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DEZVOLTAREA DE HETEROJONCTIUNI "N-P" PE BAZA DE ZnO / CuMnO:
INTEGRABILE IN MODULE SENZITIVE DE TIP SENZOR

Prezenta inventie se referd la dezvoltarea de module senzitive, integrabile in senzori
pentru detectia gazelor, pe bazid de heterojonctiuni ,,n-p” alcatuite din pelicule de ZnO
semiconductor de tip r si CuMnQO:2 semiconductor de tip p.

Detectia gazelor a devenit in urma cu multi ani o mare provocare pentru grupurile de
cercetitori, dar si pentru producétorii industriali. Dispozitivele de detectie sunt foarte
importante in aplicatiile biomedicale, in spitale si in monitorizarea mediului [Weschler C. J.
Indoor Air (10) 2000, 269—-288)]. Performanta unui senzor de gaz depinde de mai multi factori,
precum: sensibilitate, timp de rdspuns, consum redus de energie, stabilitate a semnalului,
monitorizare pe termen lung si reproductibilitatea raspunsului [Liu X. et al., Sensors (12)
2012, 9635-9665].

Oxizii metalici nanostructurati, precum ZnQO, CuQO, SnO2, Al,03, MgO, ZrO; AgO,
TiO,, CeO; etc. sunt utilizati in dezvoltarea senzorilor de gaze datoritd caracteristicilor
structurale si  electrice.  [Murthy S., Applied Sciences (1) 2019, 607
https.//doi.org/10.1007/s42452-019-0592-3].

ZnO cristalizeazd in structura hexagonald tip wurtzit unde atomii de oxigen si zinc
sunt aranjati spatial intr-o structurd hexagonald inchisa, in timp ce atomii de Zn ocupa centrul
structurii deformate a tetraedrului [Michal A. et al, Crystals 9(10) 2019, 505
https://doi.org/10.3390/cryst9100505]. ZnO este un semiconductor obisnuit de ftip n, fiind
utilizat pe scard largd, deoarece nu este toxic, poate fi obtinut cu costuri reduse si prezinta
biocompatibilitate, conditie necesaréd pentru aplicatii in mediciné [Wiesmann N. et al., Journal
of Materials Chemistry B. (8) 2020, 4973-4989; Jiang J. et al., Bioinorganic Chemistry and
Applications, 2018, https://doi.org/10.1155/2018/1062562]. In ultimele decenii oxidul de zinc
(ZnO) a primit o atentie deosebitd in ceea ce priveste degradarea diversilor poluanti datorita
(264) 2007, 82-92] si a benzii interzise largi (~3,2 eV) [Sakthivel S., et al., Solar Energy
Materials and Solar Cells. (7) 2003, 65-82]. Datorita acestor proprietiti ZnO si-a gasit
multiple aplicatii in domeniile ingineriei electronice, cataliza, celule solare, senzori, medicina,
biologie etc. Cristalinitatea ridicatd a nanostructurilor de ZnO este unul dintre cei mai
importanti factori in obtinerea unei eficiente ridicate a emisiilor UV. Datorité acestui fapt este

important si fie sintetizate nanoparticule fine cu eficientd ridicatd a emisiilor UV pentru

diferite aplicatii [Nezaki D. et al., Key Engineering Materials (228-229) 2002, 241-246]. De
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asemenea, ZnO este un material semiconductor ce poate fi aplicat in conversia energiei solare @
datorita stabilitdtii ridicate si a proprietatilor fotochimice [Cuellar Murillo G.A. et al,
Procedia Materials Science (8) 2015, 630-634].

Pentru obtinerea nanostructurilor cu suprafatd specifici mare in vederea depunerii
filmelor subtiri pentru aplicatii in domeniul senzorilor, este foarte importantd alegerea si
utilizarea metodelor de sintezd optime pentru obtinerea de nanoparticule cu dimensiune si
morfologie controlatd precum si o dispersie dimensionald cit mai micd. Pana in prezent au
fost sintetizate o varietate de materiale nanocristaline de ZnO prin diferite metode si cu
morfologii ale suprafetei variate cum ar fi: nano-foi [Boz I et al., Materials Research Bulletin
(47) 2012, 1185-1190], nanotuburi [Abdel N. A. et al., Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy (135) 2015, 871-877], nanofire [Bai S.N. et al.,
The Journal of Materials Science: Materials in Electronics (22) 2011, 339-344], nanobare
[Foo K L. et al., Nanoscale Research Letters. (9) 2014, 429], nanocuburi [Li W. et al., New
Journal of Chemistry (3) 2015, 7060-7065], structuri dendritice [Kim S. J. et al., Current
Applied Physics (10) 2010, 740-743] etc.

Noile cercetarile in ceea ce priveste obtinerea noilor semiconductori pe baza de oxizi
cu aplicatii in fotocataliza au devenit promitatoare datorita costurilor, rezistentei la coroziune
si proprietitilor mecanice. Un mod eficient de imbunététire a activitatilor fotocatalice consti
in formarea heterojonctiunilor semiconductor-semiconductor de tipul “p-n”. S-a putut observa
cé realizarea jonctiunii “p-n" formata prin combinarea semiconductorilor de tip “p” si “n” pot
reduce semnificativ viteza de recombinare a perechilor de electroni fotogenerati / goluri
conducand astfel la imbunétatirea activitatilor fotocalitice [Cerrato E. et al., ACS Applied
Energy Materials (1)8, 2018, 4247—4260).

