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Introducere

Prezenta teza de doctorat are ca obiectiv dezvoltarea si caracterizarea unor filme subtiri pe baza de
oxizi metalici transparenti, in special ZnO si WOs, obtinute in forma purd si dopata, cu scopul de
a fi utilizate in aplicatii de electronica transparentd, optoelectronica si detectie de gaze. Printr-0
abordare interdisciplinara, lucrarea combina metode de depunere precum pulverizarea cu piroliza
si depunerea prin picaturi (drop casting, pe baza pulberilor nanostructurate obtinute prin
electrofilare si calcinare) cu o caracterizare complexa, utilizand difractia de raze X (XRD),
microscopie electronicd de baleiaj (SEM, FE-SEM), analizd EDX, microscopie de fortd atomica
(AFM), spectroscopii optice (UV-Vis, Raman, PL), precum si masuratori electrice. Scopul a fost
stabilirea unei relatii intre compozitie, microstructurd si functionalitate, cu accent pe corelarea
rezultatelor obtinute prin diferitele tehnici.

Primele capitole introduc domeniul electronicii transparente si al oxizilor metalici conductivi
transparenti (TCO), prezentand stadiul actual al cercetarii asupra compusilor ZnO, AZO, 1ZO,
IGZO si WOs si subliniind rolul doparii si al controlului morfologic pentru optimizarea
performantelor functionale. Sunt descrise in detaliu metodele de depunere utilizate in cadrul
acestei lucrari — pulverizare cu piroliza, depunere prin picaturi, pulverizare catodica (sputtering),
evaporare termicd — si se aratd modul 1n care acestea influenteaza microstructura si proprietatile
filmelor. Capitolul dedicat metodelor de caracterizare prezintd tehnicile utilizate pentru analiza
structurald, morfologica, optica si electrica, fundamentand alegerea unei abordari integrate.

Capitolul 1V trateaza obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri de ZnO dopate cu Cr, Fe, Al, La
si Sm prin pulverizare cu pirolizd, precum si filme depuse prin picaturi folosind pulberi
nanostructurate RE:ZnO (RE = La, Sm, Er). Analiza morfologica prin SEM/FE-SEM si AFM a
ardtat modificari semnificative in functie de dopant: Cr si Fe conduc la aglomerari si defecte, Al
determind formarea unor filme compacte si uniforme, iar La si Sm induc cresteri de dimensiuni
ale cristalitelor si structuri columnare. Rezultatele XRD au confirmat pastrarea structurii
hexagonale wurtzitice, cu deplasari de maxime reflectand tensiunile de retea: contractie pentru Cr
si Fe, expansiune pentru La si Sm, stabilizare pentru Al. Analiza Raman a evidentiat variatii in
intensitatea modurilor caracteristice, cu accent pe cresterea intensitatii benzilor LO pentru Cr, Fe
si Sm, semnaland o densitate sporita de defecte, in timp ce AZO a prezentat o structurd mai
ordonatd. Spectroscopia UV-Vis a ardtat variatii sistematice ale benzii interzise (Eg), iar
spectroscopia de fotoluminescentd a confirmat emisia UV directa si emisiile vizibile asociate
defectelor. Masurdtorile electrice au indicat o reducere a rezistivitatii pentru AZO si ZnO:Cr, In
timp ce La si Sm au favorizat caracteristici utile pentru senzori. Filmele obtinute prin depunerea
prin picaturi din pulberi RE:ZnO au prezentat o morfologie eterogend, aglomerari micro-
nanostructurate si o suprafatd activa ridicata, cu o transmitanta mai redusa si emisii vizibile mai
intense in PL, confirmand densitatea mare de defecte si relevanta pentru aplicatii de detectie de
gaze si fotonica.

Capitolul V este dedicat filmelor subtiri de WOs obtinute prin pulverizare cu piroliza, in forma
purd si dopata cu Cr si Mo. WOs pur a prezentat o morfologie tridimensionala distinctiva, alcatuita
din pereti si formatiuni sferice, oferind o suprafatd specificd mare si canale favorabile difuziei
ionilor. Doparea a modificat aceastd arhitecturd: Cr a condus la priabusirea morfologiei 3D si
formarea de aglomerari neregulate, cu intensificarea defectelor structurale, iar Mo a generat filme
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mai compacte si mai uniforme, pastrand o structura stabilizatd. Difractia de raze X a aratat ca toate
filmele pastreaza faza monoclinicd, dar cu variatii In dimensiunea cristalitelor si tensiuni de retea.
Analiza Raman a confirmat intensificarea benzilor asociate defectelor la Cr si stabilizarea
vibratiilor structurale la Mo. Spectroscopia UV-Vis a aratat ca Eg se situeaza in jur de 2,9-3,0 eV
pentru WOs pur, scade usor la doparea cu Cr si creste la doparea cu Mo. Masuratorile electrice au
aratat o conductivitate modesta pentru WOs pur, o crestere prin introducerea de defecte la WOs:Cr
si o imbunatdtire substantiala si stabild pentru WOs:Mo.

Capitolul VI prezintd integrarea filmelor subtiri de ZnO si WOs, obtinute prin pulverizare cu
piroliza sau depunere prin picaturi, in structuri de senzori de gaz cu electrozi interdigitati de aur.
Acest capitol constituie tranzitia de la studiul fundamental la aplicabilitatea practica a materialelor
dezvoltate in cadrul tezei. Obiectivul principal este de a demonstra potentialul acestor materiale
oxidice in detectia gazelor de interes (ex. NO2z, NHs), avand in vedere proprietatile lor morfologice,
compozitionale si optoelectronice. Se pune accent pe corelarea dintre compozitia chimica,
structura cristalind, morfologia stratului si performanta functionald, in vederea identificarii
configuratiilor optime pentru dezvoltarea de senzori transparenti, stabili si sensibili. Capitolul
ofera, astfel, o demonstratie aplicativa a potentialului materialelor dezvoltate in cadrul tezei pentru
utilizare Tn tehnologii avansate de monitorizare a mediului. Dispozitivele senzor au fost fabricate
prin cresterea materialelor oxidice pe electrozi modelati pe substraturi adecvate, iar performantele
acestora au fost corelate cu proprietatile filmelor analizate anterior. Sunt discutate sensibilitatea,
selectivitatea si stabilitatea senzorilor in raport cu natura dopantului si arhitectura filmului, oferind
0 viziune integrata asupra relatiei dintre material, metoda de sinteza si aplicatie functionala.



Capitolul I Stadiul actual al cunoasterii materialelor oxidice (ZnO,
120, W03, AZO, 1GZO) de interes pentru aplicatii in electronica
transparenta si optoelectronica. Senzori de gaz pe baza de filme
subtiri

1.1 Stadiul actual al cunoasterii materialelor oxidice

In ultimii ani, dispozitivele electronice flexibile si transparente au atras un interes deosebit, datorita
rolului lor esential in realizarea unor sisteme complet flexibile. Acestea deschid posibilitatea
dezvoltérii unor aplicatii inovatoare in domenii precum electronica, biotehnologia, energia sau
tehnologiile de detectie. Aparitia electronicii flexibile si transparente marcheaza inceputul unei noi
etape in evolutia tehnologiilor electronice. In aceast capitol voi prezenta pe scurt stadiul actual al
cunoasterii materialelor oxidice (ZnO, IZO, AZO, IGZO) de interes pentru aplicatii in electronica
transparentd si optoelectronica.

1.1.1 Oxidul de zinc (ZnO)

Oxidul de zinc, iIn mod natural, este un semiconductor de tip-n cu structura de tip wurtzite, are
banda interzisa directd de aproximativ 3,37 eV la temperatura camerei. Dopajul nativ de tip n se
datoreaza prezentei defectelor intrinseci cum ar fi vacantele de oxigen si interstitiile de Zn. Ele
formeaza nivele donoare superficiale cu energie de ionizare de aproximativ 30-60 meV. Pentru
realizarea dispozitivelor transparente si flexibile sunt folositi diversi semiconductori organici si
anorganici, de regula oxidici. Dintre cei din urma, cei mai raspanditi si des folositi sunt oxidul de
zinc (ZnO) si derivati obtinuti prin dopare ai acestuia (IZO, AZO, IGZO, etc). Oxidul de zinc este
un material multifunctional, folosit pe larg datorita transparentei optice si temperaturii scazute de
procesare. Oxidul de zinc este usor de obtinut, nu e toxic, este ieftin si necesitd costuri minime
pentru prelucrare. Rezistivitatea electrica scazuta obtinuta prin dopaj, face din acest semiconductor
un candidat ideal, care poate substitui oxidul de staniu dopat cu indiu. Proprietétile fizice ale cestui
material sunt redate In Tabelul 1.1. Analizand parametrii enumerati putem considera ZnO ca fiind
un material de referintd pentru electronica transparenta si flexibila.

In ultima perioada de timp, au fost facute tentative de a obtine diode hibride organic-anorganic cu
ZnO utilizand polianilina, pentacena si poli(3-hexiltiofen). In toate aceste cazuri, nu este clar daca
redresarea se datoreaza interfetei dintre ZnO si stratul organic [1]. In cazul structurilor ZnO/FePc
(Ftalocianina de fier-Monomer (Small Molecules)) spre deosebire de cele enumerate mai sus
comportarea de dioda cu caracteristica -I-V neliniara si puternic asimetrica, se datoreaza



heterojonctiunii p-n de la interfata dintre ZnO si molecule organice de ftalocianina de fier (FePc)

[1].

Este cunoscut faptul cd oxidul de zinc este un semiconductor cu banda interzisa larga, cu multe
aplicatii in electronica, senzoristica, optoelectronica in general si implicit la celulele fotovoltaice.
In celulele fotovoltaice , acesta poate fi utilizat ca un film conductiv transparent sau, ca o
alternativa la dioxidul de titan (TiO>), folosit ca electrod fotoconductor sensibitizat cu coloranti
organici in celulele de tip (DSSC) descoperite de Gratzel in ultimul deceniu al secolului trecut[2-
8]. ZnO, este un material semiconductor de tip n cu proprietati fizice similare cu cele ale oxidului
de titan, dar ofera avantajul unei mobilitdti mai mari a electronilor [3]. Pentru a obtine o conversie
eficientd a luminii folosind tehnologia DSSC, fotoelectrodul este nanostructurat, constand din
nanocristalite separate care sa asigure o percolatie ridicata, dar filmul trebuie sa fie poros pentru a
permite aderarea moleculelor de colorant pe suprafata nanocristalitelor, in cantitate mare astfel
incat heterojonctionile de tip Donor/Acceptor Colorant organic/TiO»-nc sunt dispersate in intregul
volum al filmului fotosensibilizat. [2,5,8, 9]. In plus, este necesar un bun contact fizic si electric
intre nanoparticule pentru a asigura transportul eficient al purtatorilor de sarcina fotogenerati. [4].

O alta aplicatie promitatoare a filmelor ZnO constd in incorporarea acestora in senzori de gaze
[10-12]. In cazul senzorilor de unda acustica de suprafati la toate mecanismele de detectare cele
mai importante sunt schimbdrile in viteza de propagare a undelor datorate adaugarii sau
indepartarii masei la suprafatd. De aceea, depunerea adsorbantilor granulati cu suprafatd mare pe
substratul piezoelectric poate oferi o buna sensibilitate pentru detectarea speciilor de faza de vapori
[13]. Filmele subtiri sensibile (grosimea maxima ~ 100 nm) nu trebuie sa contind particule solide
mari, deoarece aceste imperfectiuni reflectd undele acustice, determinand astfel o pierdere
suplimentara de semnal, iar zgomotul crescut influenteaza negativ limita de detectare a senzorului.

Pentru prepararea filmelor de ZnO pot fi folosite diverse metode, cum ar fi magnetron sputtering
[14-17], epitaxia fasciculului molecular [18,19], depunerea chimica de vapori (CVD) [20-22],
pulverizarea prin piroliza si ablatia laser (PLD).

Datorita proprietatilor sale, ZnO este implementat in diferite domenii: in industria chimica, in
electronicd, medicina s.a.

1.1.2 Filme subtiri de Oxid de Wolfram (WOQ3)

Oxidul de wolfram sau anhidridda wolframicd (WO3) este un semiconductor de tip — n, acest
material este intens studiat deoarece poate fi folosit in senzori pentru detectarea de gaze nocive
[23], dispozitive electrocromice [24], fotoelectrozi [25], si alte dispozitive optoelectronice.
Interesul fata de WO; se datoreazd proprietatilor sale, precum conductivitate electricd mare,
stabilitate impotriva fotocoroziunii, fotosensibilitate, raport ridicat suprafatd-volum si locuri libere



bogate de oxigen [23]. Banda interzisa a WO3 masurata din absorbtia optica are valori cuprinse
intre 2,5- 3,2 eV [26-28].

