d).
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Din difracrogramele de raze X (Figura 3.5) ale filmelor de AZO se constata existenta unui
singur peak de difractie corespunzator planului (002), care evidentiaza orientarea grauntilor de ZnO
dupa axa ¢, perpendiculard pe substrat. Nu se observa prezenta fazei Al,Os, ceea ce inseamna ca
atomii de Al sunt substituiti in reteaua hexagonala a oxidului de zinc, si cd doparea cu Al nu

modifica structura cristalina a stratului de germeni.

B 70 nm AZO Odata cu cresterea  grosimii
T A 200 nm AZO filmelor AZO de 1a 70 la 400 nm,
S A 300 nm AZO 5 . e
- PN Se remarca o crestere a 1ntensitati
' 10 B e 8 ’ ’
o N 70 nm AZO| . - .
= 56 peak-ului corespunzator planului
% 5L g; (002), creste cantitatea totalda de
5 2, 200 nm AZO . o .

S = = 4029?0 fo) - faza cristalind, aceasta fiind
= grade

= ot 400 nm AZO orientatd dupa axa c , la unghiul de

e Y-S difractie 20 = 34°.
20 30 40 50 60 70 80 i
20 (grade)

Fig. 3.5. Difractograma de raze X ale filmelor de AZO.

3.2. Proprietati optice

Spectrele de transmisie optica in intervalul de lungime de unda 400-800 nm sunt prezentate

comparativ in Figura 3.6.

100 Transmisia optica descreste de la 87 la

80- g7%| aproximativ 71 % odata cu cresterea
< //\M grosimii filmului, de la 70 la 400 nm.
g 60f 71%| Este vizibil faptul ca transmisia
5
T 40} descreste odata cu cresterea in cantitate
a —— 70nmAZO . .
= — 200 nmAZO a precursorului. Valorile calculate ale

20 —— 300 nm AZO o

i 400 nm AZO energiei benzii interzise, Eg au valoarea

900 500 600 700 goo Cuprinsd in intervalul 3.33-3.29 eV.
Lungimea de unda (nm)

Fig. 3.6. Variatia transmisiei optice a filmelor de AZO.
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3.3. Proprietiti electrice

Conductivitatea eclectrica a filmelor de AZO este mai ridicatd decat a filmelor de ZnO,
datorita dopdrii de substitutie cu ioni AI™. Valoarea scizuti a rezistivitatii (2,04 x 10~ Q cm) poate
fi atribuitd imbunatitirii cristalinitatii, concentratia purtitorilor este cea mai ridicati (2,82 x 10%

cm’®) pentru filmele de AZO depuse la timpul de depunere de 180 min, Tabelul 3.2.

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

Film AZO Rezistenta de Rezistivitatea, Mobilitatea, Concentratia
(nm) suprafata, px 107 (Q-cm) (cm?*/V's) purtatorilor
Rsx 10 2(Q/sqr) nx 10% (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

Capitolul 4

MATERIALE NANOSTRUCTURATE 1D PE BAZA DE ZnO CRESCUTE
PRIN METODA HIDROTERMALA

In Capitolul 4 sunt prezentate rezultatele experimentale privind obtinerea si caracterizarea
morfologica, microstructurala si a compozitiei elementare in stratul de nanofire de ZnO crescute pe
filmul Al:ZnO, la diferite durate si diferite concentratii ale solutiei de crestere, prin metoda

hidrotermala.

4.1. Nanostructuri crescute pe filme Al:ZnO depuse prin pulverizare in plasma

4.1.1. Efectul concentratiei solutiei precursoare asupra morfologiei si structurii

Distributia si morfologia filmelor AZO cu grosimi diferite si a nanostructurilor 1D de ZnO
corespunzatoare crescute pe aceste straturi din solutie cu concentratia de 0,04 M timp de 4h sunt
prezentate in Figura 4.1. Marimea grauntilor fimului Al:ZnO creste de la 15nm la respectiv 28 nm,
odatd cu cresterea grosimii filmului de la 70 la 200 nm (Figura 4.1. a, c). in cazul cresterii
nanofirelor de ZnO pe film cu grosimea de 70 si 200 nm, valoarea medie a diametrelor nanofirelor
este de 54 respectiv 85 nm (Figura 4.1. b, d). Lungimea nanofirelor variaza in intervalul 200 —
2500 nm, pentru durate de crestere de 2 si respectiv 6 ore. Prin urmare, poate fi controlata nucleatia

si cresterea nanofirelor [90].
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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) si ale nanofirelor de ZnO corespunzatoare crescute pe aceste substraturi (c) si (d).

Difractogramele de raze X ale sirurilor de nanofire de ZnO sunt prezentate in Figura 4.3 (c-
d). Prezenta unui singur peak de difractie (002) la unghiul 20 = 34.44° confirma orientarea

cristalografica preferentiald de-a lungul directiei [001] a nanofirelor de ZnO aliniate vertical.