Semiconductorii cu o lungime de bandd mai mare prezinti in general o asimetrie de
dopare ceea ce face dificild realizarea heterojonctiunii “p-n”, sau chiar imposibila. Datorita
acestui lucru, heterojonctiunile trebuie luate in considerare pentru fabricarea dispozitivelor
bipolare, raportindu-se in ultimul timp tot mai multe cercetéri, printre care cel mai adesea s-a
urmadrit utilizarea ZnO ca §i componenta “n” a heterojoctiunii.

Interfata dintre ZnO si alti semiconductori poate fi clasificatd in trei grupe de
heterojonctiuni (tip I sau “straddling gap”, tip Il sau “staggered gap”, si tip 11l sau “broken
gap”), in functie de pozitiile relative ale benzilor de conductie si valenta celor doi
semiconductori [Ishchenko O.M. et al., Semiconductor Photocatalysis-Materials, Mechanisms

and Applications, InTech Open, Croatia, 2016, 3—30].
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Materialele cu structurd delafositica de tipul A*B*'O, prezintd proprietiti fizice
(electrice, multiferoice, optice si / sau catalitice) exceptionale §i sunt utilizate pentru diverse
aplicatii tehnologice, spre exemplu in domeniul dispozitivelor optoelectronice TCO [Sheng S.
et al., Physica Status Solidi 4 (203) 2006, 1891-1900], celule solare [Yu M. et al., Journal of
Physical Chemistry Letters (3)9, 2012, 1074-1078 ; Liu Q. et al., Journal of Alloys and
Compounds (819) 2020, 153032], fotocatozi pentru producerea de hidrogen prin reactia de
splitare a apei [Dias-Garcia A.K., Journal of Materials Chemistry (3) 2015, 19683-19687] sau
in productia de hidrogen prin descompunerea gazului toxic HoS [Gurunathan K. et al.,
Catalysis Communications (9) 2008, 395-402].

Pentru acest studiu, din aceasta clasd de materiale a fost selectionat compusul de tip
crednerit CuMnOa, care spre deosebire de structura delafositica (grup spatial R-3m) prezinta o
structurd mai complexa datoriti efectului Jahn-Teller (JT) activ pentru Mn® * (3d*), care scade
simetria la C2/m [Kondrashev I D., Soviet Physics Crystallography (3) 1959, 703-706].
Principalele diferente intre cele doud structuri se regédseste in topologia retelei triunghiulare B
(cationii Mn** formeazi o retea triunghiulard deformati, iar cea caracteristici structurii
delafositice B> este una izotropa) si cuplajul diferit de-a lungul axei ¢, aceste diferente
structurale avand un impact puternic asupra proprietatilor.

Materialele de tip CuMnO;, prezintd un comportament de semiconductor de tip-p
prezentand o capacitate ridicatd pentru stocarea oxigenului [Bessekhouad Y. et al., Journal of
Materials Science (42) 2007, 6469-6476], cu potentiale aplicatii in intercalarea /
dezintercalarea electrochimicd a oxigenului [Bellal B. et al, Journal of Applied
Electrochemistry (41) 2011, 867-872] sau catalizatori activi pentru H, in lumina vizibila
[Poienar M. et al., Ceramics International (44) 2018, 6157-6161]. De asemenea, in literatura
de specialitate CuMnO; prezinta eficienta ridicata in procesul de splitare a apei [Mao L. et al.,
Journal of The Electrochemical Society 166 (6) 2019, H233-H242], iar in studiile recente
CuMnO»-rGO este considerat un potential candidat pentru super-condensatori [Bahmani F. et
al., Chemical Engineering Journal (375) 2019, 121966], iar CuMnQO,-gCN ca electrod de
inalta performanta pentru stocarea energiei [Siwal S. et al., Nanomaterials (10)2, 2020, 284].

Heterojonctiunile formate din materiale semiconductoare pe baza de ZnO pot fi de mai
multe tipuri, si anume:

- tip “n-p”:

ZnO/Cu20 (CuO) [levskaya Y. et al., Solar Energy Materials and Solar Cells (135)

2015, 43-48; Bhattar S. L. et al., Der Chemica Sinica 5(4) 2014, 59-64];,

ZnO/Si [Pietruszka R. et al., Beilstein Journal of Nanotechnology (5) 2014,173-179];
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ZnO/GaN [Tiagulskyiet S. et al., Nanomaterials (10) 2020, 508];

ZnO/CuCrQ2 [Cossuet T. et al, Advanced Functional Materials, 2018,
1803142;Baylan E. et al., Processing and Application of Ceramics 13(2) 2019, 189—
201];

- tip “p-n”:

CuCrO»Zn0O [Afonso J. et al, Journal of Materials Science: Materials in
Electronics (30) 2019, 1760-1766];

AgCo002/ZnO [Ajimsha R.S. et al., Thin Solid Films (515) 2007, 7352-7356];
ZnCo0204/Zn0O_[Schein F.-L., Applied Physics Letters (104) 2014, 022104],
NiO/ZnO [Klochko N.P. et al., Solar Energy (164) 2018, 149-159; Park N. et al.,
Journal of Materials Chemistry C (1) 2013, 7333-7338];

Cu20/Zn0 _[Xin-Liang C. et al., Acta Physica Sinica 67(11) 2018, 118401];
SrCu202/ZnO_[Nakamura Y. et al., Journal of the European Ceramic Society (25)
2005, 2167-2170];

- tip “n-n”*
Ag3VO4/ZnO [Kiantazh F. and Habibi-Yangjeh A., Materials Science in
Semiconductor Processing (39) 2015, 671-679];
MoO3/ZnO [Maity D. et al., Journal of Alloys and Compounds (791) 2019, 739-746];
Sn02/Zn0O [Qin S., et al., Sensors & Actuators: B. Chemical (309) 2020, 127801;
Javaid K. et al., Appl. Phys. Lett. (109) 2016, 123507];
WO3/ZnO [Naik A. et al., IEEE SENSORS - Proceedings 2013, 1-4].