WO3 are o structura simpla cubica formata din octaedre regulate, dar in functie de temperatura
acest material poate avea stuctura monoclinica, triclinica, ortorombica sau tetragonala:

=  Temperaturi peste 740 °C - structura tetragonala;

330 — 740 °C - structura ortorombicd,

17 — 330 °C - structura monoclinica;

-50 — 17 °C - structura triclinica.

Oxidul de wolfram are o culoare galbena intensa datorita careia este utilizat in calitate de pigment
in vopsele si ceramica. De asemenea WOs3 prezinta proprietdti de detectare chimica, astfel Tncat

acest material poate fi utilizat in diverse aplicatii pentru monitorizarea poluarii mediului.

1.2 Senzori de gaz pe baza de film subtire

Senzorii de gaz pe baza de film subtire reprezinta o clasa importanta de dispozitive utilizate pentru
detectia diverselor gaze nocive sau industrial relevante, datoritd sensibilitatii lor ridicate,
dimensiunilor compacte si potentialului de integrare in sisteme electronice portabile. Acesti
senzori sunt constituiti dintr-un material sensibil sub forma de film subtire depus pe un substrat
izolator (de obicei sticla soda-var, siliciu oxidat sau materiale ceramice), iar functionarea lor se
bazeazd pe modificarea proprietdtilor fizico-chimice, optice sau electrice ale filmului in prezenta
unui gaz tinta.

Filmele subtiri utilizate ca strat sensibil sunt, in general, semiconductori anorganici sau
compusi hibrizi, cu proprietati rezistive care se modifica semnificativ in prezenta speciilor
gazoase. Senzorii de acest tip se pot clasifica in functie de mecanismul de detectie, in: fotorezistivi,
termorezistivi, piezorezistivi, magnetorezistivi si chemorezistivi.

Senzorii fotorezistivi isi modifica rezistenta electricd sub actiunea radiatiei UV sau vizibile, fiind
sensibili la variatiile de iluminare si lungimea de unda.

Senzorii termorezistivi exploateaza dependenta rezistivitdtii fata de temperatura, ceea ce permite
detectia indirecta a gazelor prin efectul lor asupra echilibrului termic local.

Senzorii piezorezistivi isi modifica rezistenta in functie de solicitdrile mecanice, utile Tn medii
unde interactiunea gaz-material genereaza tensiuni interne.

Senzorii magnetorezistivi functioneaza prin schimbarea rezistivitatii In prezenta unui camp
magnetic.



Senzorii chemorezistivi, cei mai des utilizati pentru detectia de gaze, detecteaza variatii ale
rezistentei electrice ca urmare a interactiunii directe dintre gaz si stratul sensibil.

Dintre acestia, senzorii chemorezistivi pe bazd de film subtire se remarca prin costuri de fabricatie
reduse, timpi de raspuns scurti, duratd lunga de viatd, simplitate a circuitului de control si
posibilitatea miniaturizarii. Totusi, acestia prezintd anumite dezavantaje, precum sensibilitate
limitata la concentratii foarte mici, selectivitate redusa fatd de anumiti compusi si necesitatea unor
temperaturi ridicate de operare.



Capitolul II Tehnici de preparare a filmelor subtiri oxidice

2.1 Pulverizare cu piroliza

Tehnica de pulverizare cu piroliza este o0 metoda versatila de depunere folosita pentru a crea
straturi subtiri prin pulverizarea unei solutii pe o suprafata incilzita. In timpul acestui proces, o
solutie precursor este dispersatd sub forma de aerosol folosind un pulverizator. Aceste picaturi fine
sunt directionate catre substratul ncalzit prin intermediul unui flux de aer sau gaz purtator. Cand
aceste picaturi ajung la suprafata substratului incalzit, solventul se evapora, iar compusii solizi se
depun, formand astfel un strat subtire pe suprafata substratului. Aceasta tehnica poate oferi control
asupra grosimii, morfologiei si compozitiei stratului subtire rezultat prin ajustarea parametrilor de
proces, precum debitul, timpul de depunere si compozitia solutiei precursor. De asemenea, permite
obtinerea de filme subtiri poroase cu dimensiuni ale particulelor de pana la 100 nm, realizand
straturi subtiri cu o densitate ridicata, o suprafata mare si o distributie uniforma a particulelor [29-
32].

2.2 Electrofilare-calcinare — depunere din picaturi (drop casting)

Una dintre principalele metode de a produce fibre de oxid ceramic cu nano dimensiuni este
electrofilarea urmata de calcinare. Aceastd metoda este preferatd pentru a obtine nanofibre datorita
posiblitatii de a fila o gama variata de polimeri la un cost accesibil si de a produce fibre cu o
suprafatd specificd mare si un raport de aspect lungime/grosime ridicat. Acesti polimeri pot fi
folositi ca si matrice de sacrificiu pentru precursori de materiale ceramice care vor rezulta sub
forma de fire in urma unui proces de calcinare prin care matricea este indepartatd. Electrofilarea
(urmata de calcinare) poate fi folosita pentru a sintetiza nanofibre si nanostructuri din diferiti oxizi
metalici, cum ar fi ZnO, CuO, NiO, TiO2, S102, C0304, Al203, SnO> si Fe20s.

Electrofilarea (electrospinning) este o tehnica de fabricatie utilizatd pentru obtinerea de fibre
nanometrice sau micrometrice din solutii sau topituri polimerice, sub actiunea unui camp electric
intens. Metoda este utilizatd pe scara largd in domenii precum ingineria materialelor,
nanotehnologie, biomedical, filtrare si, recent, in sinteza de filme functionale sau structuri
hibride. Procesul de electrofilare constd in aplicarea unui cAmp electric de inalti tensiune intre
un ac conectat la o seringd (sau duza) ce contine o solutie de polimer (amestec de polimeri sau o
suspensie de particule intr-un polimer), si un electrod colector aflat la o anumitd distanta
(controlabild). Sub actiunea campului, lichidul formeaza un con de Taylor, din varful caruia este



expulzat un jet continuu subtire care se intinde si se solidifica in zbor, formand fibre subtiri pe
colector.

2.3 Pulverizare catodica (magnetron sputtering)

Pulverizarea este definita ca un proces fizic prin care atomii unui material solid sunt indepartati de
la suprafata atunci cand aceasta este supusa bombardamentului cu particule energice. Particulele
incidente pot fi de natura diferitd — atomi neutri, electroni, ioni sau chiar neutroni — nsa, in practica,
cel mai frecvent sunt utilizati ioni pozitivi proveniti din gaze inerte, de regula argon. In acest caz,
ionii sunt generati printr-o descdrcare luminiscentd, iar metoda poartd denumirea de pulverizare
catodica.

2.4 Evaporarea termica in vid

Dintre procedeele de depunere a straturilor subtiri prin condensare din faza gazoasa, evaporarea
termica In vid sau intr-o atmosferd inertd este cel mai des intdlnit datoritd simplitatii si
intdl evaporarea materialului sursa, urmata de condensarea acestuia pe un substrat adecvat.
Condensarea depinde de mai multi factori: temperatura suportului si gradul sdu de curdtenie, natura
materialului, dar si parametri variabili in timpul procesului, precum distanta dintre sursa si substrat,
nivelul de vid, densitatea fluxului atomic sau molecular, temperatura critici de condensare,
mobilitatea atomilor pe suprafatd si eventuale campuri electrice ori magnetice. Toti acesti factori
determind caracteristicile filmului depus — structura cristalind, aderentd, grosime, compozitie
stoechiometrica si alte proprietati fizico-chimice.
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Capitolul III Metode si tehnici de caracterizare a filmelor subtiri
oxidice.

3.1 Difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X (XRD) reprezintd o metoda de caracterizare nedistructiva, foarte utilizata
pentru analiza straturilor subtiri. Prin intermediul acesteia pot fi identificate fazele cristaline ale
unui material si pot fi estimate proprietati structurale si microstructurale precum dimensiunea
cristalitelor, orientarea preferentiala, existenta defectelor, microtensiuni interne sau chiar grosimea
filmelor depuse. Modificarile dimensiunilor cristalitelor si variatiile de grosime ori de stres se
reflecta prin largirea sau ingustarea maximelor de difractie. Un alt avantaj este posibilitatea
utilizarii metodei si pentru masuratori in situ, datorita caracterului sau nedistructiv [33].

3.2 Spectrometru cu energie dispersiva de raze X (EDAX)

Pentru analiza semicantitativa a compozitiei chimice a probelor se utilizeaza spectroscopia de raze
X cu dispersie in energie (EDX sau EDAX), metoda integrata de regula in microscopul electronic
de baleiaj (SEM). Aceasta tehnica permite identificarea elementelor chimice prezente in proba, cu
limita de detectie pentru elemente avand numarul atomic mai mare de 5. Principiul sdu consta in
investigarea radiatiilor X caracteristice emise de atomii excitati In urma interactiei materiei cu
fasciculul de electroni incident.

3.3 Microscopie electronica cu baleiaj (SEM)

Microscopul cu scanare de electroni (MSE) are aceleasi principii de lucru ca si microscopul optic,
deosebirile semnificative dintre acestea fiind: ,,sursa de lumina” si lentilele care nu mai sunt optice
ci electromagnetice. Actualmente microscopul electronic de baleiaj este cel mai utilizat microscop
electronic 1n fizica si ingineria materialelor, desi s-a dezvoltat cu mult mai tarziu decat cel cu
transmisie. Popularitatea acestui tip de microscop se datoreaza urmatoarelor avantaje: simplitatea
pregatirii probelor pentru studiu, multiplele informatii obtinute (precum topografia, compozitia
fizica a suprafetei, informatii calitatitive si cantitative privind compozitia globald sau locald a
probei), rezolutie promitatoare s.a.

3.4 Microscopia de forta atomica (AFM)

Microscopul de Fortd Atomica este utilizat pentru obtinerea unor imagini tridimensionale ale
suprafetei probei la o rezolutie foarte buna. Acesta se bazeazd pe ansamblul cantilever-varf, care
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interactioneaza cu proba. Miscarea varfului in timpul scanarii este monitorizata de un fascicul laser
reflectat din cantilever.

3.5 Spectroscopia optica de absorbtie si transmisie

Intre metodele de caracterizare a straturilor subtiri se numara si cele optice, care includ masuratori
de absorbtie, transmisie sau reflexie. In general, pentru aceste analize se utilizeaza
spectrofotometre, Tnsa n acest scop poate fi folosit si elipsometrul spectroscopic. Alegerea metodei
depinde de proprietatile esantionului — grosime, grad de transparentd sau natura materialului —
fiecare tehnica avand domeniul sau optim de aplicabilitate.

3.6 Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman este o tehnica de caracterizare spectroscopica utilizatd pentru investigarea
modurilor vibrationale ale moleculelor si a modurilor fononice din solide, putdnd in anumite cazuri
sa evidentieze si excitatii de rotatie sau alte miscari de retea cu frecventa joasa. Principiul metodei
se bazeazd pe imprastierea Raman, adica pe Imprastierea inelasticd a radiatiei monocromatice
furnizate de un laser, de obicei din domeniul vizibil, infrarosu apropiat sau ultraviolet.

3.7 Spectroscopia de fotoluminescenta (PL)

Spectroscopia de fotoluminescenta (PL) este o tehnicd nedistructiva utilizatd pentru investigarea
proprietatilor optice si electronice ale materialelor semiconductoare, nanostructurate sau
dielectricelor. Aceasta ofera informatii esentiale despre nivelurile de energie, defectele,
impuritdtile si procesele de recombinare radiativa din material.