6
2.0x10 0
s (c)
. §1x105
/(-5\1 5X10 B 002 é a 0_02M
% = B2 M aede % 200 nm
(72} g
c 3
% g 1x10°
~ 5.0x10°% 5 J 0.04 M
ST M2 AR S E8 200nm
0.0 J\ 70 nm
30 35 40 45 50

20 (grade)
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Fig. 4.3. Difractograme de raze X ale nanofirelor de ZnO crescute din solutie cu concentratia
de 0.02 si 0.04 M pe straturi de 70 si 200 nm AZO, 4h (a) si difractograme XRD a nanofirelor
de ZnO cu concentratia de 0.02 si 0.04 M pe straturi de 70 si 200 nm AZO, 6h (b).

Concentratia mica a solutiei de crestere conduce la intensitati mai mari ale peak-urilor XRD.
Figura 4.3. b prezintd intensitatea mai micd a peak-urilor pentru probele crescute la 6h in
comparatie cu cele crescute la 4h. Dimensiunile (diametru, lungime si raport de aspect) ale
nanofirelor de ZnO crescute pe straturi de germeni de 70 si 200 nm cu concentratiile solutiilor de

precursori de 0.02 si 0.04 M au fost determinate pe baza imaginilor SEM ( Figura 4.4).
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Fig. 4.4. Imagini SEM, vedere de sus ale sirurilor de nanofire crescute din solutie cu concentratia 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 si 2h(d);
4h(e); 6h(f) pe strat de 200 nm AZO, in detaliu, imagini SEM 1n sectiune.

Analiza XPS a fost utilizata pentru a investiga compozitia elementara si pentru a identifica
dacd/ce schimbari pot fi cauzate de stratul de germeni AZO si de variatia concentratiei solutiei de

crestere (de la 0.04 1a 0.02 M) in compozitia chimica a nanofirelor de ZnO.

Zn 2p,), :88‘; ﬁ

substrat
de referinta

(b)

Intensitate (u.a.)

537 533 529 525 1029 1024 1019 1014
Energie de legaturd (eV) Energie de legaturi (eV)

Fig. 4.5. Spectrul XPS cu regiuni detaliate ale stratului de germeni si ale straturilor cu
nanofire de ZnO preparate cu concentratiile de 0.02 M si 0.04 M: Ols (a) si Zn 2ps(b).
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Durata de crestere a nanofirelor de ZnO caracterizate prin analiza XPS a fost de 2h pentru
concentratia de 0.04 M si 4 h pentru concentratia de 0.02 M. Probele cu nanofire de ZnO prezinta in
compozitie Zn, O si C (Figura 4.5), comparativ cu probele de referinta (straturi de germeni de AZO)

care prezintd in plus si urme de Al si Si, care se presupune ca provin de la substrat.

Spectrul XPS a probelor pun in evidentd un varf ascutit, ingust la 1021.2 £ 0.1 eV
corespunzitor ionului Zn*" in ZnO. Valoarea modificatd a parametrului Auger AP (Zn 2psp,
L3M4sMys) 1a 2009.8 £ 0.2 eV confirma prezenta fazei pure de ZnO. Regiunea XPS O Is a fost fitatd
cu trei picuri centrate la 530.3 £ 0.1 eV, 532.0 £ 0.1 eV 51 533.9 £ 0.6 eV. Primul pic atribuit este al
oxigenului, al doilea pic este atribuit grupdrii C=0 (si probabil grupurilor hidroxil) si al treilea pic
este atribuit gruparii C-O si/sau apa. Cantitatea relativa a acestor specii este foarte diferitd pe
substraturile de germeni si pe substraturile cu nanofire. In substratul de germeni (substrat de
referintd), cantitatea de impuritati (specii de oxigen organic) este mult mai mare. Valoarea relativa a
concentratiei de carbon (regiuni care nu sunt aratate) urmeaza acelasi comportament, si anume este
mult mai mare in substratul de referintd decat pe suprafata stratului de nanofire. Astfel, raportul

C/Zn este de 10,5 pentru substrat de referinta si aproximativ 0,8 pentru probele care contin nanofire.

4.1.2. Efectul duratei de crestere asupra morfologiei si structurii

Dimensiunile nanofirelor de ZnO depind de concentratia solutiei de azotat de zinc, de
grosimea stratului de germeni si de durata de crestere. Din Figura 4.7. (a), se observa ca in solutia
de crestere cu concentratia mai mica (0.02 M), nanofirele au crescut mai mult in lungime (masurata
din imaginile SEM in sectiune transversald) decat in solutia mai concentrata (0.04 M), pentru
ambele filme de 70 si 200 nm. Cand folosim filme mai subtiri (70 nm), lungimea nanofirelor de ZnO
creste continuu pana la 6 ore. In solutia de 0.04 M viteza de crestere rimane constantd, in solutia de
0.02 M viteza de crestere scade dupa 4 ore datoritd epuizirii [Zn>"]. Cand folosim straturi de
germeni mai groase (200 nm), lungimea nanofirelor creste pana la 4 ore si ulterior ramane
aproximativ constantd (cu 0.02 M concentratia solutiei) sau scade usor (cu 0.04 M concentratia
solutiei).