T. Cossuet et al., Advanced Functional Materials, (28) 2018, 1803142, au demonstrat
ca utilizand tehnica depunerii chimice pe suprafata scalabila, se poate obtine cu succes 0 noud
heterojonctiune de tipul “n-p” pe baza de “core-shell” ZnO/CuCrO,, aceasta fiind integratd
intr-un fotoreactor UV cu sensibilitate si selectivitate ridicata la radiatia UV, precum si timp
de raspuns scurt. De asemenea, E. Baylan et al., Processing and Application of Ceramics (13)
2019, 189-201, au obtinut fotocatalizatori heterostructurati ZnO-CuCrO> prin metoda “drop-
casting”, fiind utilizati pentru degradarea albastrului de metilen sub actiunea luminii UV-
vizibila.

Karmakar et al., Nanotechnology, 28(32) 2017, 325401, au propus pentru prima dati o
strategie noud pentru dezvoltarea unei nano-heterostructuri de tipul “p-n” CuFeO2-ZnO, prin
utilizarea unei tehnici electrochimice usoare si ieftine, pentru a creste proprietatea

fotoelectrochimicd a materialului de electrod. Nanostratul de tipul “p” CuFeO, a fost /\7
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electrodepus pe matricile ordonate de nanotije de ZnO de tipul “»”, crescute pe subtract de
FTO.

Problema tehnici pe care o rezolva inventia constd in aceea cd se dezvoltd module
senzitive, cu aplicatii in detectia de gaze, pe bazd de noi heterojonctiuni "n-p" (ZnO-
CuMnQ2) prin metode de laborator, reproductibile, la costuri reduse.

Inventia se referi la utilizarea de pelicule pe baza de ZnO, semiconductor de tip n si
pelicule CuMnO2 de #ip_p pentru dezvoltarea de module senzitive ce manifestd un
comportament de heterojonctiune semiconductoare de tip diodd.

Heterojonctiunea ,,n-p” prezintd urméatoarele avantaje:

» separarea mai eficienta a sarcinii electrice;

» transfer rapid de sarcini electrice catre catalizator;

» durata de viatd mai lungi a purtétorilor de sarcina;

» separarea reactiilor de reducere si oxidare incompatibile in nanospatii.

O provocare interesantd din punct de vedere stiintific o reprezinta atit caracteristica tip
diodd a modulelor senzitive, cat si materialele utilizate pentru obtinerea acestor module cu
sensibilitate ridicatd cu aplicabilitate in dezvoltarea de dispozitive de tip senzor utilizati in

detectia gazelor.

Inventia prezinti urmitoarele avantaje:

» obtinerea de heterojonctiuni cu comportament de dioda ugor de integrat in dispozitive
de tip senzor;
» materiile prime nu sunt periculoase mediului, prezintad un cost rezonabil, iar aparatura

este usor de utilizat.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Modulele senzitive dezvoltate in prezenta lucrare sunt alcétuite din urmitoarele
componente: placutele de oxid de staniu dopat cu flor (Fluorine doped Tin Oxide - FTO) cu
rol de suport, film conductor de aur cu rol in colectarea datelor electrice, filmele de ZnO si
CuMnOQO;, care au rolul de formare a heterojonctiunii. Etapele realizarii modulului senzitiv au
fost urmétoarele:

a. Obtinerea electrodului FTO-Au a urmat procedeul: placutele de FTO au fost sablate
usor (pentru obfinerea unei aderente mai buna a stratului de aur), curatate prin spilare, de trei
ori, cu alcool etilic absolut, acetond si apa distilatd in baia de ultrasonare si uscate la o

temperaturd de 60°C timp de 2 ore. Filmele de aur au fost depuse prin metoda ,,sputtering” in
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atmosfera de Argon cu modulul Emitech K975X folosindu-se o {intd de aur de inalta puritate
(99,9%). Pentru obtinerea unei aderente bune a filmului de aur pe substrat (FTO sablat), s-a
realizat un tratament termic la 400°C, timp de 1 ora.

b. Depunerea filmelor subtiri de ZnO, componenta ,,n” a heterojonctiunii. Astfel, s-a
preparat o pastd conform protocolului: peste 0,3 g pudrd ZnO cristalin, a fost adaugata o
solutie de etilceluloza (0,3 g etilceluloza si 8 ml alcool etilic absolut) si 2 ml a-terpinol.
Amestecul obtinut a fost tratat in baia de ultrasonare, timp de 20 minute. Pentru omogenizare,
pasta obtinuta a fost plasatd in moara cu bile (Lab Mills 1x QM vertical planetary ball mill) la
o frecventd de 40 kHz, timp de 12 ore, in cicluri de actiune cu rotire in directia 1, timp de 30
minute, pauza - 2 minute, iar apoi rotire in directia 2, timp de 30 minute. Intr-o fiola Ependorf
0,1 g din pasta omogenizatd de ZnO a fost diluata cu 1 ml de alcool etilic. Solutia obtinuta a
fost depusd sub forma de filme subtiri pe electrodul FTO-Au, utilizind metoda "spin -
coating" (WS-400-6NPPB Spin Coater -Laurell Technology Corporation). Depunerea
filmului de ZnO s-a efectuat la o rotatie de 4000 rot/min, timp de 30 secunde, procesul
realizdndu-se de trei ori. Filmele obtinute au fost tratate termic (pentru indepartarea
compusilor utilizati in obtinerea pastei, precum si pentru realizarea unei aderente foarte bune
a filmului pe substratul de aur), in cuptorul de calcinare la temperatura de 450°C, timp de
doua ore. Structurile obtinute - FTO-Au-ZnO - au fost pastrate in recipienti bine inchisi
pentru evitarea impurificarii.