Principiul de functionare:

Metoda consta in excitarea probelor cu o sursd de lumina (laser sau lampa cu descarcare) cu energie
mai mare decat energia de bandd prohibita a materialului investigat. Aceastd excitatie determina
tranzitii electronice din banda de valentd in banda de conductie. Ulterior, recombinarea radiativa
a purtatorilor de sarcind (electroni si goluri) conduce la emisia de lumina (fotoluminescenta), care
este colectatd si analizata in functie de lungimea de unda sau energie.
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Capitolul IV Date experimentale, rezultate si discutii. Ingineria
materialelor pe baza de filme subtiri de ZnO dopate cu metale
trivalente

4.1 Introducere

Oxidul de zinc (ZnO) este un semiconductor cu banda interzisa directa larga, caracterizat printr-o
transparentd excelentd in domeniul vizibil, o mobilitate ridicata a purtatorilor de sarcina si o
stabilitate remarcabild a tranzitiilor excitonice la temperatura camerei. Aceste proprietati il
recomanda pentru aplicatii de varf in domenii precum optoelectronica transparenta, senzori de gaz,
dispozitive UV si fotocatalizad. Totodatd, ZnO prezintd o chimie a suprafetei versatild si o
reactivitate ridicata, ceea ce il face un candidat ideal pentru functionalizarea controlata prin dopare
cu metale trivalente. Prin introducerea unor ioni trivalenti precum Al**, Cr**, Fe**, Er**, Sm*" si
La’** in reteaua cristalind a ZnO, este posibila modificarea controlatd a structurii, morfologiei si
proprietatilor optice ale materialului. Scopul principal al acestei cercetari este acela de a dezvolta
o strategie predictibild si reproductibila de inginerie a filmelor subtiri de ZnO prin dopare cu ioni
trivalenti, cu accent pe relatiile intre parametrii structurali si performantele optoelectronice pentru
aplicatii functionale specifice. Filmele astfel dezvoltate sunt destinate integrarii ulterioare in
dispozitive de detectie a gazelor, aceastd etapa fiind abordata in detaliu in capitolul urmator al
tezei.

4.2 Obtinerea filmelor subtiri de ZnO utilizind metoda pulverizarii
cu piroliza

Filmele subtiri de ZnO, atat in forma pura cat si cele obtinute prin dopare cu metale trivalente, au
fost realizate prin metoda pulverizarii cu piroliza, o tehnica accesibild, scalabild si prietenoasa cu
mediul. Aceastd metoda permite obtinerea unor filme omogene, cu grosime si compozitie
controlatd, pe substraturi de sticld curate. Doparea s-a realizat prin introducerea ionilor de AI**,
Cr**, Fe**, Sm*" si La*" in solutia precursor, la concentratii molare de 0.1%, 0.5% si 1%.
Caracterizarea structurala a fost efectuatd prin difractie de raze X (XRD), pentru determinarea
dimensiunilor cristalitelor si a parametrilor de retea. Morfologia a fost evaluatd prin microscopie
electronica cu baleiaj si emisie de camp, iar topografia si rugozitatea suprafetei prin microscopie
cu forta atomica (AFM). Ordinea cristalind locala a fost studiata prin spectroscopie Raman, in timp
ce caracterizarea optica a inclus spectroscopie in ultraviolet-vizibil (UV-Vis) si fotoluminescenta
(PL).
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4.3 Rezultate si discutii

4.3.1 Morfologia suprafetei — analiza prin microscopie electronica cu baleiaj si emisie de
camp

Asa cum se poate observa din imaginile SEM prezentate in Figura 4.1 s-au evidentiat modificari
semnificative ale morfologiei filmelor subtiri de ZnO in functie de natura si concentratia
dopantului trivalent. Comparativ cu filmele de ZnO pur, care prezintd o morfologie granulara
omogena cu particule sferoidale bine definite, introducerea dopantilor a condus la aparitia unor
diferente morfologice specifice fiecarui tip de dopant si concentratiei acestuia.

v’ Prezenta AI** a determinat o evolutie clard spre o morfologie mai find si mai densa, cu
granule uniforme si compacte, in special la concentratii de 0.5% si 1%, indicand o buna
omogenitate a cresterii.

v' Prezenta Cr** a condus la formarea unor structuri de tip fulgi cu orientare locala, evidentiata
in special la 0.5%, ceea ce poate contribui la o arie activa crescuta.

v Doparea cu Fe*" a generat o texturd neregulata, cu zone dispersate si tendintd de aglomerare
la concentratii ridicate, ceea ce poate afecta omogenitatea stratului.

v Doparea cu Sm*" a produs granule usor alungite la concentratii scazute si conglomerate
dense la 1%, sugerand un mecanism de crestere neuniform.

v’ Prezenta La*" a determinat o distributie eterogend a granulelor inca de la 0.1%, cu
accentuare a aglomerdrilor la 1%, indicand o lipsd de control in agregarea materialului.

Evolutia morfologiei in functie de concentratie a fost marcata de o scadere generald a dimensiunii
granulelor si o crestere a densitatii acestora pentru AI** si Cr**, in timp ce pentru Sm** si La*" s-a
observat o crestere a dezordinii si aglomerdrii.

ZnO:Fe (0.1%) x 50000

\

7Zn0O purcuo marire de ZnO:La (01%) x 100000 ZnO:Fe (01%) x 100000
x100000
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Zn0:Sm (0.1%) x 50000 ZnO:La (0.1%) x 50000 ZnO:Al (0.1%) x 50000

€ o gy ——

3 —

ZnO:Cr (0.5%) x 50000

ZnO pur cu o marire de ZnO:Cr (0.5%) x 100000 ZnO:Fe (0.5%) x 100000
x100000
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ZnO:La (1%) x 100000 ZnO:Al (1%) x 100000

ZnO:Sm (1%) x 100000

Figura 4.1 Imagini FESEM de mare marire ale ZnO si filmelor subtiri de ZnO — dopat cu Ml (Cr,

Fe, Sm, La si Al) cu diferite concentratii de dopare: a. 0,1%, b. 0,5% si c. 1%.

Evolutia in functie de dopant la concentratii de 0.1%, 0.5% si 1%:

>

Al?: La 0.1%, structura este granulara find, uniforma si densa. La 0.5%, granulele sunt
compacte si de dimensiuni apropiate, indicand o crestere omogena. La 1%, densitatea de
nucleatie este mai mare, dar dimensiunea granulelor scade semnificativ, ceea ce indica o
crestere limitata lateral si o texturd mai neteda. Aceasta evolutie este favorabila aplicatiilor
in care este necesard o suprafata densa si uniforma, cum sunt senzorii de gaz de tip rezistiv.
Cr3*: La 0.1%, se observa granule uniforme, usor mai mici decat in cazul AI**. La 0.5%,
apar structuri flake-like, cu margini orientate si o tendinta clara de auto-organizare. La 1%,
aceste structuri sunt mai compacte, dar raman vizibil diferite de celelalte probe. Morfologia
de tip flake poate creste aria activa a suprafetei, un avantaj pentru detectia gazelor.

Fe’: La0.1%, granulele sunt neregulate si dispersate. La 0.5%, dimensiunea medie creste,
dar apare o tendintd de aglomerare. La 1%, granulele devin mai mici, dar se observa zone
compacte si zone poroase, sugerand o crestere neuniforma. Structura neregulata poate
influenta stabilitatea si reproductibilitatea rdspunsului senzorului.

Sm?3*: La 0.1%, se observa granule de dimensiuni mari, cu morfologie usor alungita. La
0.5%, apar structuri mai plate, cu margini rotunjite. La 1%, granulele tind sa formeze
conglomerate dense, ceea ce afecteazd uniformitatea stratului. Prezenta conglomeratelor
poate conduce la sensibilitate crescuta dar cu pierdere de selectivitate.

La*": La 0.1%, granulele sunt relativ mari si distribuite neuniform. La 0.5%, se observa o
densitate crescuta si o diversitate mare In dimensiuni. La 1%, filmul prezintd zone
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compacte si aglomerate, cu granule neomogene. Aceasta structurd indicad o crestere
dezordonatad, cu posibile implicatii in performanta senzorului la utilizari repetate.

Evolutia in functie de concentratie (comparativ pentru toti dopantii):

» La 0.1%, cele mai uniforme morfologii s-au obtinut pentru AI** si Cr®*, in timp ce Fe®*,
Sm?* si La** au ardtat o tendintd incipientd de aglomerare sau crestere neregulata.

» La 0.5%, Cr*" a prezentat cea mai interesanta textura, de tip flake, utila pentru aplicatii
senzoriale; AI** a pastrat omogenitatea, iar Sm** si Fe** au inceput sa formeze granule de
dimensiuni mari sau aglomerari.

» La 1%, AI** a oferit o suprafatd densa si uniforma, Cr** a mentinut textura directionata, Fe**
si Sm** au format conglomerate, iar La** a condus la o morfologie dezordonata, cu granule
eterogene.

In concluzie, analiza prin microscopie electronici cu baleiaj si emisie de cAmp confirmi influenta
puternica a naturii si concentratiei dopantului asupra evolutiei morfologice. AI** si Cr** contribuie
la mentinerea unei morfologii regulate si compacte, In timp ce Sm** si La** induc neregularitati si
aglomerari, fapt relevant pentru aplicatii unde omogenitatea stratului este esentiala.

4.3.2 Structura cristalina — analiza XRD

Difractia cu raze X a fost utilizatd pentru a confirma faza cristalina si structurile ZnO dopate cu
ioni metalici (MI-Cr, Fe, Sm, La si Al) filme subtiri. In Figura 4.2 sunt prezentate difractogramele
XRD ale filmelor subtiri de ZnO dopate cu Cr, Fe, Sm, La si Al cu diferite concentratii de dopant
0,1, 0,5 si, respectiv, 1%. Se observa ca toate materialele au o structura de wurtzita (Hexagonal-
Compact) cu urmatoarele plane principale de difractie: (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201) si (004), plane asociate cu unghiuri de difractie 31.69°, 34.37°, 36.18°, 47.47°,
56.53° 62.8°, 66.38° 67.84° 68.99° si 76.84°. Parametrii retelei au fost calculati pentru toate
probele, si anume: dimensiunea cristalitului (D) determinatd prin relatia Scherrer si metoda
Williamson-Hall (W-H), distanta dintre planurile cristalografice (dhkl), parametrii retelei a si ¢ si
lungimea legaturii Zn-O (L) utilizand ecuatiile specifice structurii cristaline prezentate n capitolul
destinat metodelor de caracterizare. Valoarea marimii cristalitelor obtinute prin ambele metode
(Scherrer si Williamson Hall) variaza semnificativ, in functie de natura dopantului si concentratia
acestuia (de la 0,1 la 1%). De exemplu, materialele ZnO dopate cu Al au prezentat valori ale
marimii cristalitelor de 3-16 nm, scazand odata cu cresterea concentratiei de dopant (de la 0,1 la
1%) comparativ cu ZnO pur, unde valoarea este D=20,53 nm. Probabil, aceste valori diferite ale
marimii cristalitelor pot fi atribuite formarii legaturilor MI-O-Zn pe suprafata filmelor si diferentei
dintre razele ionice (intre 0,67 si 1,24 A) ale ionilor de Zn si metalici. Tabelul de mai jos prezinti
valorile obtinute pentru marimea cristalitelor (D) determinate prin relatia Scherrer si metoda
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Williamson-Hall (W-H) si distanta dintre planurile cristalografice (dnki), pentru toti dopantii
studiati la concentratii de 0,1%. 0,5% si 1%.
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Figura 4.2 Difractograme de raze X obtinute pentru filme subtiri de ZnO dopat cu MI (Cr, Fe, Sm,
La s1 Al) cu diferite concentratii de dopare (0,1, 0,5 s1 1%).

Valorile parametrilor de retea (a si c), raportul c/a, precum si lungimea de corelatie L au fost
influentate semnificativ, indicand distorsiuni locale ale retelei. in special, doparea cu Sm si La a
dus la largirea picurilor, reflectand o crestere a tensiunii interne si a dezordinii structurale. Prezenta
AI** a determinat o reducere clard a dimensiunii cristalitelor, de la 15.77 nm la 3.04 nm, cu largirea
pronuntata a varfurilor XRD indicand tensiune interna acumulata in retea. Cr** a produs o scadere
progresiva a dimensiunii cristalitelor, cu valori Intre 15.59 si 8.52 nm, reflectdind o compresie
cristalind moderata. Fe*" a condus la o variatie neregulata, cu o reducere evidenta la 1%, insotita
de o alungire a parametrului c. Sm*" a mentinut dimensiuni mari pana la 0.5%, dar la 1% a produs
o scadere, cu indicii de dezordine structurald locald. La** a generat o crestere remarcabild a
dimensiunii cristalitelor la 1% (22.82 nm), insotita de varfuri XRD 1nguste si intense, sugerand o
recristalizare sau orientare favorabila. La concentratii de 0.1%, structura este apropiatd de cea a
ZnO pur, dar diferentele devin semnificative 1a 0.5% si 1%, unde AI** si Cr** conduc la diminuarea
dimensiunilor cristalitelor, iar La**, dimpotriva, favorizeazd cresterea acestora. Variatiile
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parametrilor cristalografici in functie de natura dopantului si concentratia acestuia sunt prezentate
n figura de mai jos:

Crystallite Size (Scherrer Method) with Errors vs. Dopant Concentration Lattice Parameter 'a’ vs. Dopant Concentration
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Figura 4.3 Variatia parametrilor cristalografici (ZnO, Cr, Fe, Sm, La si Al), la concentratii diferite
(0,1%, 0,5%si 1%)

Analiza graficelor din Fig 4.3 care descriu evolutia dimensiunii cristalitelor si a parametrilor de
retea in functie de tipul si concentratia dopantului oferd informatii esentiale privind influenta
doparii asupra structurii cristaline a filmelor subtiri de ZnO.