Figura 4.7 (b) prezinta cresterea in diametru a nanofirelor care este continud pana la 6 ore, si
este aproape liniard cand folosim straturi de germeni de grosime 70 si 200 nm cu concentratia
solutiei de 0.02 M. Se poate observa ca, odata ce concentratia solutiei este mai mare, de 0.04 M, in
primele 4 ore nanofirele au crescut mai mult in diametru (Figura 4.7 b) si mai putin in lungime
(Figura 4.7a) si vice versa pentru concentratia solutiei de 0.02 M. Cand durata de crestere se mareste

la 6 ore, lungimea nanofirelor este aproape independenta de timp, la ambele concentratii utilizate.
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Fig. 4.7. Variatia dimensiunilor nanofirelor de ZnO, in functie de timpul de
crestere : Lungimea vs timp (a); Diametru (b); Raport de aspect vs timp (c);
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Figura 4.9 prezintd imagini TEM a nanofirelor de ZnO crescute pe substrat de sticla
acoperit cu film AZO cu grosimea de 200 nm, avand durata de crestere de 4 ore si concentratia de

0.02 M, nanofirele fiind detasate de pe substrat in etanol.

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

Imaginile TEM prezintd nanofire de ZnO cu diametrul in intervalul de 50 — 80 nm, in
concordanta cu rezultatele SEM. Difractograma SAED a unui singur nanofir de ZnO (Figura 4.9 c)
aratd ca nanofirele sunt monocristaline §i au crescut de-a lungul directiei [0001], pe directia axei ¢ a

structurii cristalului.

4.1.3. Nanostructuri crescute pe substraturi PEN in prezenta de microunde

Au fost obtinute nanofire de ZnO din solutie apoasa, prin metoda hidrotermala in prezenta de
microunde pe substraturi flexibile de PEN, insdmantate prin pulverizare in plasmd. Imaginile cu

morfologia nanofirelor obtinute sunt prezentate in 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) si imagine SEM 1n sectiune (c).
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Capitolul 5
CARACTERIZAREA FUNCTIONALA A NANOSTRUCTURILOR 1D

In acest capitol sunt prezentate rezultate cu privire la masurarea unor proprietiti opto-
electrice ale nanofirelor individuale si ale straturilor de nanofire/nanobaghete de ZnO care pot

reprezenta parti componente ale unor dispozitive electronice si optoelectronice.
5.1 Fotoluminiscenta straturilor de nanofire de ZnO

Spectrele de fotoluminiscentd ale unor straturi de nanofire de ZnO crecute la 95 si 75°C, fara
tratament termic post crestere, sunt prezentate in Figura (5.1-5.2.). Aceste spectre pun in evidenta
existenta a doud benzi de emisie: o banda puternicd in domeniul ultraviolet (la ~392 nm) si o alta
banda in domeniul vizibil de culoare verde la lungimea de undd ~600 nm. Varful ascutit si intens al
emisiei UV la ~392 nm aratd ca nanofirele de ZnO sunt monocristaline, In timp ce emisia verde este
cel mai probabil determinatd de existenta unor nivele energetice datoritd defectelor din structura
nanofirelor. Proprietatea de emisie puternicd iIn domeniul UV este caracteristicd materialelor cu

puritate inaltd si aratd un grad foarte ridicat de cristalinitate a nanofirelor de ZnO.

IT1_r1-back_1
0,25
Nanofire ZnO 95 °C ——IT1_as prep
< —I1T1-100
0,2 | fird Tratament —IT17200 1
—IT1_300_R1

I (unitate arbitrara)

0 ] ) |
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Fig. 5.1. Spectrele de fotoluminiscenta ale nanofirelor de ZnO crescute la 95°C,
fara tratament post-crestere.
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Fig. 5.2. Spectrele de fotoluminiscenta ale nanofirelor de ZnO crescute la 75°C,
fara tratament post-crestere.

Proprietdtile mentionate mai sus scot in evidentd cd nanofirele de ZnO sunt foarte

promitatoare pentru implementarea in dispozitive fotoluminiscente datoritd proprietatilor excelente

de emisie UV.

5.2. Proprietiti optice ale straturilor de nanofire de ZnO

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

Nanofirele crescute la concentratia de 0.02 M au o transparenta optica ridicatd in domeniul
vizibil, comparativ cu cele crescute la concentratia precursorilor de 0.04 M. Este perceptibil ca
transmisia optica creste cu descresterea grosimii stratului de germeni si a concentratiei solutiei.
Acest fapt este atribuit unei structuri bune a cristalului si a unui numar scazut de defecte in nanofire.

Media transmisiei in domeniul vizibil, 400 — 800 nm este 78 %.

5.2.2 Proprietati optice ale nanostructurilor crescute pe filme ZnO depuse prin sol-gel
Analiza optica a straturilor de nanofire de ZnO crescute pe filme de ZnO sol-gel prezinta o

transmitanta ridicatd in domeniul vizibil avand valorile intre 89,25 - 92,96 %, Figura 5.5.
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Fig. 5.5 Transmitanta nanofirelor crescute pe straturi de germeni depuse prin sol-gel.