¢. Depunerea de filme subtiri de CuMnO:2 (crednerit), componenta ,p” a
heterojonctiunii pe structura FTO-Au-ZnO s-a realizat astfel:. s-a preparat o pasta alcatuita
din 0,1g CuMnOsa, solutie de etilceluloza (0,15g etilceluloza si 6 ml alcool etilic absolut) si 2
ml de o-terpinol si tratatd in baia de ultrasonare, timp de 30 minute. Solutia obtinuta a fost
omogenizatd in moara cu bile, la o frecventd de 40 kHz, timp de 12 ore, in cicluri de actiune
cu rotire in directia 1, timp de 30 minute, pauza - 2 minute, iar apoi rotire in directia 2, timp
de 30 minute. Filmele subtiri de CuMnO: au fost depuse pe structura FTO-Au-ZnO prin
metoda "spin - coating" astfel: placuta de FTO-Au-ZnO a fost plasata in ,,spin procesor”, s-a
pornit pompa de vid (necesara fixdrii placutei in suport), si s-a picurat cu micropipeta solutia
de CuMnO> (0,1 g din pasta omogenizatd de CuMnO; a fost diluatd cu 1 ml de alcool etilic).
Procesul de depunere a filmului s-a efectuat la o rotatie de 4000 rot/min, timp de 30 secunde,
procesul realizdndu-se de trei ori. Structurile obtinute, FTO-Au-ZnO-CuMnO2, au fost
tratate termic in cuptorul de calcinare la temperatura de 250°C, timp de o ori. Probele obtinute

au fost pastrate in recipienti inchisi ermetic pentru evitarea impurificarii.
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d. Contactele electrice, de aur (puritate 99.99%), au fost realizate cu dispozitivul Emitech
K975X. Modulul senzitiv, cu masca fixatd pe filmul de CuMnO; (componenta *p”), a fost
introdus in incinta dispozitivului, s-a eliminat aerul din instalatie, s-a realizat vid inaintat, iar
ulterior s-a introdus argon pentru facilitarea desprinderii particulelor de aur de pe tintd. Dupa
depunerea contactelor electrice au fost fixate fire de aur cu ajutorul pastei de argint. In figura
2 (anexal) este prezentatd imaginea in sectiune, iar in figura 3 (anexa 1) este prezentatd
imaginea de sus a modulului senzitiv - FTO-Au-ZnO-CuMnOs:.

e. Testarea functionalitafii heterojonctiunii ,,n-p” realizaté intre componenta de tip ,,n” ZnO si
componenta de tip ,p” CuMnQO, s-a realizat prin masuratori (curent-tensiune) I-V, cu
dispozitivul Keithley 2450 SourceMeter SMU instruments. Au fost realizate 8 méasuratori in
domenii de tensiune diferite, cuprinse intre: -5V si +5V; -6V si +7V; - 8V si +8V; -9V si
+9V; -10V si +10V,11V si +11V, 12V si +12V, 13V si +13V la un pas de frecventd de
10mV/sec. Masurétorile au fost realizate prin polarizare directd cu plusul (+) la zona "p" si
minusul (-) de pe firul amplasat pe stratul de aur din contactul direct cu semiconductorul de
tip .,n” (ZnO). In figura 3 (anexa 1), sunt prezentate curbele caracteristice curent tensiune I-V
pentru masuratorile mentionate mai sus, observandu-se o buna stabilitate a jonctiunii atat la
curenti mici, cat si la valori mai mari ale curentilor. Se poate observa o variere a curentului de
pornire de la aprox 0.2V la mésuritoarea in intervalul -5V si +5V, crescand la aprox 1.3V la
masuratoarea intre -13V si +13V, acest fapt putdnd fi datorat latimii zonei de epuizare, in
functie de cresterea tensiunii, jonctiunea prezentdnd caracteristici non-liniare tipice
jonctiunilor p-n. Maximul curentului de functionare este atins la méasuratoarea realizata intre -

8V si +8V, inregistrandu-se un curent intre -0.16 mA si 0.1 mA.

5
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TITLU

DEZVOLTAREA DE HETEROJONCTIUNI "N-P'' PE BAZA DE ZnO / CuMnO:
INTEGRABILE IN MODULE SENZITIVE DE TIP SENZOR

REVENDICARI

Obtinerea de module senzitive bazate pe heterojonctiuni ,.,n-p", unde filmele
semiconductoare de ZnO sunt de tip n , iar filmele semiconductoare de CuMnO: sunt de tip

P, prin aceea cd modulele senzitive obtinute prezintd un comportament de diodd.
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ANEXA 1

Tipuri de masti utilizate in
depunerea filmelor

™M

Pentru filmele de Au, Contacte Au
Zn0 si CuMnO,

Figura 1. Scheme masca pentru depunere filmelor si contacte de aur

CuMnO,

Vedere se sus
Modul senzitiv

Figura 2. Vedere in sectiune si de sus a modulului senzitiv
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Figura 3. Masuratori I-V a heterojonctiunii "n-p", de tipul ZnO/ CuMnO>
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DESCRIERE MODIFICAT

MODULE SENZITIVE INTEGRABILE IN SENZORI PENTRU DETECTIA
GAZELOR, ALCATUITE DIN PELICULE DE DE ZnO SI CuMnO;

Prezenta inventie se referd la dezvoltarea de module senzitive, integrabile in senzori
pentru detectia gazelor, pe bazd de heterojonctiuni ,,n-p” alcétuite din pelicule de ZnO
semiconductor de ip n si CuMnO, semiconductor de tip p.