1. Dimensiunea cristalitelor

Graficul din fig 4.3, evidentiaza un comportament diferit in functie de dopant. In timp ce pentru
filmele pure de ZnO dimensiunea cristalitelor raméane constanta (~20 nm), majoritatea dopantilor
conduc la o scadere progresiva a dimensiunii odatd cu cresterea concentratiei, semnaland o
inhibare a cresterii cristaline, probabil prin introducerea de tensiuni locale si defecte structurale.
AP determind cea mai abrupta scadere, atingand valori de ~5 nm la 1%, ceea ce indica o perturbare
semnificativa a cresterii retelei.

Fe** si Cr* urmeaza tendinte descendente similare, desi mai moderate.

La*', avand o raza ionicd mult mai mare decit Zn**, determind o crestere usoard a dimensiunii
cristalitelor la concentratii mai mari, sugerdnd o posibila relaxare a retelei datoritd inlocuirii
partiale sau a formarii de tensiuni compensatorii.

2. Parametrul 'a’

Evolutia parametrului 'a' reflecta raspunsul retelei hexagonale wurtzitice la Tnlocuirea ionilor de
Zn*.
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La concentratia de 0,5%, La*" pare ca determina o crestere accentuatd a acestui parametru, urmata

%\e 0 revenire, ceea ce poate sugera o incercare temporarda de acomodare a razei ionice mari (~1,16
).

Cr* (raza mai micd decat Zn*") determind o scadere constantd a parametrului 'a’, asociatd cu

contractia retelei.

Restul dopantilor prezintd variatii minore, dar coerente cu efectul de tensiune locala produs de

dopare.

3. Parametrul reticular 'c’

Similar parametrului 'a', valorile lui 'c' oferd indicii asupra distorsiunii retelei pe directia
perpendiculara.

Din nou, La*" duce la o crestere clara a parametrului 'c' cu cresterea concentratiei, sugerand o
dilatare reticulara anisotropa.

Cr* si Sm* produc o scadere semnificativa, indicand o contractie a retelei si o posibild acumulare
de tensiuni compresive.

AP mentine valori relativ constante, ceea ce poate sugera o substitutie partiala uniforma la aceste
concentratii.

4. Raportul c/a

Raportul c/a ofera o imagine integrativa asupra deformarii celulei elementare.

Pentru La*", acest raport scade brusc la 0,5%, apoi creste considerabil la 1%, indicand o distorsiune
semnificativa a retelei si o posibila instabilitate structurala.

Cr* mentine un raport constant, chiar usor crescut, ceea ce sugereaza o contractie echilibrata a
retelei.

Restul dopantilor raman relativ aproape de valoarea ideald (~1.60), indicand ca la aceste niveluri
de concentratie reteaua ZnO pastreaza o structurd apropiatd de cea nativa, cu distorsiuni minore.

Microstructura probelor dopate a fost investigatd suplimentar utilizand metoda de potrivire a
modelului complet de pulbere (Whole Powder Pattern Fitting - WPPF), cunoscuta si sub

denumirea de metoda Rietveld.

Tn Figura 4.4 sunt prezentate fitarile Rietveld ale difractogramelor pentru filmele subtiri de ZnO
pur si ZnO dopat cu diferite concentratii ale dopantului (0.1%, 0.5% si 1%).
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(a) Experimental data (b Experimental data (c) Experimental data
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Figura 4. 4. Datele experimentale XRD si fitarea Rietveld (linie rosie), cu coeficientul
corespunzator al potrivirii (goodness of fit), ¥?, pentru ZnO pur si ZnO dopat cu 0.1% (a), 0.5%
(b) si 1% (c). Diamantul violet indica varfurile caracteristice de difractie ale La>Osz, in timp ce
triunghiul albastru indica varful principal de difractie al ZnFe20a.

Se observa un detaliu larg sub 20 = 30° datorat substratului de sticld, precum si multiple varfuri de
difractie localizate la 20 = 31.69°, 34.37°, 36.18°, 47.47°, 56.53°, 62.8°, 66.38°, 67.84° 51 68.99°.
Conform bazei de date a Centrului International pentru Date de Difractie (ICDD), aceste varfuri
de difractie pot fi atribuite neechivoc indicilor Miller (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112) si (201) pentru ZnO cu structurd wurtzitici (card nr. 36-1451). In plus, in cazul doparii cu
La si Fe, apar si alte varfuri suplimentare de difractie, chiar si la concentratii mici de MI.

Parametrii obtinuti prin rafinarea Rietveld sunt in concordanta cu valorile raportate anterior pentru
filmele de ZnO dopate [34-38]. Dimensiunile cristalitelor au fost estimate in intervalul 3-23 nm
pentru probele dopate, cu valori mai mari in cazul ZnO pur, indicand o scadere a dimensiunii odata
cu introducerea impuritatilor in retea. Aceastd observatie este sustinuta de literatura de specialitate,
care aratd ca doparea induce tensiuni interne si defecte de retea ce inhiba cresterea cristalina [37,
38]. Parametrii celulei unitare obtinuti indica o expansiune usoara a retelei pentru anumite dopari
(ex. La*, Sm*"), corelati cu razele ionice mai mari ale acestor ioni in comparatie cu Zn**. in
schimb, dopanti precum Al** si Cr*', cu raze ionice mai mici, determind contractii ale parametrilor
retelei. Aceste variatii influenteaza raportul c/a, a carui abatere fatd de valoarea ideala reflecta
distorsiunile induse de dopare [36]. Deformatia retelei (strain) creste semnificativ in cazul
dopantilor care induc tensiuni mari in retea, cum ar fi La** si Fe*, iar aceastd crestere este direct
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legatd de scdderea dimensiunii cristalitelor si aparitia fazelor secundare. Prin urmare, analiza
Rietveld ofera o imagine completd si coerentda a modificarilor structurale induse de dopanti in
filmele subtiri de ZnO.

Crystallite size variation with dopant concentration (Rietveld data) Strain (g) variation with dopant concentration
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Figura 4.5. Variatiile dimensiunilor cristalitului si ale deformarii retelei rezultati din analiza
Rietveld Tn functie de natura dopantului si concentratia acestuia.

Comparatia intre metodele de analiza a structurii cristaline pe baza difractiei de raze X:
Rietveld, Scherrer si Williamson-Hall

Analiza initiald prin metoda Scherrer si Williamson-Hall

Metoda Scherrer a permis estimarea dimensiunii medii a cristalitelor pe baza largirii liniilor de
difractie, presupunand ca aceasta largire este exclusiv datoratad efectelor de dimensiune. Valorile
obtinute au indicat tendinte clare de scadere a dimensiunii cristalitelor odatd cu introducerea
dopantilor, in special la concentratii ridicate.
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Metoda Williamson-Hall (W-H) a adaugat o componenta suplimentara prin separarea efectelor de
dimensiune de cele legate de deformarea retelei cristaline. In urma acestei analize, s-au identificat
tensiuni de retea semnificative, in special In cazul doparilor cu Fe si La, corelate cu reducerea
dimensiunii cristalitelor.

Rafinarea prin analiza Rietveld

Pentru o caracterizare structuralda mai precisa, a fost aplicata analiza Rietveld pe aceleasi date de
difractie. Aceastd metodd permite ajustarea simultand a intregului profil al difractogramei,
conducand la o determinare mai riguroasa a parametrilor structurali, inclusiv dimensiunea medie
a cristalitelor, parametrii celulei unitate si deformatia (strain-ul) retelei.Valorile obtinute prin
analiza Rietveld au confirmat in mare masurad tendintele identificate anterior, dar au furnizat
rezultate mai precise si usor diferite cantitativ. De exemplu, pentru filmele dopate cu La, analiza
Rietveld a evidentiat valori minime ale dimensiunii cristalitelor (~4.5 nm la 0.5% La) si valori
maxime ale deformarii de retea (pana la 0.36% la 1% La). Aceste rezultate indicd un grad inalt de
distorsiune structurald, imposibil de cuantificat cu acuratete prin metodele clasice.

Comparatia intre metode
Comparand rezultatele celor trei metode, se observa ca:

= Metoda Scherrer subestimeaza influenta defectelor si a tensiunilor interne, oferind valori
medii simplificate.

= Metoda Williamson-Hall adauga informatii privind tensiunile, dar presupune o
separabilitate ideald intre efectele de dimensiune si strain.

= Analiza Rietveld integreaza toate aceste efecte si oferd o imagine structurala mai coerenta
si completa.

Astfel, analiza Rietveld s-a dovedit a fi metoda optima pentru descrierea mai precisa a structurii
materialelor dopate, mai ales in cazul sistemelor nanostructurate, unde defectele locale si
deformarile cristaline influenteaza semnificativ proprietatile.

4.3.3 Compozitia chimica — analiza EDX

Spectroscopia de raze X cu energie dispersiva (EDX), realizata pe toate probele de ZnO dopate, a
confirmat prezenta consistentd a elementului dopant in compozitia filmelor, fara semnale
detectabile de contaminare sau elemente strdine. Pentru fiecare dintre dopantii analizati — Al*",
Cr**, Fe**, Sm*" si La** — semnaturile elementare au fost identificate cu certitudine, semnalul
caracteristic fiind bine separat de zgomotul de fond. Rapoartele stoichiometrice Zn/O au aratat o
usoard abatere de la valoarea ideala, in special in cazul probelor dopate cu Fe** si La*", ceea ce
sugereazd introducerea de defecte de tip vacantd de oxigen sau interstitii de zinc. Pentru doparea
cu AI** si Cr*", distributia semnalului dopant a fost uniforma, ceea ce indica o buna dispersie in
matricea oxidica. In cazul dopantilor Sm3* si La®*, intensitatea semnalului dopantului a fost mai
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mare la concentratii ridicate, ceea ce poate indica o tendintd de acumulare localizata. in plus,
analiza calitativa a confirmat pentru fiecare proba in parte existenta dopantului introdus, in cantitati
proportionale cu cele asteptate, fara alte elemente contaminante. Astfel, pentru ZnO dopat cu AI**
s-a observat un semnal clar si curat in zona caracteristicd aluminiului, insotit de o distributie
uniforma. in cazul probelor dopate cu Cr**, semnalul cromului a fost bine conturat, dar usor mai
slab decét cel pentru AI**, confirmédnd totusi integrarea sa eficientd. Fe** a fost identificat cu un
semnal moderat si o distributie omogena, dar cu o usoara abatere a raportului Zn/O. Pentru Sm**
si La*", semnalele au fost mai intense si mai largi, mai ales la 1%, sugerand o posibild segregare
sau acumulare preferentiald a dopantului.

Tabel 4.1 Compozitia elementara a probelor de ZnO pur si ZnO dapot cu Fe la diferite concentratii

Proba Element | Wt.% At.% Error%
0, 12.78 | 4147 8.87
Zn0 Zn, 85.22 58.53 312
0, 25.22 57.88 8.47
0.1%Fe:ZnO | Fe, 1.21 0.80 15.74
Zng 73.57 | 4132 4.01
0, 25.58 5835 8.46
0.5%Fe:ZnO |  Fe, 1.07 0.70 17.40
Zny 73.35 40.95 4.02
0y 23.16 55.08 8.47
1%Fe:ZnO Fe, 1.93 1.32 10.15
Zny 74.91 43.60 3.97

Se observa ca procentul de Fe identificat ¢ mai mic in filmele 0.5%Fe:ZnO decat in cele de
0.1%Fe:ZnO. Dupa cum se poate vedea, si erorile asociate acestor determindri sunt foarte mari.
Acasta se datoreazd rezolutiei reduse de detectie a metodei la concentratii mici de dopant in
asociere cu structura si morfologia materialului policristalin al probelor care promoveaza posibile
segregdri de faza la granitele dintre graunti.
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Figura 4.6 Cartografiere EDX si spectre ale distributiei dopantilor de Fe in filmele subtiri de ZnO
la diferite concentratii.
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Tabel 4. 2 Compozitia elementara a probelor de ZnO pur si ZnO dapot cu Cr la diferite concentratii

Sample Element Wt.% At.% Error%
0y 12.78 41.47 8.87
Zn0 Zn, 8522 | 58.53 3.12
0 21.65 53.00 8.58
L) N K
0.1 ﬁ.(()jr.Z Zng 7807 | 46.79 3.57
Cry 0.28 0.21 2833
Oy 23.61 55.74 8.47
0 .
05 ﬁ:(()?r.Z Zny 75.46 43.59 3.77
Cry 0.93 0.67 24.07
0y 19.78 50.05 8.63
o .
1 /"((j)r'Z" Zny 79.34 49.24 3.55
Cry 0.93 0.72 22.82

Valorile obtinute in cazul probelor dopate cu Cr prezintd din nou abateri de la concentratiile
nominale de dopare dar pastreaza trendul crescator al concentratiei. Acest lucru se poate datora
erorilor mai mari de detectie in cazul elementelor care pot forma oxizi diferiti.