5.3. Proprietati electrice
5.3.1 Caracteristica I-U a straturilor de nanofire ZnO crescute pe substrat de sticla

Au fost investigate electric atat filmele de ZnO depuse prin sol-gel (tehnica spin-coating) cu
2 straturi (50 nm) si 3 straturi (94 nm) cét si straturile de nanofire de ZnO crescute epitaxial pe
filmele sol-gel mentionate. Pe probele analizate au fost depuse cate 8 perechi de electrozi. Prin
urmare, au fost efectuate masuratori in 2 x 8 pozitii (zone) pentru filmele de ZnO si 2 probe x 8

pozitii (zone) pentru straturile de nanofire crescute.

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

Simbolizare Parametri variabili Probi nanofire ZnO
Grosime Pozitie
substrat masurare

pe proba
P1 50 nm 1
P2 2
P3 3
P4 4
PS5 5
P6 6
P7 7
P8 8
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Fig. 5.7. Caracteristica [-U a nanostructurilor de ZnO crescute pe film de 50 nm si de 94 nm,
masurata in pozitia P1.
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Fig. 5.12. Caracteristica I-U a nanostructurilor de ZnO crescute pe film de 50 nm si de 94 nm,
madsurata in pozitia P6.

in toate punctele masurate (P1-P8), valoarea curentilor masurati este mai mare pentru
nanostructurile crescute pe straturi de germeni mai groase. Valoarea curentilor variaza de la 20000

x 10 * pani la 3,64 x 10 ™ nA.

5.3.2 Caracteristica I-U pentru un nanofir masurat prin nanomanipulare

In scopul de a investiga daci existi un efect al mecanismului de crestere a nanofirelor,
masuratorile electrice au fost efectuate atat pe un nanofir de ZnO crescut intr-o solutie prin nucleatie
omogena sau eterogenad cat si pe un nanofir detasat de pe substrat. Morfologia nanofirelor de ZnO

crescute 1n solutie si pe substrat de sticla, este prezentata in Figura 5.15.
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Fig. 5.15. Imagini SEM a unui nanofir de ZnO: crescut direct in solutie (a) si
detasat de pe substratul de crestere (b).

Rezultatele preliminare electrice masurate pe nanofire de ZnO prezinta o rezistivitate de 9 x
10? Qcm, la temperatura camerei pentru ambele nanofire crescute in solutie sau direct pe stratul de
germinare.

Capitolul 6

CRESTEREA SELECTIVA A NANOFIRELOR DE ZnO PE SUBSTRATURI
PATERNATE

In acest capitol sunt prezentate rezultatele privind cresterea selectiva a nanofirelor de ZnO
prin metoda hidrotermala pe substraturi de sticla si de siliciu paternate prin metoda imprimare prin
microcontact. Cresterea selectiva in zone preselectate sta la baza implementarii nanofirelor de ZnO

in diverse dispozitive electronice si optoelectronice.

6.1. Nanostructuri 1D crescute in zone paternate cu modele de 300-700 pm
In Figura 6.3 este prezentati influenta dimensiunii modelului (500 - 700 pm cu 500 um

distanta dintre modele) asupra uniformitatii zonei paternate pe substrat de Si/SiO;,

200 prn EHT = 300KV Wags 0¥  SigrélA=SEX Dele 13 Sep 2001

e EHT= 100MY wig= ax  sgraassez  dmectdzeaont B
| Apartarn Size = 3000 pm WO = 100 mm  Ies Aurign T 199053 omarae 1 et Saw=3000jm WD Aimm  eesAugs  Fme 4SS e

Fig. 6.3. Imagini SEM ale substraturilor de Si/SiO, paternate cu modele de 500 x 500 um (a)
si 700 x 700 um (b).
Odata cu cresterea dimensiunii modelului stampilei de PDMS, in cazul substraturilor de Si/SiO,,
zonele paternate sunt bine si uniform conturate, iar nanofirele crescute sunt dense si verticale, iar
marginea este mai uniforma.
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Deci, calitatea modelului creat este influentatd de natura substratului, si la randul ei

influenteaza directia si dispersia nanofirelor, calitatea nanofirelor nefiind determinata de tipul

substratului.

6.1.2. Masurarea umectabilitatii substratului initial si paternat

Aprecierea umectabilitatii suprafetei substraturilor in vederea previzionarii aderentei la

stampilare s-a realizat prin masurarea unghiurilor de contact dintre substrat si solutia de stampilare
(Tabelul 6.1).

Tabel 6.1. Masurarea unghiului de contact

substrat de substrat de substrat de substrat de substrat substrat
sticla Si/Si0, sticla Si/S10, paternat de  paternat de
sticla Si/Si0,
HzO, 2 ]J.l ZH(NO3)2'6H20, 2 ]J.l HzO, 100 nl
— pLE B HEN
Unghi de 37° 52° 52° 61° 92° 100°
contact
Imagine I |
suprafata

In cazul masuritorilor cu picituri de azotat de zinc pe substraturi de sticla si de Si/SiO,
valoarea unghiului de contact este sub 5°, ceea ce aratd ca aceasta solutie umecteaza foarte bine

suprafatele substraturilor mengionate.