Detectia gazelor a devenit in urmi cu multi ani o mare provocare pentru grupurile de
cercetatori, dar si pentru producdtorii industriali. Dispozitivele de detectie sunt foarte
importante in aplicatiile biomedicale, in spitale si in monitorizarea mediului [ Weschler C. J.
Indoor Air (10) 2000, 269-288]. Performanta unui senzor de gaz depinde de mai multi factori,
precum: sensibilitate, timp de raspuns, consum redus de energie, stabilitate a semnalului,
monitorizare pe termen lung si reproductibilitatea raspunsului [Liu X. et al., Sensors (12)
2012, 9635-9665). '

Oxizii metalici nanostructurati, precum ZnO, CuO, SnO,, Al,03, MgO, ZrO, AgO,
TiO,, CeO, etc. sunt utilizati in dezvoltarea senzorilor de gaze datoritd caracteristicilor
structurale  si  electrice.  [Murthy S, Applied Sciences (1) 2019, 607
https.://doi.org/10.1007/542452-019-0592-3].

ZnO cristalizeazi In structura hexagonala tip wurtzit unde atomii de oxigen si zinc
sunt aranjati spatial intr-o structurd hexagonald inchisd, in timp ce atomii de Zn ocupa centrul
structurii deformate a tetraedrului [Micha! A. et al, Crystals 9(10) 2019, 505
https://doi.org/10.3390/cryst9100505]. ZnO este un semiconductor obisnuit de tip n, fiind
utilizat pe scard larga, deoarece nu este toxic, poate fi obtinut cu costuri reduse si prezinta
biocompatibilitate, conditie necesard pentru aplicatii in medicind [Wiesmann N. et al., Journal
of Materials Chemistry B. (8) 2020, 4973-4989; Jiang J. et al., Bioinorganic Chemistry and
Applications, 2018, https://doi.org/10.1155/2018/1062562]. In ultimele decenii oxidul de zinc
(ZnO) a primit o atentie deosebitd in ceea ce priveste degradarea diversilor poluanti datorita
(264) 2007, 82-92] si a benzii interzise largi (~3,2 eV) [Sakthivel S., et al., Solar Energy
Materials and Solar Cells. (7) 2003, 65-82]. Datoritd acestor proprietiti ZnO si-a gasit
multiple aplicatii in domeniile ingineriei electronice, cataliza, celule solare, senzori, medicina,
biologie etc. Cristalinitatea ridicata a nanostructurilor de ZnO este unul dintre cei mai
importanti factori in obtinerea unei eficiente ridicate a emisiilor UV. Datorita acestui fapt este
important sd fie sintetizate nanoparticule fine cu eficientd ridicatd a emisiillor UV pentru

diferite aplicatii [Nezaki D. et al., Key Engineering Materials (228-229) 2002, 241-246]. De
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asemenea, ZnO este un material semiconductor ce poate fi aplicat in conversia energiei solare
datoritd stabilitatii ridicate si a proprietatilor fotochimice [Cuellar Murillo G.A. et al,
Procedia Materials Science (8) 2015, 630-634].

Pentru obtinerea nanostructurilor cu suprafatd specificd mare in vederea depunerii
filmelor subtiri pentru aplicatii in domeniul senzorilor, este foarte importanti alegerea si
utilizarea metodelor de sintezad optime pentru obtinerea de nanoparticule cu dimensiune si
morfologie controlatd precum si o dispersie dimensionald cat mai micd. P4nd in prezent au
fost sintetizate o varietate de materiale nanocristaline de ZnO prin diferite metode si cu
morfologii ale suprafetei variate cum ar fi: nano-foi [Boz I. et al., Materials Research Bulletin
(47) 2012, 1185-1190], nanotuburi [Abdel N. A. et al., Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy (135) 2015, 871-877], nanofire [Bai S.N. et al,
The Journal of Materials Science: Materials in Electronics (22) 2011, 339-344], nanobare
[Foo K.L. et al., Nanoscale Research Letters. (9) 2014, 429], nanocuburi [Li W. et al., New
Journal of Chemistry (3) 2015, 7060-7065], structuri dendritice [Kim S. J. et al., Current
Applied Physics (10) 2010, 740-743] etc.

Noile cercetérile in ceea ce priveste obtinerea noilor semiconductori pe baza de oxizi
cu aplicatii in fotocataliza au devenit promitatoare datoritd costurilor, rezistentei la coroziune
si proprietatilor mecanice. Un mod eficient de imbunatatire a activitatilor fotocatalice consta
in formarea heterojonctiunilor semiconductor-semiconductor de tipul “p-n”. S-a putut observa
cd realizarea jonctiunii “p-n formata prin combinarea semiconductorilor de tip “p” si “n” pot
reduce semnificativ viteza de recombinare a perechilor de electroni fotogenerati / goluri
conducénd astfel la imbunétatirea activitétilor fotocalitice [Cerrato E. et al, ACS Applied
Energy Materials (1)8, 2018, 4247—4260].