Tabel 4. 3 Compozitia elementara a probelor de ZnO pur si ZnO dapot cu La la diferite
concentratii

Sample Element Wt.% At.% Error%
ZnO Ok 12.78 41.47 8.87
Zng 85.22 58.53 3.12
0.1%La:Zn0O Ok 18.57 48.34 8.67
Zng 80.82 51.48 3.46
La 0.61 0.18 40.41
0.5%La:Zn0O Ok 19.31 49.76 8.62
Zng 78.75 49.66 3.72
La 1.94 0.57 24.13
1%La:ZnO Ok 23.02 51.9 8.85
Zng 75.82 47.05 3.70
La. 1.17 1.05 34.54

Se observa cd valorile obtinute in cazul probelor dopate cu La sunt din nou apropiate de
concentratiile nominale de dopare ca si in cazul filemlor dopate cu Al.
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Tabel 4.4 Compozitia elementara a probelor de ZnO pur si ZnO dopat cu Sm la diferite
concentratii

Sample Element Wt.% At.% Error%
Zn0O Ok 12.78 41.47 8.87
Zng 85.22 58.53 3.12
0.1%Sm:Zn0O Ok 18.79 48.79 8.72
Zng 80.08 50.90 3.42

Smy 1.14 0.31 28.20
0.5%Sm:Zn0 Ok 27.94 61.95 8.61
Zng 68.60 37.23 4.40

Smy 3.47 0.82 29.08
1%Sm:Zn0O Ok 34.18 68.89 8.01
Zng 60.94 30.06 4.36

Smy 4.88 1.05 16.78

Se observa ca valorile obtinute in cazul probelor dopate cu Sm prezintd din nou abateri mai largi
de la concentratiile nominale de dopare dar péstreaza trendul crescétor al concentratiei ca si In
cazul doparii cu Cr. Aceste observatii EDX sustin constatdrile structurale si morfologice,
confirmand incorporarea efectiva a dopantilor in reteaua ZnO si justificand diferentele functionale
evidentiate ulterior in analiza optoelectronica

4.3.4 Rugozitatea si topografia suprafetei — analiza AFM

ZnO nedopat — Spray deposition

02 04 06 08 10 12

0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
um

Sq 6.1 nm
Sdr 4.511%

28



ZnO dopat cu Cr — Spray deposition

10

um

0,1% Cr 0,5% Cr

Sq 3.8nm 55.6 nm
Sdr 2,3% 35.0%

ZnO dopat cu Fe — Spray deposition

ZnO dopat cu Sm — Spray deposition
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ZnO dopat cu La — Spray deposition
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Zn0 dopat cu Al — Spray deposition
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Figura 4.7 Imagini AFM de 2[Jm x 2 [Jm ale unor pelicule subtiri de ZnO pur, ZnO dopat cu Cr,
Zn0O dopat cu Fe, ZnO dopat cu Sm, ZnO dopat cu La, ZnO dopat cu Al, cu diferite concentratii
de dopan

Rezultatele obtinute prin caracterizarea si analiza AFM au indicat modificdri progresive ale
parametrilor de rugozitate (Sq, Sa, Sz). La concentratii scazute (0.1%), dopantii AI** si Cr** au
redus rugozitatea, favorizand o crestere ordonatd. Pentru Fe** si Sm**, s-a observat o rugozitate
medie constantd, iar La*" a generat o usoara crestere. La 0.5%, Cr** a dus la cea mai mare rugozitate
(~60 nm), semn al formarii unor structuri tridimensionale agregate. La concentratii de 1%, toate
probele dopate au prezentat cresteri ale rugozitatii, cu exceptia Al**, care a pastrat un profil
uniform. Analiza topografiei si rugozitatii prin microscopie cu forta atomica a evidentiat efecte
semnificative ale doparii asupra organizdrii si uniformitatii suprafetelor filmelor. Pentru ZnO pur,
valorile de rugozitate sunt moderate, indicind o crestere ordonata si granule bine definite. Doparea
cu AI** a determinat o scadere a rugozitatii la concentratii scazute, cu o suprafata relativ uniforma,
iar la 1% s-a mentinut o topografie compactd, semn al unei bune omogenitati. Cr** a generat o
crestere progresivd a rugozitdtii, cu valori maxime observate la 0.5%, datoritd formarii unor
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aglomerdri de tip flake evidentiate si in analiza SEM, iar la 1% textura a devenit mai uniformizata.
Fe* a condus la o rugozitate intermediard, relativ constanta, dar cu zone de aglomerare la 1%,
indicand o distributie mai aleatorie a granulelor. Pentru Sm**, topografia a fost neregulatd inca de
la 0.1%, cu o tendinta clard de agregare vizibila la 0.5% si 1%, asociatd cu o crestere a valorilor
parametrilor de rugozitate. La** a produs cele mai eterogene suprafete, cu rugozitate crescuta, in
special la concentratia de 1%, unde s-au observat varfuri si depresiuni semnificative. Aceasta
evolutie indica o corelatie clara intre natura dopantului si gradul de control asupra procesului de
crestere a filmelor, fiind esentiald Tn perspectiva aplicatiilor unde uniformitatea si suprafata activa
joaca un rol critic. Evolutia parametrilor de suprafata in functie de dopant si concentratie reflecta
o corelatie directd intre natura chimica a dopantului, modul sau de integrare in retea si mecanismul
de crestere a filmului, influentdnd semnificativ proprietdtile functionale, in special in aplicatii
precum senzorii de gaz, unde suprafata activa si uniformitatea sunt cruciale.

4.3.5 Spectroscopia Raman
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Figura 4.8 Spectrele Raman pentru filmele subtiri de ZnO dopat cu MI (Cr, Al, Fe, Sm si La) la
concentratii diferite 0.1%, 0.5% si 1%
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Spectroscopia Raman a evidentiat prezenta modurilor caracteristice fazei wurtzitice de ZnO, in
special Ex(low) asociat vibratiilor retelei cu atomi de Zn, Ex(high) asociat cu oxigenul si modurile
polaritonice A1(LO), E1(LO), precum si modurile transversale A1(TO) si Ei(TO). Spectrele Raman
prezentate in Figura 4.16 au evidentiat prezenta modurilor caracteristice Ex(low), Ez(high),

A1(TO), A1(LO) si E1(LO) specifice fazei wurtzitice

4.3.6 Proprietiti optice — UV-Vis si PL
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Figura 4.9 Spectrele UV-VIS transmitanta filmelor subtiri de ZnO si ZnO dopat cu MI (Cr, Fe,

Sm, La si Al) la concentratii diferite

Energia benzii interzise (Eg) a fost determinata prin extrapolarea curbei (ahv)? in functie de energia

fotonului (hv) utilizdnd metoda Tauc.
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Tabel 4.5 Valorile estimative ale Eg pentru ZnO pur si dopat cu MI(Cr, Fe, Al, La si Sm) la diferite
concentratii

Concentration Eg (eV) Eg (eV) Eg (eV) Eg (eV) Eg (eV) Eg (eV)
Zn0O Cr:ZnO Fe:ZnO Sm:ZnO La:ZnO Al:ZnO
0% 3.43 - - - - -
0.1% 2.99 3.26 3.36 3.07 3.36
0.5% 3.00 3.19 3.20 3.05 3.41
1.0% 3.28 3.32 3.07 3.21 3.28

Tabel 4.6 Valorile Amax (M) corespunzatoare minimului local de transmitanta (maximul de
absorbtie) in banda interzisa, care pot fi observate in toate spectrele.

A A
. fmax Apax (M) | A (nm) [ A (nm) [ A .. (nm) max
Concentration (Zn:é)) Cr:ZnO Fe:ZnO Sm:ZnO La:ZnO A(lmZnn) 0
0% 366 - - - - -
0.1% 362 359 363 364 358
0.5% 359 356 359 361 352
1.0% 358 356 356 360 354

Valorile Eg au aratat o dependenta clard de tipul si concentratia dopantului. Pentru ZnO pur s-a
obtinut o valoare medie de ~3.26 eV. La doparea cu AI**, s-a observat o crestere a valorii Eg pana
la 3.41 eV pentru 1%, indicand un posibil efect Burstein-Moss cauzat de umplerea benzii de
conductie. Cr** a indus o variatie moderata, cu o usoara crestere a Eg pani la 3.32 eV. In schimb,
Fe**, Sm*" si La*" au determinat o scddere a Eg, cu valori minime de 3.07 eV pentru Sm** la 0.5%
s1 3.12 eV pentru Fe**, pot fi atribuite aparitiei nivelelor de defect in banda interzisa. Spectroscopia
UV-Vis a relevat o variatie sistematicd a comportamentului optic al filmelor in functie de dopant
si concentratie. Pozitia Amax, definitd ca lungimea de unda corespunzitoare absorbtiei maxime, a
fost identificatd in jurul valorii de 366 nm pentru ZnO pur, iar variatiile sale in cazul filmelor
dopate au oferit informatii suplimentare despre structura electronica si morfologicd. Desi Amax nu
corespunde direct marginii benzii interzise, el poate reflecta tranzitii optice indirecte sau modificari
in densitatea de stari, si pare a fi in special influentat de dimensiunea granulara si defectele induse
de dopare.
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4.3.7 Emisia optica — analiza prin fotoluminescenta (PL)

Spectroscopia de fotoluminescenta (PL) a fost utilizatd pentru a evalua emisia optica a filmelor de
ZnO si pentru a investiga efectele introducerii dopantilor trivalenti asupra tranzitiilor radiative.
Spectrele PL Tinregistrate la temperatura camerei au evidentiat o banda de emisie in domeniul
ultraviolet (~380 nm), atribuitd recombinarii excitonice aproape de banda de conductie, si una
larga in domeniul vizibil (verde-galben), asociatd cu tranzitii prin niveluri defectuale (vacante de
oxigen, interstitii de Zn etc.) asa cum se poate observa din figura 4.10

—Zn0 —
421 Zn0
500 (a) A250m emm ——2Zn0-Al { (0 y 449 nm ——Zno-Al
o, e |——2znocr 500 4  ta620m | Znocr
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Figura 4.10 Spectrele de fotoluminescentd ale filmelor subtiri de ZnO pur si ZnO dopat cu MI
(Cr, Fe, Sm, La si Al) la diferite concentratii (a) 0.1%, (b) 0.5% si (c) 1% excitati cu Aex=300 nm.

Analiza PL confirma faptul ca doparea poate fi utilizata atat pentru a regla emisia UV, cat si pentru
a modula emisiile vizibile, In functie de aplicatia tintd, cum ar fi dispozitive optoelectronice sau
senzori cu fotoluminescenta sensibili la defecte.

34



4.3.8 Proprietiti electrice

Pentru evaluarea proprietatilor electrice ale filmelor subtiri din ZnO pur si dopat, s-au depus
electrozi interdigitati de Au prin evaporare termica pe filme dupa cum se poate observa in tabelul
urmator.

Figura 4.11 Cateva exemple de filme subtiri de ZnO pur si ZnO dopat pe care s-au depus electrozi
interdigitati de Au.

Context experimental esential: contactare prin electrozi interdigitati (IDEs)

= Pentru masuratori electrice, s-au preparat structuri coplanare prin depunerea unor electrozi
interdigitati din aur (Au) cu o geometrie 1 mm /1 mm (latime dinte/spatiu intre dinti),
pe suprafata filmelor, depunere realizata prin evaporare termica in vid.

» In aceasti configuratie:

o Rezistenta totald masurata include atat contributia filmului, cét si a rezistentei
de contact film—electrod;

o Neomogenitatile filmului (microfisuri, porozitate, discontinuitati) au efect major
asupra traseului curentului si pot amplifica variatiile de la un esantion la altul.