6.1.3. Cresterea nanofirelor de ZnO pe substraturi paternate

In vederea stabilirii concentratiei optime, s-a variat concentratia solutiei de crestere intre 0.01
— 0.025 M. Din imaginile de microscopie electronica SEM (Figura 6.6) s-a constatat ca diametrul

nanofirelor creste cu cresterea concentratiei solutiei de crestere.
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Fig. 6.6. Imagini SEM ale nanofirelor crescute din solutii cu diferite concentratii: 0.01 M (a);
0.02 M (b); 0.025 M (c) si detalii corespunzatoare 0.01 M (d); 0.02 M (e) si 0.025 M (f).

6.2. Nanostructuri 1D crescute in zone paternate cu modele de 50-100pm

6.2.1. Obtinerea stampilei de PDMS

in scopul de a reduce semnificativ dimensiunile zonelor paternate pe substraturile de sticl si
siliciu pana la 100x100 um si 50x50 um avand distanta intre modele de 100 pm, stampila de PDMS
s-a realizat dintr-o matritd de siliciu obtinuta prin fotolitografie cu masca de Cr comerciala. in urma
analizei optice a modelelor de 50 um si de 100 um cu distanta intre modele de 100 pm, modelul de
100 um este mai bine definit Tn comparatie cu modelul de 50 pm. Unul din principalele avantaje ale
acestei metode este reutilizarea matritei de Si cat si a stampilei de PDMS. Neregularitatile datorate
fotorezistului pot afecta forma exterioara a modelului patrat dar nu vor afecta suprafata acestuia si

nu vor afecta forma si orientarea cresterii nanofirelor de ZnO.

6.2.3. Nanofire de ZnO crescute pe substrat paternat

Imaginile SEM prezentate in Figura 6.13 prezinta nanofirele de ZnO crescute pe substraturile
de Si/SiO, paternate cu model de 100 um. Se observa ca pe substratul de Si aderenta solutiei de
stampilare este mai ridicatd, in comparatie cu substratul de sticla. Prin varierea dimensiunii

modelului, am Incercat sa gasim dimensiunea optima a modelului pe care sa il utilizam in paternarea
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substratului de sticla si de siliciu. Marginile modelului sunt mult imbunatétite comparativ cu cel de

pe substratul de sticla si comparativ cu modelul de 50x50 pm pe siliciu.
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Fig. 6.13. Imagini SEM ale substraturilor paternate cu modele de 100x100 pm cu 100 um distanta dintre
modele pe substrat de Si/SiO,
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Fig. 6.14. Imagini SEM ale nanofirelor de ZnO crescute pe substraturi de Si/SiO,, interfata
(a) margine cu nanofire crescute (b).

Am constatat cd, pe masura ce dimensiunea modelelor stampilei de PDMS scade, orientarea
nanofirelor de ZnO se schimba. Nanofirele de ZnO cresc vertical pe substratul paternat cu stampila
de 100 um. Nanostructuri 1D de ZnO ordonate si monocristaline de calitate ridicata pot fi crescute
in locatii ale substraturilor paternate prin metoda imprimare prin microcontact.

Transmitanta optica maxima in domeniul vizibil (400-800 nm) este de 88.3 %, deci proba are
o transparentd ridicatd. Tranzitiile optice directe de-a lungul benzii interzise sunt posibile intre
banda de valenta si banda de conductie pe marginea spatiului k. Valoarea calculata a benzii interzise,
Eg, este de 3.23 eV. Avand in vedere si rezultatele optice prezentate in Capitolul 4, am constatat ca
valoarea energiei benzii interzise a nanofirelor de ZnO este mai scdzuta in comparatie cu valoarea
corespunzatoare filmelor de germeni pe care au crescut. In cazul filmelor de AZO si de ZnO energia

benzii interzise scade cu cresterea in marime a grauntilor cristalini.
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Capitolul 7
APLICATII ALE NANOSTRUCTURILOR PE BAZA DE ZnO OBTINUTE

Acest capitol este dedicat rezultatelor privind masurarea proprietitilor electronice si
optoelectronice ale unor structuri si dispozitive rezultate prin implementarea nanostructurilor 1D de
ZnO, si anume: diode, tranzistori si celule solare. Odata cu reducerea dimensionalitatii materialelor
nanostructurate sunt introduse noi proprietati electrice, mecanice, chimice si optice care sunt in mare

masura rezultatul efectelor de suprafata si de confinare cuantica [133].

7.1. Caracteristicile electrice ale nanofirelor de ZnO in configuratie de dioda
(substrat de sticla)

In Figura 7.1. este prezentata variatia in timp a intensitatii curentului electric IA pentru doua
probe cu nanofire de ZnO crescute din solutia de 0.02 si 0.04 M, implementate in configuratie de tip
diode. Din aceste curbe se observa ca in cazul primei probe, intensitatea curentului este constanta
pentru prima proba in jurul valorii de 4.1 x 10 "'* A, iar pentru cea de-a doud proba IA este constant

la 0.06 A.