Semiconductorii cu o lungime de bandd mai mare prezinta in general o asimetrie de
dopare ceea ce face dificild realizarea heterojonctiunii “p-n", sau chiar imposibila. Datoritd
acestul lucru, heterojonctiunile trebuie luate in considerare pentru fabricarea dispozitivelor
bipolare, raportandu-se in ultimul timp tot mai multe cercetéri, printre care cel mai adesea s-a
urmdrit utilizarea ZnO ca si componenta “n” a heterojoctiunii.

Interfata dintre ZnO si alti semiconductori poate fi clasificatd in trei grupe de
heterojonctiuni (tip I sau “straddling gap”, tip 11 sau “staggered gap”, si tip Il sau “broken
gap”), in functie de pozitiile relative ale benzilor de conductie si valenta celor doi
semiconductori [Ishchenko O.M. et al., Semiconductor Photocatalysis-Materials, Mechanisms

and Applications, InTech Open, Croatia, 2016, 3-30].
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Materialele cu structurd delafositici de tipul A*B’'O, prezinti proprietiti fizice
(electrice, multiferoice, optice si / sau catalitice) exceptionale si sunt utilizate pentru diverse
aplicatii tehnologice, spre exemplu in domeniul dispozitivelor optoelectronice TCO [Sheng S.
et al., Physica Status Solidi 4 (203) 2006, 1891-1900], celule solare [Yu M. et al., Journal of
Physical Chemistry Letters (3)9, 2012, 1074-1078 ; Liu Q. et al., Journal of Alloys and
Compounds (819) 2020, 153032], fotocatozi pentru producerea de hidrogen prin reactia de
splitare a apei [Dias-Garcia A.K., Journal of Materials Chemistry (3) 2015, 19683-19687] sau
in productia de hidrogen prin descompunerea gazului toxic H,S [Gurunathan K. et al,
Catalysis Communications (9) 2008, 395—402].

Pentru acest studiu, din aceastd clasd de materiale a fost selectionat compusul de tip
crednerit CuMnO,, care spre deosebire de structura delafositica (grup spatial R-3m) prezinta o
structurd mai complexa datorita efectului Jahn-Teller (JT) activ pentru Mn®* (3d*), care scade
simetria la C2/m [Kondrashev LD., Soviet Phy;yics Crystallography (3) 1959, 703-706].
Principalele diferente intre cele doua structuri se regiseste in topologia retelei triunghiulare B
(cationii Mn>* formeazi o retea triunghiulard deformatd, iar cea caracteristicd structurii
delafositice B** este una izotropa) si cuplajul diferit de-a lungul axei c, aceste diferente
structurale avand un impact puternic asupra proprietétilor.

Materialele de tip CuMnO, prezintd un comportament de semiconductor de fip-p
prezentdnd o capacitate ridicatd pentru stocarea oxigenului [Bessekhouad Y. et al., Journal of
Materials Science (42) 2007, 6469-6476], cu potentiale aplicatii in intercalarea /
dezintercalarea electrochimicd a oxigenului [Bellal B. et al, Journal of Applied
Electrochemistry (41) 2011, 867-872] sau catalizatori activi pentru H, in lumina vizibild
[Poienar M. et al., Ceramics International (44) 2018, 6157-6161]. De asemenea, in literatura
de specialitate CuMnO, prezinta eficienta ridicata in procesul de splitare a apei [Mao L. et al.,
Journal of The Electrochemical Society 166 (6) 2019, H233-H242], iar in studiile recente
CuMnO,-rGO este considerat un potential candidat pentru super-condensatori [Bahmani F. et
al., Chemical Engineering Journal (375) 2019, 121966], iar CuMnO,-gCN ca electrod de
inaltd performanta pentru stocarea energiei [Siwal S. et.al., Nanomaterials (10)2, 2020, 284].

Heterojonctiunile formate din materiale semiconductoare pe baza de ZnO pot fi de mai
multe tipuri, si anume:

- tip “n-p”:

ZnO/Cu;0 (CuO) [levskaya Y. et al., Solar Energy Materials and Solar Cells (135)

2015, 43-48; Bhattar S. L. et al., Der Chemica Sinica 5(4) 2014, 59-64];

ZnO/Si [Pietruszka R. et al., Beilstein Journal of Nanotechnology (5) 2014,173—179];

ph
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ZnO/GaN [Tiagulskyiet S. et al., Nanomaterials (10) 2020, 508];

ZnO/CuCr0O; [Cossuet T. et al, Advanced Functional Materials, 2018,
1803142;Baylan E. et al., Processing and Application of Ceramics 13(2) 2019, 189-
201];

- tip “p-n>:

CuCrOyZnO [Afonso J. et al., Journal of Materials Science: Materials in
Electronics (30) 2019, 1760-1766] ;

AgCo0/ZnO [Ajimsha R.S. et al., Thin Solid Films (515) 2007, 7352-7356];
ZnCo,04/Zn0O [Schein F.-L., Applied Physics Letters (104) 2014, 022104];
NiO/ZnO [Klochko N.P. et al., Solar Energy (164) 2018, 149-159; Park N. et al.,
Journal of Materials Chemistry C (1) 2013, 7333-7338],

Cw,0/ZnO_[Xin-Liang C. et al., Acta Physica Sinica 67(11) 2018, 118401];
SrCu,0,/ZnO_[Nakamura Y. et al., Journal of the European Ceramic Society (25)
2005, 2167-2170];

- tip “n-n”:
AgsVOJ/ZnO [Kiantazh F. and Habibi-Yangjeh A., Materials Science in
Semiconductor Processing (39) 2015, 671-679];
MoOs/ZnO [Maity D. et al., Journal of Alloys and Compounds (791) 2019, 739-746] ;
Sn0/ZnO [Qin S., et al., Sensors & Actuators: B. Chemical (309) 2020, 127801;
Javaid K. et al., Appl. Phys. Lett. (109) 2016, 123507];
WOS/ZnO [Naik A. et al., IEEE SENSORS - Proceedings 2013, 1-4].