Rezultatele masuratorilor electrice sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabel 4.7 Rezultatele masuratorilor electrice

. Rezistenta (R Impedanta (Z [MQ
Nr. Material Dopant [MQi) ( mz‘?s ura tz'; lzf 1 0[ KH]z)
1 ZnO/Al 0,5% Al 37 1,20
2 ZnO/Al 0,1% Al 9,8 1,20
3 ZnO/Fe 0,5% Fe > 500 1,30
4 ZnO/Sm 1% Sm 129 1,34
5 Zn0O/La 0,5% La 3,9 950
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6 ZnO/La 0,1% La > 500 1,30
7 ZnO/La 1% La 400 1,33
8 ZnO/Fe 1% Fe > 500 1,30
9 ZnO/La 0,5% La > 500 1,25
10 ZnO/Sm 0,5% Sm > 500 1,26
11 ZnO/Cr 0,5% Cr > 500 1,27
12 ZnO/Fe 0,1% Fe > 500 1,27

Al** este un dopant substitutional eficient pentru Zn**. La 0,1% pare sd atingd o concentratie
optima de purtatori, iar la 0,5%, o usoara supradopare poate genera defecte compensatorii sau
scaderea mobilitatii. Transportul lateral intre IDE este bine sustinut — aplicatii TCO / TFT.

La** are o raza ionici mult mai mare decat Zn?*, ceea ce poate induce distorsiuni de retea
semnificative si cresterea defectelor compensatoare. Doar in una dintre probe (0,5%) s-a observat
o rezistentd mica (3,9 MQ), dar impedanta anormal de mare (950 MQ) sugereaza comportament
complex (ex. efecte capacitive, microstructurd poroasa sau contact partial intre IDE). Rezultatele
sunt inconsistente, sugerand o dependenta critica de morfologie.

Sm?* este un dopant voluminos, iar la 0,5% pare sa nu genereze suficienti purtatori de sarcina. La
1%, apare o imbunatdtire partiald, dar valori incad mari ale rezistentei indica un film
semiconductiv slab activat sau cu transport deficitar intre IDE.
Potential pentru aplicatii dielectrice sau straturi tampon.

Toate filmele ZnO:Fe*" prezintd o rezistentd extrem de mare, indicand ca doparea cu Fe*" la
concentratiile testate nu creste conductivitatea electricd.Impedanta se mentine aproape constanta
(~1,3 MQ), deci variatia concentratiei dopantului nu produce modificari semnificative in
proprietatile de transport.Posibil, ionii Fe** actioneazd mai degraba ca centre de captare a
electronilor (compensand vacantele de oxigen donatoare), ceea ce explicd caracterul izolator
persistent.

Fe*' actioneaza ca dopant compensator in multe structuri ZnO, reducand densitatea purtatorilor
prin captarea electronilor liberi. Rezistenta mare la toate concentratiile presupune fie o lipsa de
dopare activa, fie formarea de faze secundare slab conductoare sugeratd de analiza Rietveld a
difractogramelor XRD. Recomandat doar pentru aplicatii unde se doreste comportament aproape
izolator.

Cr?* este cunoscut pentru perturbarea morfologiei si structurii cristaline a ZnO, ceea ce duce
adesea la discontinuitati de transport sau defecte profunde.
Poate fi utilizat ca material functional pentru senzori de gaz, dar nu pentru aplicatii de tip TCO.

O parte dintre realizarile stiintifice ale studiului prezentat in aceastd parte a tezei au fost publicate
in lucrarea ,,
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4.4 Filme subtiri de ZnO pur si dopat obtinute prin depunerea prin picaturi

Micropulberile nanostructurate de ZnO pur sau dopat cu La, Er ori Sm in concentratii diferite au
fost preparate in cadrul proiectului PNRR CF23 prin metoda electrofilarii urmata de calcinare asa
cum este descris in referinta ,,Lanthanum doping effects on microstructure and properties of
nanostructured ZnO” [39], (Materials Characterization Journal MATERIALSCHAR-D-24-05355)
pentru materialele dopate cu La. Pentru materialele dopate cu Er s-a folosit o metoda identica
modificand numai sarea de pamant rar. Pulberile de ZnO pur sau dopat cu La, Er si respectiv Sm
au fost obtinute prin metoda electrofilarii urmata de calcinare la 700 °C. Aceste micropulberi
naostructurate au fost caracterizate detaliat. In scopul transferului acestora in forma de filme subtiri
pe substrate de sticla s-a folosit metoda de depunere prin picaturi.

Aceastd metodd a permis realizarea unei solutii omogene, bine dispersate, realizatd prin
amestecarea a Smg ZnO pur sau dopat cu La, Er ori Sm + 5ml Izopropanol si supusd omogenizarii
prin utilizarea unei bai cu ultrasunete timp de 30 minute. Dupd omogenizarea solutiei, aceasta a
fost depusa pe substraturi de sticla cu marimea de 2x2cm prin aplicarea a 21 de picaturi, cantitate
minimd care permite obtinerea de acoperiri omogene si relativ transparente, optimizata prin
incercari succesive. Depunerea s-a facut pe substrat termostatat la temperatura de 50 °C pe un
incalzitor pentru o evaporare rapida a solventului. Filmele rezultate nu prezinta o aderenta foarte
buna la substrat dar s-a evitat modificarea proprietatilor morfo-structurale ale micropulberilor
precursoare. Scopul principal a fost conservarea cat mai completa a proprietatilor materialului
precursor in forma de filme subtiri, problema imbunatatirii aderentei urmad a fi abordatd ulterior
optimizarii unei metode de transfer adecvate.

4.5 Caracterizare

4.5.1 Caracterizarea morfologica — SEM, EDX, XRD, Raman

Masuratori specifice de SEM pentru nanocompozite La:ZnO depuse pe sticla.

Tn prima parte a studiului, ne-am concentrat pe evaluarea morfologici a ZnO dopat cu diferite
concentratii de La (0,1%, 0,5%, 1%, 2,5%, 5%), depus pe sticla, utilizind microscopie electronica
de scanare (SEM) cu ajutorul microscopului Nova NanoSEM 630, furnizat de compania FEI din
Hillsboro, Oregon, SUA.
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ZnO:La (0.1%) x 25000, 3um  ZnO:La (0.5%) x 25000, 3um

ZnO:La (1%) x 25000, 3um

Zn0O:La (2.5%) x 25000, 3um

ZnO:La (5%) x 25000, 3um
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Zn0:La (2.5%) x 50000, lum  ZnO:La (3%) x 50000, 1um
Figura 4.12 Imaginile de microscopie electronica ale ZnO dopat cu diferite concentratii de La
(0,1%, 0,5%, 1%, 2,5%, 5%), depus pe sticld, a. Mag. x25000, 3um b. Mag. x50000, Ipm

Distributia dimensiunilor nanoparticulelor si a nanorodurilor de ZnO La 5% au fost obtinute din
imaginile SEM prin masurarea a aproximativ 200 de nanoparticule/nanoroduri. Histograma a fost
cel mai bine ajustata cu o functie gaussiana.

Analiza SEM a ardtat ca nanoparticulele sferice sunt predominante si isi maresc dimensiunea odata
cu cresterea concentratiei de Er. Aceasta sugereazad un efect de agregare sau coalescenta facilitat
de ionii de Er. SEM indica o corelatie clard intre concentratia de Er si modificarile morfologice ale
Zn0O, demonstrand modificari semnificative ale dimensiunii nanoparticulelor sferice, evidentiind
astfel rolul Er in modificarea nanostructurii ZnO.

Analiza SEM a filmelor de Sm (0,1%, 0,5%, 1%, 2,5%, 5%):Zn0O a aratat doua tipuri principale
de structuri: nanoparticule predominant sferice si structuri de tip nanoroduri.—Distributia
nanoparticulelor sferice si a nanorodurilor din filmele de Sm (0,1%, 0,5%, 1%, 2,5%, 5%):Zn0 a
fost evaluata prin imagini SEM, masurand aproximativ 200 de nanoparticule si lungimile/latimile
nanorodurilor pentru fiecare proba. Software-ul open-source ImagelJ a fost utilizat pentru a extrage
si analiza datele, ceea ce a permis construirea histogramelor corespunzatoare.

Analiza prin EDX a probelor de ZnO dopate cu concentratii variabile de La, Er si Sm (0,1%, 0,5%,
1%, 2,5% si 5%) indica faptul ca nivelurile reale de dopare sunt foarte apropiate de valorile
propuse. Spectrele EDX confirma prezenta dopantului in matricea de ZnO, iar concentratiile
detectate corespund in mare procentelor nominale de dopare. Aceastd validare a uniformiatii
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dopdrii este esentiald pentru a corela schimbarile morfologice observate in analiza SEM cu
concentratiile dopantilor.

In figura 4.13 sunt prezentate difractogramele experimentale corespunzitoare filmelor ZnO pur si
dopat cu La, Er respectiv Sm :ZnO la diferite concentratii de dopant.
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Figura 4.13 Spectrele XRD ale straturilor subtiri obtinute din pulberile de materiale pe baza de
ZnO dopat cu La, Er si respectiv Sm in diverse concentratii.

Elucidarea microstructurii compozitelor (Er, La, Sm):ZnO, sintetizate prin electrofilare-calcinare
si depuse pe substrat de sticla la diferite concentratii de dopant (0.1%, 0.5%, 1%, 2.5% si 5%). in
acest sens, au fost inregistrate difractogramele in configuratie 20 la unghi razant (0.5°) la tensiune
=40 kV si curent =75 mA. In cazul filmelor depuse pe sticld, o geometrie de incidenti razanti
permite un studiu al filmului, fird a pitrunde razele X semnificativ si in substrat. In Fig.4.14sunt
prezentate difractogramele experimentale corespunzatoare (a) Er:ZnO, (b) La:ZnO si (c) Sm:ZnO
la diferite concentratii de dopant.
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Zn0, ICDD card no. 36-1451 Zn0, ICDD card no. 36-1451 Sm, 0, ICDD card no. 015-0813
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Figura 4.15 Difractograme experimentale pentru nanocompozitele (a) Er, (b) La si (c)
Sm:ZnO 1a 0.1, 0.5, 1, 2.5, 5%.[40]

Se poate observa in Fig. 4.15(a) ca la o cantitate mica de Er (0.1% si 0.5%), toate maximele de
difractie pot fi atribuite structurii cristaline de ZnO wurtzitic (a =b = 0.32 nm; ¢ = 0.52 nm), fara
a fi identificate alte maxime de difractie. Pe de alta parte, la concentratii mai ridicate de Er (1%,
2.5% si1 5%), pe langd maximele de difractie corespunzatoare ZnO, se poate observa aparitia unor
maxime suplimentare de difractie la ~29.2°,48.9°, 58.1°. Conform fisei 08-0050 din ICDD, aceste
maxime de difractie sunt date de reflexiile (222), (400) si (622) Er0s cu simetrie cubica. Similar,
in cazul doparii cu La (Fig. 4.15(b)), spectrele de difractie de raze X indicd clar aparitia
compusului La(OH); odata cu cresterea concentratiei de La. De asemenea, in Fig. 4.15(c), se poate
observa cd la concentratii mici de Sm, nu sunt formati compusi secundari cristalini, in timp ce la
concentratii mari (e.g. 2.5 si 5%) s-au identificat maxime de difractie slabe, suplimentare fata de
Zn0O la 26 = 27.7, 32.8, 45.1°. in acord cu fisa ICDD no. 015-9813, maximele de difractie
suplimentare sunt atribuite reflexiilor (222), (400) si (440) a Sm203 cu simetrie cubicd (a=b =c¢
= 1.09 nm). Astfel, prin cresterea concentratiei de dopant, este favorizata aparitia compusilor
secundari, cum ar fi Er203, La(OH)3 si Sm20s. Pentru a avea o interpretare cantitativa asupra
efectului dopantului in reteaua ZnO, spectrele experimentale au fost descrise in cadrul
formalismului Rietveld, care permite o determinare simultand a dimensiunii medii de cristalit si a
stresului celulei elementare, parametri esentiali in contextul aplicatiilor viitoare [26]. Mai multe
detalii despre formalismul Rietveld pentru oxizi se pot gasi in publicatiile anterioare pentru TiO2
[27] sau V205 [28]. Se poate observa ca spectrele Rietveld (linia rosie) descriu foarte bine spectrele
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experimentale. In tabelul de mai jos, se regdsesc valorile dimensiunii medii de cristalit si a stresului
celulei elementare calculate pe baza formalismului Rietveld.

Rezultatele caracterizarii spectroscopiei Raman sunt prezentate in figura 4.16.