55 0.12f

Proba 1 (a) Proba 2 (b)

—1AX107° () —IAX10™ ()

IAX 10 ™ (A)
o
8
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Fig. 7.1. Caracteristica I-timp pentru nanofire de ZnO cu concentratia 0.02 M masurata
in configuratie de dioda, proba 1 (a) si proba 2 (b).
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7.2. Caracteristicile electrice ale nanofirelor de ZnO in configuratie de tranzistor
MOSFET

7.2.1. Caracteristica I-U pentru configuratia de tranzistor MOSFET pe substrat Si/SiO;

Pentru a intelege rolul defectelor native in proprietdtile electrice, nanofirele de ZnO de
concentratii diferite (0.02 si 0.04 M, 4h) au fost detasate de pe substratul de crestere pentru a fi
aplicate pe substraturi de Si/SiO, sau sticla paternate prin fotolitografie cu electrozi de aur in
configuratie TFT. Aceste nanofire au fost inglobate/aplicate in configuratie de tranzistor MOSFET

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

% _' ' anoﬁi‘ZnO
Ip R AL,
+ . T
I an ETER Y TR
> <:> Vbs

prezentata in Figura 7.2 (a).

Ves| —

electrozi Au

Fig. 7.2. Schema electricd de masurare a caracteristicilor I-U (a) si imagine optica a tranzistorului
MOSFET (b).

7.2.2. Caracteristica tranzistorului MOSFET pe substraturi de Si/SiO; si sticla

Din curbele caracteristicii [-U (Figura 7.3) se observa cda Ip (A) creste liniar odata cu
cresterea tensiunii aplicate (V) intre (—15)V si (+15)V. De asemenea se observa o zona cu o aliurad
neconforma (Figura 7.3 a) care poate fi explicatd prin vibratii sau zgomote aparute din timpul
masurdrii, dar si prin aparitia de scurgeri de curent. Deoarece nanofirele nu au lungimea suficienta
ca sa acopere tot canalul tranzistorului MOSFET (Figura 7.2 b), canalul nu este continuu, si ca

urmare au aparut scurgeri de curent.
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Fig. 7.3. Caracteristica de transfer a tranzistorului MOSFET pe baza de nanofire de ZnO pe
substrat de Si/SiO, cu Vg Intre (-10 +40 V) (a); Caracteristica de iesire a tranzistorului MOSFET
cu Vpg intre (0 — 1,0 V) (b).

Curentul I este proportional cu tensiunea Vggs datoritd procedurii de obtinere a nanofirelor de ZnO

si scurgerilor mari de curent, de aici rezulta valoarea mare a rezistivitatii.

7.3. Celule solare modificate cu nanofire de ZnO

7.3.1 Configuratia celulei solare modificate

Studiul experimental prezentat in acest capitol a avut ca obiectiv obtinerea de celule solare
modificate cu nanofire de Al:ZnO crescute pe substrat de sticla pentru a Tmbunatati eficienta
celulelor fotovoltaice pe baza de filme subtiri de siliciu in configuratie P-I-N prin utilizarea unui
strat de nanofire de Al:ZnO, pentru cresterea celorlalte straturi.

Nanostructurile de tip 1D (nanofire, nanobaghete) sunt considerate materiale cheie [141]
pentru cresterea eficientei celulelor fotovoltaice.

Stratul de nanofire de Al:ZnO a fost depus direct pe sticla, prin aceasta s-a intentionat ca
stratul de nanofire sa blocheze lumina care a patruns in celuld, si in acelasi timp s-a dorit sa se
pastreze aceeasi interfatd TCO/strat-p din configuratia celulei de referintd. Experimentul a
demonstrat ca acest concept functioneaza, si ca straturile nanostructurate, continand un amestec de

nanofire si nanofoi functioneaza ca strat de blocare al luminii.

7.3.3. Caracterizare optica
Un parametru deosebit de important este transparenta optica a acestor straturi de nanofire

care sunt depuse pe substrat de sticla, in cazul celulelor tip P-/-N. S-a investigat transmisia opticd a
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filmului de ZnO (considerat strat de referintd) si a straturilor de nanofire Al:ZnO (0-3% Al) crescute

pe acest fim.

100
Straturile de nanofire prezinta la A = 500
% nm o transmisie optica Intre 63.14 - 88.67
E %. Valoarea calculata a Eg este cuprinsa
% 0 — intre 3,21 — 3,44 €V.
0

500 1000 1500 2000 2500
Lungimea de unda (nm)

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

7.3.4. Caracterizare functionala. Testare cu Simulatorul solar

i Ambele efecte, blocarea luminii si cresterea
2 suprafetei jonctiunii P-I-N, pot fi reglate prin
controlarea morfologiei stratului nanostructurat. In
Figura 7.14 este prezentata o imagine cu o proba care
contine 6 celule solare modificate cu nanofire de

Al:ZnO in configuratie P-I-N.

Fig. 7.14. Imaginea unei celule solare
maodificatd cn nanofire de 7n().