T. Cossuet et al., Advanced Functional Materials, (28) 2018, 1803142, au demonstrat
ca utilizand tehnica depunerii chimice pe suprafata scalabili, se poate obtine cu succes o noud
heterojonctiune de tipul “n-p” pe bazid de “core-shell” ZnO/CuCrO,, aceasta fiind integrata
intr-un fotoreactor UV cu sensibilitate si selectivitate ridicaté la radiatia UV, precum si timp
de raspuns scurt. De asemenea, E. Baylan et al., Processing and Application of Ceramics (13)
2019, 189-201, au obtinut fotocatalizatori heterostructurati ZnO-CuCrO; prin metoda “drop-
casting”, fiind utilizati pentru degradarea albastrului de metilen sub actiunea luminii UV-
vizibila.

Karmakar et al., Nanotechnology, 28(32) 2017, 325401, au propus pentru prima data o
strategie noud pentru dezvoltarea unei nano-heterostructuri de tipul “p-n" CuFeO,-ZnO, prin
utilizarea unei tehnici electrochimice usoare si ieftine, pentru a creste proprietatea

fotoelectrochimicd a materialului de electrod. Nanostratul de tipul “p” CuFeO, a fost
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electrodepus pe matricile ordonate de nanotije de ZnO de tipul “n”, crescute pe subtract de
FTO.

Problema tehnica pe care o rezolvd inventia constd in aceea cd se dezvoltd module
senzitive, cu aplicatii in detectia de gaze, pe bazd de noi heterojonctiuni "n-p" (ZnO-
CuMnO,) prin metode de laborator, reproductibile, la costuri reduse.

Inventia se referd la utilizarea de pelicule pe bazd de ZnO, semiconductor de tip n si
pelicule CuMnQO, de #ip p pentru dezvoltarea de module senzitive ce manifestd un
comportament de heterojonctiune semiconductoare de tip dioda.

Heterojonctiunea ,,n-p” prezintd urmaitoarele avantaje:

> separarea mai eficientd a sarcinii electrice;

» transfer rapid de sarcini electrice citre catalizator;

» durata de viatd mai lungd a purtatorilor de sarcina;

> separarea reactiilor de reducere si oxidare incompatibile in nanospatii.

O provocare interesantd din punct de vedere stiintific o reprezinta atat caracteristica tip
dioda a modulelor senzitive, cét si materialele utilizate pentru obtinerea acestor module cu
sensibilitate ridicatd cu aplicabilitate in dezvoltarea de dispozitive de tip senzor utilizati in

detectia gazelor.

Inventia prezinta urmaitoarele avantaje:

> obtinerea de heterojonctiuni cu comportament de dioda usor de integrat in dispozitive
de tip senzor;
» materiile prime nu sunt periculoase mediului, prezinta un cost rezonabil, iar aparatura

este usor de utilizat.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Modulele senzitive dezvoltate in prezenta lucrare sunt alcatuite din urmétoarele
componente: placutele de oxid de staniu dopat cu flor (Fluorine doped Tin Oxide - FTO) cu
rol de suport, film conductor de aur cu rol in colectarea datelor electrice, filmele de ZnO si
CuMnO,, care au rolul de formare a heterojonctiunii. Etapele realizarii modulului senzitiv au
fost urmatoarele:

a. Obtinerea electrodului FTO-Au a urmat procedeul: placutele de FTO au fost sablate
usor (pentru obtinerea unei aderente mai buna a stratului de aur), curatate prin spalare, de trei
ori, cu alcool etilic absolut, acetond si apa distilatd in baia de ultrasonare si uscate la o

9 2

temperaturd de 60°C timp de 2 ore. Filmele de aur au fost depuse prin metoda ,,sputtering” in
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atmosfera de Argon cu modulul Emitech K975X folosindu-se o tintd de aur de inaltad puritate
(99,9%). Pentru obtinerea unei aderente bune a filmului de aur pe substrat (FTO sablat), s-a
realizat un tratament termic la 400°C, timp de 1 ora.

b. Depunerea filmelor subtiri de ZnO, componenta ,,n” a heterojonctiunii. Astfel, s-a
preparat o pastd conform protocolului: peste 0,3 g pudrd ZnO cristalin, a fost adaugata o
solutie de etilceluloza (0,3 g etilceluloza si 8 ml alcool etilic absolut) si 2 ml a-terpinol.
Amestecul obtinut a fost tratat in baia de ultrasonare, timp de 20 minute. Pentru omogenizare,
pasta obtinuta a fost plasatd In moara cu bile (Lab Mills Ix QM vertical planetary ball mill) la
o frecventd de 40 kHz, timp de 12 ore, in cicluri de actiune cu rotire in directia 1, timp de 30
minute, pauza - 2 minute, iar apoi rotire in directia 2, timp de 30 minute. Intr-o fiola Ependorf
0,1 g din pasta omogenizatd de ZnO a fost diluata cu 1 ml de alcool etilic. Solutia obtinuta a
fost depusa sub formi de filme subtiri pe electrodul FTO-Au, utilizind metoda "spin -
coating”" (WS-400-6NPPB Spin Coater -Laurell Technology Corporation). Depunerea
filmului de ZnO s-a efectuat la o rotatie de 4000 rot/min, timp de 30 secunde, procesul
realizandu-se de trei ori. Filmele obtinute au fost tratate termic (pentru indepéirtarea
compusilor utilizati in obtinerea pastei, precum si pentru realizarea unei aderente foarte bune
a filmului pe substratul de aur), in cuptorul de calcinare la temperatura de 450°C, timp de
doua ore. Structurile obtinute - FT'O-Au-ZnO - au fost pastrate in recipienti bine inchisi
pentru evitarea impurificarii. ‘