ZnO_La 5 %

ZnO_La 2.5%

Zno_La 1%

M
M A

Zn0O

Raman Intensity (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm™1)

Figura 4.16 Spectre Raman ale probelor La:ZnO cu diverse concentratii de dopant

In contextul spectroscopiei Raman, principalele varfuri observate sunt E1, E2, LO si A1, care se
referd la moduri specifice de vibratie in cadrul unei structuri cristaline. Aceste moduri sunt legate
de simetria si caracteristicile fizice ale materialului. Modul El: In materiale precum
semiconductori, modul E1 corespunde de obicei vibratiilor atomice in directii opuse in planul
cristalului. Modul E1 este asociat cu un mod vibrational dublu degenerat. Aceasta inseamna ca
implicad doua miscari vibrationale care sunt ortogonale (perpendiculare) una fatd de cealalta.
Modurile E1 sunt adesea active Raman, ceea ce Tnseamnd ca pot fi observate intr-un spectru
Raman. Activitatea Raman depinde de simetria cristalului si de polarizarea luminii incidente si
imprastiate. Modul E2: In contextul materialelor precum structurile de wurtzit (de exemplu, ZnO),
modul E2 este de obicei asociat cu vibratii nepolare. Existd doud moduri E2: E2 (scazut) - implica
vibratii ale atomilor mai usori (de exemplu, oxigen in ZnO) si E2 (inalt) - implica vibratii ale
atomilor mai grei (de exemplu, zinc in ZnO). Modul E2 se refera si la un mod vibrational dublu
degenerat, precum E1, dar cu proprietati de simetrie diferite. Modurile E2 sunt de obicei puternice
n spectrele Raman, Tn special modul E2 (Tnalt), care este adesea folosit pentru a evalua calitatea
cristalinitatii materialelor precum ZnO.
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4.5.2 Spectoscopie UV-Vis — Proprietati optice

In tabelele de mai jos sunt prezentate graficele obtinute in urma masuratorilor optice de Absorbtie
si Transmisie, iar cu ajutorul metodei Tauc Plot a fost determinatd banda interzisa optica (optical
band gap) pentru toate probele realizate pe sticla din pulberile de ZnO dopat cu La, Er si Sm din
acest set (30 de probe).

Tabel 4.8 Banda interzisa: ZnO:Er

Probele Eg (eV)
ZnO:Er (0.1%) 2.964
ZnO:Er (0.5%) 2.940

ZnO:Er (1%) 2.957
ZnO:Er (2.5%) 2.970
ZnO:Er (5%) 2.942

Tabel 4.9 Banda interzisa: ZnO:Sm

Probele Eg (eV)
ZnO:Sm (0.1%) 2.966
Zn0O:Sm (0.5%) 2.967

ZnO:Sm (1%) 2.971
ZnO:Sm (2.5%) 2.965
Zn0O:Sm (5%) 2.965

Tabel 4.10 Banda interzisa: ZnO:La-series 2.

Probele Eg (eV)
ZnO:La (0.1%) 2.964
ZnO:La (0.5%) 2.947

ZnO:La(1%) 2.952
ZnO:La (2.5%) 2.958
ZnO:La (5%) 2.930

4.6 Concluzii

Prin dopare cu ioni trivalenti intr-o manierd sistematicd si utilizarea metodei de pulverizare cu
piroliza, aceasta lucrare a demonstrat posibilitatea controlului predictibil al structurii, morfologiei,
proprietdtilor electrice si comportamentului optic al filmelor subtiri de ZnO. Rezultatele obtinute
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evidentiazd importanta alegerii dopantului si a concentratiei ca factori cheie In proiectarea de
materiale functionale avansate. Proprietatile optice, desi secundare in cadrul acestei lucrari, au
oferit un feedback valoros asupra eficientei controlului structural aplicat.

Studiul de fata a demonstrat cu succes posibilitatea fabricarii prin pulverizare cu piroliza a unor
filme subtiri de ZnO pur si dopat cu metale trivalente, cu proprietati morfologice, structurale,
electrice si optice controlate. Introducerea dopantilor AI**, Cr**, Fe**, Sm** si La** in reteaua ZnO
a condus la modificari sistematice si reproductibile ale structurii cristaline, morfologiei de
suprafata si raspunsului optic/electric, atat in regiunea UV cit si in domeniul vizibil.

S-a evidentiat o buna corelatie intre natura chimica a dopantului si dimensiunea cristalitelor,
rugozitatea suprafetei, distributia granulara si proprietétile optice, permitand astfel o reglare fina a
caracteristicilor filmului pentru aplicatii specifice. Doparea cu AI** si Cr** a favorizat cresterea
ordonata si compacta, in timp ce Fe**, Sm*" si La** au indus cresterea dezordinii si aparitia
defectelor de retea, reflectate in spectrele Raman, UV-Vis si PL.

Proprietatile optoelectronice au putut fi reglate in functie de dopant si concentratie, fiind observate
modificari ale benzii interzise, pozitiei maximei de absorbtie, intensitatii si tipului de emisie
fotoluminescenta. Astfel, s-a demonstrat potentialul de a obtine materiale cu proprietati ajustabile
printr-o strategie de dopare controlata.

Aceste rezultate evidentiaza nu doar fezabilitatea tehnologica si economicd a metodei utilizate, ci
si valoarea sa aplicativa. Filmele dezvoltate reprezinta candidati promitatori pentru integrarea in
senzori de gaz si 1n dispozitive optoelectronice, acolo unde rugozitatea, structura si
comportamentul optic al stratului activ sunt factori critici. Capacitatea de a controla precis aceste
proprietdti prin alegerea dopantului si a concentratiei acestuia oferd un instrument valoros in
proiectarea materialelor functionale pentru aplicatii dedicate.

De asemenea, in cadrul acestui capitol au fost prezentate rezultatele obtinute in urma prepararii si
caracterizarii filmelor subtiri de ZnO pur si dopat cu metale rare (La, Er, Sm), sintetizate prin
metoda de depunere prin picurare din pulberi nanostructurate fabricate prin electrofilare urmata de
tratament termic. Caracterizarea completd — morfologicd, structurald, compozitionald si in ceea ce
priveste proprietdtile optice — a evidentiat influenta semnificativd exercitatd atdt de natura
dopantului, cat si de concentratia acestuia asupra comportamentului materialelor rezultate.

Rezultatele obtinute prin microscopie electronicd de scanare (SEM) au demonstrat cd doparea cu
La, Er si Sm conduce la modificari semnificative ale morfologiei suprafetei, manifestate prin
variatii ale dimensiunii nanoparticulelor si nanorodurilor. S-a observat o tendintd generald de
crestere a dimensiunii particulelor cu cresterea concentratiei dopantului, indicand aparitia unor
procese de agregare si coalescentd induse de dopant. In mod particular, filmele dopate cu Sm au
prezentat cele mai mari variatii In lungimea nanorodurilor, sugerand un posibil efect catalitic al
acestui dopant asupra cresterii anisotrope a structurilor.

Analiza structurala realizata prin difractie de raze X (XRD) a confirmat mentinerea fazei wurtzitice

a ZnO la concentratii mici de dopant, dar a evidentiat aparitia unor faze secundare (Er.0s, Sm20s,
La(OH)s) la dopaje mai ridicate. Parametrii determinati prin rafinament Rietveld, precum
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dimensiunea medie de cristalit si stresul celulei elementare, au ardtat variatii sistematice in functie
de dopant si de nivelul de dopare, indicand distorsiuni structurale si modificari ale retelei cristaline.

Spectroscopia Raman a oferit informatii suplimentare privind modificarile induse in reteaua ZnO,
evidentiind deplasari, largiri si modificéri de intensitate ale modurilor vibrationale caracteristice
(E2, E«(LO), A1), in special la concentratii mari de dopant. Aparitia unor noi varfuri asociate cu
moduri specifice dopantului si cresterea contributiei modurilor multifononice indica o densitate
crescutd a defectelor si posibila formare a clusterelor dopantului sau a fazelor secundare.

Analiza compozitionalda EDX a confirmat prezenta si distributia uniforma a dopantului in reteaua
ZnO0, iar valorile obtinute au fost in buna concordantd cu dopajul nominal, sustinand corelatiile
stabilite Intre concentratia dopantului si modificarile structurale si morfologice observate.

Din punct de vedere al proprietdtilor optice, toate filmele au prezentat o transmisie buna in
domeniul vizibil (~70%), iar valorile benzii interzise determinate prin metoda Tauc au variat usor
in functie de dopant si concentratie, cuprinse Intre 2,93 si 2,97 eV. Aceste variatii pot fi atribuite
tensiunii retelare induse si modificarilor densitatii starilor electronice la marginea benzilor de
energie.

In ansamblu, rezultatele obtinute arati ca doparea ZnO cu La, Er si Sm permite reglarea fini a
proprietatilor morfologice, structurale si optice ale filmelor subtiri, insa la concentratii ridicate
apar faze secundare care pot influenta negativ cristalinitatea si stabilitatea compozitionala.
Controlul atent al concentratiei dopantului si selectia judicioasa a metalului rar sunt, asadar,
esentiale pentru optimizarea performantei acestor materiale in aplicatii optoelectronice, senzoriale
sau catalitice.
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O parte dintre realizarile stiintifice ale studiului prezentat in acest subcapitol au fost publicate in:
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Capitolul V Ingineria materialelor pe baza de filme subtiri de WOs
pur si dopat cu Cr si Mo

5.1 Introducere

Trioxidul de wolfram (WQs) este un material anorganic cu structurd perovskitica distorsionata,
recunoscut pentru proprietatile sale electro-, foto- si gazo-cromice remarcabile. Datoritd acestor
caracteristici, filmele subtiri de WOs au atras un interes stiintific si tehnologic considerabil in
ultimele decenii, fiind intens studiate pentru aplicatii precum dispozitive electrocromice, senzori
de gaze, fotocatalizatori si celule solare de tip tandem.

Un avantaj major al acestui compus 1l constituie posibilitatea de a-i modifica structura electronica
si proprietatile functionale prin introducerea controlati de dopanti. in mod particular, doparea cu
metale de tranzitie, precum cromul (Cr) si molibdenul (Mo), este investigatd pentru capacitatea
acestor elemente de a induce modificari locale in reteaua cristalind a WOs, influentdnd astfel
conductivitatea, banda interzisa, gradul de cristalinitate si morfologia.

Prezenta dopantului in reteaua cristalina a WOs poate conduce la formarea unor stari intermediare
in banda, la generarea de defecte de tip vacante de oxigen si la modificarea bandgap-ului, optic.
Aceste efecte sunt deosebit de importante pentru aplicatii in care raspunsul optic sau electric al
materialului trebuie optimizat. in plus, dimensiunea ionici si valenta diferitd a dopantilor Cr** si
Mo¢*, comparativ cu W¢*, determind o distorsiune locald in structura cristalind, ceea ce poate
contribui la ajustarea proprietatilor macroscopice ale filmelor obtinute.

In cadrul acestui capitol, se investigheazi influenta dopantilor de Cr si de Mo asupra proprietatilor
structurale, morfologice, optice si spectroscopice ale filmelor subtiri de WOs, depuse prin
pulverizare cu piroliza. Rezultatele obtinute vor fi corelate cu potentialul acestor filme pentru
aplicatii in domeniul senzorilor, al dispozitivelor optoelectronice si al materialelor functionale
inteligente.

5.2 Materiale si metode

5.2.1 Materiale utilizate

Pentru sinteza filmelor subtiri de WOs, s-a utilizat acid tungstic (H-WO.) ca precursor de wolfram,
dizolvat in apd distilatd pentru a obtine solutiile precursoare. Pentru doparea cu molibden (Mo) si
crom (Cr), s-au adaugat in solutie molibdat de amoniu
(NH4)6Mo07024-4H20(NH4)sM07024-4H-O(NH4)6M07024-4H20 si respectiv nitrat de crom
Cr(NO3)3-9H20Cr(NOs):-9H-OCr(NO3)3-9H20 1in concentratii precise, controlate volumetric.
S-a urmarit obtinerea unor concentratii atomice de dopant de aproximativ 0.1%, 0.5% si 1%.

Substraturile utilizate pentru depunere au fost:

47



o sticla simpla (pentru caracterizari structurale si morfologice generale),
o sticla acoperita cu oxid de indiu si staniu (ITO) (pentru caracterizari optice si aplicatii
potentiale n senzori si dispozitive optoelectronice).

5.3 Tehnici de caracterizare

5.3.1 Morfologia suprafetei si analiza topografica (FE-SEM, AFM)

WOs pur: evolutia structurilor tridimensionale autoorganizate in functie de grosimea
filmului

10 ml

Figura 5.1 Imagini de microscopie electronica ale unor filme de WO3[42]

Filmele subtiri de WOs obtinute prin pulverizare cu pirolizd prezintd o morfologie
tridimensionald complexa, caracterizatd prin prezenta simultana a unor formatiuni sferice si a
unor structuri de tip pereti, ambele fiind nanostructurate si compuse din nanocristale de WOs
asa cum se poate observa din figura 5.1. Aceste nanocristale se autoorganizeaza in timpul
procesului de depunere si al tratamentului termic post-depunere, conducand la formarea unor
arhitecturi de suprafatd unice cu suprafata specifica ridicata si potential functional crescut.