In Figura 7.25 se prezinti curbele de variatie a densitatii de curent in functie de tensiunea
aplicata pentru celulele solare modificate cu nanofire de ZnO dopate cu 1-3% Al si cu film ZnO. Se
observa ca, in cazul celulei solare care are 2% Al se inregistreaza o crestere a eficientei la 5.85%
comparativ cu celula de referintd care indica o eficientd de 4,73 %, ceea ce pune in evidentd o
crestere a blocdrii luminii.

Eficienta SC in configuratie P-I-N (modificata cu nanofire de Al:ZnO) creste de la 4,73% la
5.85% pentru celula solara care contine nanofire de oxid de zinc dopate cu 2 % Al. Imbunitatirea
viitoare a stratului nanostructurat de nanofire de Al:ZnO poate conduce la o crestere si mai

importanta a proprietatilor celulelor solare modificate cu strat de Al:ZnO.
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Fig. 7.15. Eficienta celule solare fotovoltaice
modificate cu nanofire de Al:ZnO

In concluzie nivelul optim de dopant este 2 % Al, celula solard care di combinatia cea mai

bund de proprietati morfologice, optoelectronice si cea mai ridicata eficienta.

Capitol 8
CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII PERSONALE

8.1. Concluzii Generale

e Cu privire la obtinerea materialelor nanostructurate 1D prin metoda hidrotermala

+ Au fost obtinute siruri verticale de nanofire de ZnO din solutie de azotat de zinc prin metoda
hidrotermala la 95 si 75°C, crescute pe filme de Al:ZnO (AZO) depuse prin pulverizare in
plasma cu radio frecventa si prin metoda sol-gel.

+ Din solutia de azotat de zinc cu concentratie 0,02 M au crescut nanofire cu diametre de pana
la 50 nm si lungimi cuprinse intre 0,5-2,5 pum. Valoarea raportulului de aspect
(lungime/diametru) a variat intre 27 si 40 pentru nanofire crescute pe straturi cu grosimea de
70 si respectiv 400 nm.

+ Cresterea axiala este predominanta in raport cu cresterea laterala in primele doud ore. Dupa 6
ore, lungimea nanofirelor nu mai variaza semnificativ.

+ Nanostructurile 1D sunt foarte bine cristalizate, avand structurd hexagonald de wurtzit cu
orientarea cristalografica (002), fapt confirmat de rezultatele TEM. Difractograma SAED a
nanofirelor detasate de pe substrat indicd faptul cd ZnO poate fi indexat ca monocristal.

4+ Analiza cantitativa prin metoda XPS a compozitiei chimice din stratul superficial a pus in
evidentd faptul ca nanofirele sunt constituite din ZnO stoechiometric si ca cele crescute din
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solutia cu concentratia de 0,02 M au forme hexagonale, in timp ce in cazul cresterii din
solutia 0,04 M apar si forme cilindrice.

In urma cresterii timp de 22 ore, s-a constatat ci nanofirele care au crescut pe substraturi
Al:ZnO cu grosimi de 400 nm se unesc si creaza straturi foarte compacte, ceea ce nu este
folositor pentru aplicatiile electronice si optoelectronice propuse.

Au fost obtinute nanofire de ZnO prin metoda hidrotermala in prezenta de microunde pe
substraturi flexibile PEN insaméantate prin pulverizare in plasma.

Au fost de asemenea obtinute siruri de nanofire de ZnO din solutie de azotat de zinc prin
metoda hidrotermala la temperatura de 95 °C si 75 °C, folosind filme de ZnO depuse prin
metoda sol-gel. Se remarcd faptul cd morfologia filmului depus prin sol-gel este influentata
de viteza de depunere a filmului. Nanofirele obtinute au lungimi cuprinse intre 1,5 — 2 pm,
diametru Intre 70-100 nm, iar raportul de aspect (lungime/diametru) variaza intre 15-20.

e Cu privire la proprietatile optice si electrice ale materialelor nanostructurate 1D de ZnO

*

*

in cazul sirurilor de nanofire crescute pe straturi AZO depuse prin pulverizare in plasma cu
radio frecventa, cea mai ridicata valoare a transmisiei optice in vizibil (400-800 nm) a fost de
78 % pentru probele obtinute pe straturi de 70 nm grosime, din solutia cu concentratia de
0,02 M si durata de crestere de 6h. Pentru toate probele cu nanofire, valorile E, sunt mai mari
decat cele corespunzitoare straturilor AZO. In cazul nanofirelor crescute cu concentratia de
0,02 M, valoarea E, descreste de la 3.31 la 3.26 eV (70 nm grosime strat) si de la 3.34 la 3.28
eV (strat de 200 nm), cand durata de crestere se mareste de la 2 la 6 ore.

Straturile de nanofire de ZnO crescute pe filme ZnO depuse prin sol-gel prezinta o transmisie
optica ridicata in domeniul vizibil, avand valorile intre 89,25 - 92,96 %. Valorile calculate
ale Eg sunt cuprinse intre 3.27 —3.33 eV.