c. Depunereca de filme subtii de CuMnO; (crednerit), componenta ,p” a
heterojonctiunii pe structura FTO-Au-ZnO s-a realizat astfel:. s-a preparat o pasta alcatuita
din 0,1g CuMnO,, solutie de etilceluloza (0,15g etilceluloza si 6 ml alcool etilic absolut) si 2
m] de a-terpinol si tratatd in baia de ultrasonare, timp de 30 minute. Solutia obtinutad a fost
omogenizata In moara cu bile, la o frecventd de 40 kHz, timp de 12 ore, in cicluri de actiune
cu rotire In directia 1, timp de 30 minute, pauza - 2 minute, iar apoi rotire in directia 2, timp
de 30 minute. Filmele subtiri de CuMnO; au fost depuse pe structura FTO-Au-ZnO prin
metoda "spin - coating" astfel: plicuta de FTO-Au-ZnO a fost plasata in ,,spin procesor”, s-a
pornit pompa de vid (necesara fixarii placutei in suport), si s-a picurat cu micropipeta solutia
de CuMnO; (0,1 g din pasta omogenizatd de CuMnO; a fost diluatd cu 1 ml de alcool etilic).
Procesul dé depunere a filmului s-a efectuat 1a o rotatie de 4000 rot/min, timp de 30 secunde,
procesul realizdndu-se de trei ori. Structurile obtinute, FTO-Au-ZnO-CuMnO,, au fost
tratate termic in cuptorul de calcinare la temperatura de 250°C, timp de o ori. Probele obtinute

au fost pastrate in recipienti inchisi ermetic pentru evitarea impurificarii.



RO 135677 A2

DESCRIERE MODIFICAT

d. Contactele electrice, de aur (puritate 99.99%), au fost realizate cu dispozitivul Emitech
K975X. Modulul senzitiv, cu maéca fixatd pe filmul de CuMnO, (componenta ’p”), a fost
introdus in incinta dispozitivului, s-a eliminat aerul din instalatie, s-a realizat vid inaintat, iar
ulterior s-a introdus argon pentru facilitarea desprinderii particulelor de aur de pe tintd. Dupa
depunerea contactelor electrice au fost fixate fire de aur cu ajutorul pastei de argint. in figura
2 (anexal) este prezentatd imaginea in sectiune, iar in figura 3 (anexa 1) este prezentatad
imaginea de sus a modulului senzitiv - FTO-Au-ZnO-CuMnO;.

e. Testarea functionalitatii heterojonctiunii ,,n-p” realizata intre componenta de tip ,,»”” ZnO si
componenta de tip ,p” CuMnO, s-a realizat prin mésurdtori (curent-tensiune) I-V, cu
dispozitivul Keithley 2450 SourceMeter SMU instruments. Au fost realizate 8 masuratori in
domenii de tensiune diferite, cuprinse intre: -5V si +5V; -6V si +7V; - 8V si +8V; -9V si
+9V; -10V si +10V,11V si +11V, 12V si +12V, 13V si +13V la un pas de frecventd de
10mV/sec. Masuratorile au fost realizate prin polérizare directa cu plusul (+) la zona "p" si
minusul (-) de pe firul amplasat pe stratul de aur din contactul direct cu semiconductorul de
tip ,,n” (ZnO). in figura 3 (anexa 1), sunt prezentate curbele caracteristice curent tensiune I-V
pentru masuratorile mentionate mai sus, observandu-se o buna stabilitate a jonctiunii atét la
curenti mici, cét si la valori mai mari ale curentilor. Se poate observa o variere a curentului de
pornire de la aprox 0.2V la masuritoarea in intervalul -5V si +5V, crescénd la aprox 1.3V la
masuratoarea intre -13V si +13V, acest fapt putdnd fi datorat latimii zonei de epuizare, in
functie de cresterea tensiunii, jonctiunea prezentind caracteristici non-liniare tipice
jonctiunilor p-n. Maximul curentului de functionare este atins la masurétoarea realizati intre -

8V si +8V, inregistrindu-se un curent intre -0.16 mA si 0.1 mA.

e
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TITLU

MODULE SENZITIVE INTEGRABILE IN SENZORI PENTRU DETECTIA
GAZELOR, ALCATUITE DIN PELICULE DE DE ZnO $I CuMnO,

REVENDICARI

Modul senzitiv de tip senzor, caracterizat prin aceea cd, este constituit din
heterojonctiuni ,,n-p" unde filmele semiconductoare de ZnO sunt de tip n si filmele

semiconductoare de CuMnO; sunt de tip p.
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ANEXA 1

Tipuri de masti utilizate in
depunerea filmelor

Pentru filmele de Au, Contacte Au
Zn0 si CuMnO,

Figura 1. Scheme mascd pentru depunere filmelor si contacte de aur

O Ad
Ay BSOS Au %

Vedere se sus
Modul senzitiv

Figura 2. Vedere in sectiune si de sus a modulului senzitiv
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Figura 3. Mésuratori [-V a heterojonctiunii "n-p", de tipul ZnO/ CuMnO,
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