In urma investigatiei proprietatilor electrice ale sirurilor de nanofire crescute pe straturi de
germeni de ZnO cu grosimea de 50 nm si cu 94 nm, in toate cazurile cu exceptia probei
crescutd pe strat cu 94 nm ZnO, pozitia 6, valoarea intensitatii curentilor electrici masurati
creste odatd cu cresterea grosimii straturilor de germeni. Valoarea curentilor variaza de la
20000 x 10 ™ pana la 3,64 x 10 “ nA. Proba crescuti pe strat ZnO de 94 nm prezinti un
comportament de dioda Schottky.

Valoarea rezistivitatii unui singur nanofir de ZnO masurat prin nano-manipulare in conditii
. 2 .
de vid este 9x10™ Qcm, la temperatura camerei.

Studiile de conductivitate aratd cd proprietatile optoelectronice ale nanostructurilor 1D
depind de chimia cresterii in solutie si sunt independente de natura substratului.

e Cu privire la cresterea localizata a materialelor nanostructurate 1D pe bazi de ZnO

+

*

Natura substratului influenteazd omogenitatea stratului paternat si directia cresterii si raportul
de aspect al nanofirelor de ZnO.

Nanostructurile 1D de ZnO ordonate si monocristaline de calitate ridicata pot fi crescute
selectiv in diferite locatii ale substraturilor stampilate prin metoda Imprimare prin
microcontact.

Proprietatile optoelectronice si morfologia stratului nanostructurat de Al:ZnO folosit pentru
modificarea celulelor solare nanocristaline de Si au fost investigate folosind HRSEM,
masuratorile de trasmitanta optica si masuratorile electrice.
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e Cu privire la aplicatiile potentiale ale nanostructurilor obtinute

#+ Proprietatile functionale ale nanofirele de ZnO obtinute au fost méasurate in urma inglobarii
in configuratie de dioda sau tranzistor folosind Instalatia Microprobe Station Cascade
Microtech conectat la un analizor de parametri semiconductori sau in celule solare
fotovoltaice modificate caracterizate la simulatorul solar si la raspunsul spectral.

< Straturile nanostructurate pe bazd de Al:ZnO au fost testate pentru blocarea luminii prin
implementarea lor in celule solare pe baza de filme de Si, pentru cresterea eficientei.

=+ Experimentele noastre preliminarii au demonstrat ca straturile de nanofire cu o transparenta
ridicatd (85 - 90 %) si o blocare ridicata a luminii conduc la o eficientd mai mare si o crestere
a suprafetei jonctiunii P-/-N comparativ cu SC referinta.

8.2. Contributii personale. Lista de lucrari

1. Utilizarea de filme Al:ZnO depuse prin pulverizare in plasma cu radio frecventd pentru
cresterea de straturi de nanofire de ZnO cu diametre sub 50 nm, care nu sunt mentionate in literatura
de specialitate.

2. Stabilirea unei proceduri optime de racire dupa cresterea nanofirelor de ZnO in solutie. S-a
constatat ca gradientul de temperatura la racire este critic pentru obtinerea de nanofire cu morfologie
uniforma. Daca perioada de racire este indelungata, in solutia de crestere se produc nanofoi care se
depun pe suprafata nanofirelor. Pentru a elimina acest proces, am stabilit ca fiind optima procedura
de racire in trepte utilizand trei recipiente cu apa la temperatura de 75, 55 si respectiv 20 °C (Figura
8.1).

Fig. 8.1 Procedeu de racire rapida a autoclavei.

Acest lucru este exemplificat in Figura 8.2, care prezintd imagini SEM ale unor probe obtinute cu

racire libera si prin aplicarea procedeului de racire rapida controlata.

Lol hollh 1 P ”ui‘? ;
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Fig. 8.2. Imagini SEM cu nanofire Tnainte de metoda de racire (a) si dupa aplicarea
metodei de racire rapida (b).
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3. Utilizarea de matrite obtinute prin imprimare cu cerneala pe hartie speciala sau folie PC

(Figura 8.3), pentru obtinerea de stampile de polidimetilsiloxan (PDMS) cu diferite modele.

Fig. 8.3. Stampile PDMS obtinute pe matrita de hartie imprimata (ink-jet printing) (a) si imagine marita
stampile de PDMS (b).

4. Utilizarea de metode de paternare de tip soft-patterning (mask-free) si cresterea localizatd
de nanofire de ZnO (Figura 8.4).

EAT - S0E B Mg E42X Spnalh- SE2
Samlus S - 20000 W= 0Sre Zramdags

Fig. 8.4. Stampile PDMS obginut cu modl de 100 m (ink-jet printig):arlre pétrt tampilat (a) si

interfata nanofire crescute (b).

5. Punerea in evidenta a unei emisii de fotoluminiscentd verde in cazul unor nanofire de ZnO

obtinute in solutie.

6. Masurarea prin nano-manipulare a conductibilititii electrice a unui singur nanofir de ZnO

si punerea in evidentd, in anumite cazuri, a efectului de dioda.

7. Obtinere configuratii de tranzistor MOSFET pe substrat de sticla si de Si/SiO;.

8. Utilizarea de nanofire pentru cresterea eficientei celulelor solare pe baza de filme subtiri, cu

cresterea eficientei unei celule solare P/I/N de filme subtiri de siliciu, de la 4,73 % la 5.85 %.
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