Structura filmelor variaza semnificativ in functie de volumul solutiei precursoare utilizate (intre

5si 15 mL) si de concentratia precursorului (0,05 M si 0,1 M), ambele influentand grosimea
finala a stratului si dinamica procesului de crestere.
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= La volume mici (5 mL), se observa o morfologie dominatd de formatiuni sferice izolate,
distribuite pe o matrice subtire, cu textura relativ uniforma.

= Pe masurd ce volumul solutiei creste, se dezvoltd o arhitectura tridimensionala
autoorganizatia complexa, In care nanocristalele de WOs se reunesc in:

pereti nanostructurati contorsionati,

formatiuni sferice cu dimensiuni variabile,

si structuri hibride, cum ar fi formatiuni sferice partial inglobate in pereti sau
,bule explodate”. Morfologia observata este rezultatul direct al procesului de
nucleatie si crestere policristalind dirijata, unde densitatea si modul de agregare a
nanocristalelor determind arhitectura finala a suprafetei.

La marire mare, analiza SEM a evidentiat:

e Dimensiunea formatiunilor sferice: intre ~1,7 pm si 3,5 um (formate din subunitati
nanometrice),

o Latimea peretilor nanostructurati: intre 0,66 pm si 0,92 um,

e Granulatia de baza: consistent nanocristalind, observabila si in imaginile AFM si in datele
de XRD.

Doparea filmelor subtiri de WOs cu molibden (Mo) modificd profund modul de
autoorganizare a nanocristalelor, conducand la disparitia formatiunilor sferice observate
in cazul filmelor pure si la aparitia unor aglomerari nanostructurate compacte. Aceste filme
au fost obtinute prin pulverizare cu piroliza, utilizind concentratii de Mo de pana la 1%, iar
caracterizarea morfologica s-a realizat prin FE-SEM imagini fiind prezentate in figura 5.2.

Figura 5.2 Imagini SEM care reprezinta morfologia probelor de WO3 dopate cu Mo depuse pe
substrat de sticla pentru concentratii de dopant scazute (18 puL 0,1%), moderate (90 uL 0,5%) si
ridicate (180 puL 1%)[43]

Doparea filmelor subtiri de WOs cu crom (Cr) a avut un efect marcant asupra modului de agregare
a nanocristalelor in timpul cresterii filmului. Spre deosebire de filmele pure, in care au fost
observate structuri tridimensionale bine definite de tip pereti si formatiuni sferice, in cazul doparii
cu Cr, aceste forme dispar complet si sunt inlocuite de aglomerari nanostructurate neregulate,
fara o arhitectura tridimensionala repetabila dupa cum se poate observa in figura 5.3.
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Figura 5.3 Imaini SEM care reprezinta morfoogia probelor de 03 dopate cu r depuse pe
substrat de sticla pentru concentratii de dopant scazute (18 puL), moderate (90 pL) si ridicate (180

uL) [43]

5.3.2 Structura cristalina (XRD)

Analiza structurii cristaline a filmelor de WO:s a fost realizatd prin difractie de raze X (XRD) in
incidenta joasa (grazing incidence), utilizind un unghi de incidenta fix de 0,5° si intervalul de
detectie 20 intre 20° si 60°. Aceasta metodd a permis identificarea fazei cristaline predominante,
evaluarea dimensiunii medii a cristalitelor si a gradului de orientare preferentiala. Figura 5.4

prezinta difractograme ale filmelor subtiri de WO3 pur si dopat.
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Figura 5.4 Figurile de difractie XRD pentru ITO (substrat), WO3; nedopat, WO3 dopat cu Mo si
WOs3 dopat cu Cr cu diferite concentratii de dopant. Picul principal de difractie a fost ajustat cu o

metoda pseudo-Voigt (linia rosie). [43]
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5.3.3 Compozitia chimica (EDX)

Compozitia elementard a filmelor subtiri de WO:s a fost investigatd prin spectroscopie de dispersie
in energie a razelor X (EDX), utilizatd in regim de analizd punctuala si pe suprafete extinse.
Aceastd metoda a permis evaluarea raportului atomic intre wolfram si oxigen, precum si
detectarea prezentei dopantilor (Mo, Cr) in probele corespunzatoare.

Element W. (%) At. (%) Element | Wt (%) | At (%)
14 0K 189 72.8 oK 19.4 73.4
o wMm 811 27.2 e wMm 803 26.4
» Mol 03 02
. y oo : A

a. Pure WO;3 b. Low Mo concentration
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“IWO,_18GuL Mo |

Element | Wt. (%) At. (%) ¢ Element | Wt. (%) At. (%)
oK 18.1 71.2
wM 79.1 27.0
Mo L 2.8 18

oK 170 69.8
= wM 815 29.1
siod Mol 15 11
ose

- S i

Element Wt. (%) At. (%) Element Wt. (%) At. (%)

OK 16.5 68.4 216K OK 17.0 68.9

WM 81.9 29.6 e wMm 81.0 28.7

Mol 16 2.0 i Mo L 2.0 24
e. Low Cr concentration f. Moderate Cr concentration
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.

g. High Cr concentration
Figura 5.5 Cartografiere EDX si spectrele de distributie a WO3 si WO3 dopat cu Mo si Cr. [43]

Spectrele EDX ale filmelor de WOs pur indica o compozitie dominata de wolfram (W) si oxigen
(0), cu un raport atomic W:0O apropiat de stoechiometria ideala (1:3), in limitele de
sensibilitate ale metodei (~+2 at.%). Usoarele abateri de la stoechiometrie observate la unele probe
pot fi corelate cu prezenta defectelor de tip vacante de oxigen, caracteristice materialelor oxidice
policristaline si confirmate ulterior prin spectroscopie Raman si PL.

In cazul filmelor dopate cu molibden, spectrele EDX confirmi prezenta dopantului Mo in
concentratiile asteptate. Dopantul este distribuit omogen pe toatd suprafata filmelor, fara
acumulari locale detectabile in regimul de analiza utilizat.

Distributia uniforma a molibdenului sugereaza o incorporare eficienta a dopantului in reteaua
de WO;, fard segregare la marginile granulelor sau pe suprafatd, ceea ce este important pentru
stabilitatea si reproducibilitatea proprietatilor functionale.

Pentru filmele dopate cu crom, analiza EDX evidentiazd de asemenea prezenta dopantului Cr in
concentratii corespunzatoare celor utilizate in solutiile precursoare.

5.3.4 Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman a fost utilizatd pentru a investiga modurile vibrationale caracteristice ale
filmelor de WOs, oferind informatii relevante asupra structurii cristaline locale, gradului de
ordonare si prezentei defectelor. Masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei, utilizand
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o excitatie laser de 532 nm, cu achizitie spectrald in domeniul 100—-1000 cm™. Spectre Raman ale
filmelor de WOs3 pur si dopat cu Mo si Cr sunt prezentate in figura 5.6.
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Figura 5.6 Spectrele Raman pentru: a. Filme subtiri de WO3 dopate cu Mo si b. Filme subtiri de
WOs dopate cu Cr [43]

Spectrele Raman ale filmelor pure prezinta benzile caracteristice fazei monoclinice a WOs, in
acord cu datele din literatura.

Intensitatea si pozitia acestor benzi confirmd prezenta fazei monoclinice stoechiometrice si
gradul ridicat de cristalinitate al filmelor de WOs pur. Absenta benzilor suplimentare indicd o
concentratie redusa de defecte structurale majore.

In filmele dopate cu Mo, spectrele Raman pistreazi toate benzile caracteristice fazei monoclinice,
dar se observa modificari usoare in pozitia si intensitatea acestora. Substitutia ionilor W¢* cu Mo®*
in retea, avand raze ionice comparabile, nu afecteaza semnificativ simetria cristalina, dar determina
perturbari vibrationale locale, reflectand o usoara crestere a dezordinii structurale.

Filmele dopate cu Cr prezintd modificari mai accentuate ale spectrelor Raman, in special la
concentratii mai mari. Doparea cu Cr**, avand o valentd si o raza ionicd semnificativ diferite de
W¢*, introduce defecte punctiforme si distorsiuni locale importante. Acestea afecteazd simetria
retelei si se traduc prin modificari clare ale spectrului Raman, indicand o sciadere a gradului
de ordine cristalin local.
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5.3.5 Corelarea observatiilor SEM, XRD si Raman in contextul ingineriei morfologiei si
structurii filmelor subtiri de WOs

Analiza comparativd a datelor obtinute prin FE-SEM, XRD si spectroscopie Raman ofera o
imagine detaliata si coerenta asupra modului in care parametrii de sintezad si natura dopantului
influenteazi morfologia, structura cristalini si reteaua locali de legituri in filmele de WOs. In
ansamblu, aceste corelatii permit o abordare integratd a ingineriei materialului prin controlul
cresterii si organizarii nanostructurilor in stratul subtire.

WO: pur — morfologie 3D autoorganizata si structura ordonata

o« FE-SEM a evidentiat o arhitectura 3D clard, constituitd din pereti contorsionati si
formatiuni sferice, rezultate prin autoorganizarea nanocristalelor de WO:s.

e XRD a confirmat faza monoclinica pura, cu dimensiuni de cristalit in crestere odata cu
volumul precursorului, indicand o evolutie cristalind coerenta.

e Raman a aritat benzi intense si bine definite, specifice fazei monoclinice
stoechiometrice, fara semnale de defecte structurale majore.

WOs dopat cu Mo — distorsiuni moderate si agregare ordonata

e FE-SEM indica absenta formatiunilor sferice, dar prezenta unor aglomerari
nanostructurate uniforme, cu textura poroasa, mai ales la 0,5% Mo.

e XRD aratd mentinerea fazei monoclinice, dar cu cresteri/variatii ale dimensiunii
cristalitelor, in functie de concentratia dopantului; structura generald ramane coerenta.

« Raman evidentiazd o usoara largire si deplasare a benzilor, semn al unei cresteri a
dezordinii locale, fara schimbari dramatice in simetria retelei.

WO:s dopat cu Cr — structura dezordonata si morfologie haotica

o FE-SEM arata o morfologie haotica, dominata de aglomerari dense, nanostructurate,
fara orientare preferentiala.

e XRD indicd o scadere a dimensiunii cristalitelor si o cristalinitate globala redusa, mai
ales la concentratii de Cr > 0,5%.

e Raman prezinta benzi largite, de intensitate redusa si benzi suplimentare, semn al
distorsiunilor retelei si al prezentei defectelor punctiforme.

Concluzie partiala referitoare la rezultatele caracterizarilor structurale
morfologice si prin spectrometrie RAMAN

Corelarea dintre SEM, XRD si Raman arata cd ingineria morfologiei si a structurii in filmele
subtiri de WO:; este strans dependenta de identitatea si concentratia dopantului, dar si de
conditiile de crestere. Filmele pure ofera o platforma excelenta pentru morfologii tridimensionale
ordonate, in timp ce dopantii pot induce texturi functionale noi, dar cu compromisuri asupra
structurii ordonate.
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Perspective: Prin controlul atent al parametrilor de sinteza si al naturii dopantului, este posibila
adaptarea proprietitilor morfologice si structurale ale WO:s la cerintele unor aplicatii specifice
— de la electrocromie controlabila la detectie selectiva de gaze.

5.3.6 Proprietati optice si evolutia benzii interzise (UV-Vis)

Spectroscopia UV-Vis a fost utilizata pentru a evalua comportamentul optic al filmelor de WO:s
pur si dopat (Mo, Cr), in special in ceea ce priveste absorbtia in domeniul UV-vizibil si
determinarea largimii benzii interzise Eg, utilizand metoda Tauc. Masuratorile au fost realizate
in intervalul spectral 300900 nm, pe filme depuse pe sticla si sticld acoperita cu FTO.
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Figura 5.7 Spectrele UV-vis pentru cele sase filme WOs selectate (a) si (d), impreund cu procesarea
pentru extragerea valorilor benzii optice interzise (b) si (e) — grafice care includ substratul;

graficele (c) si (f) dupa extragerea substratului[92]

Filmele de WOs pur prezinta o absorbtie semnificativa in domeniul UV, cu o margine clar
definita in zona 420460 nm. Curbele Tauc pentru tranzitii indirecte au permis estimarea unei
energii a benzii interzise Eg = 2,68-2,72 eV, in concordanta cu valorile raportate in literatura
pentru WOs monoclinic. Valorile Eg relativ constante in functie de grosime sugereaza o structura
cristalina stabila si o densitate mica de defecte, ceea ce corespunde si rezultatelor structurale si
Raman.

Figura 5.8 Spectrele de absorbtie si transmisie. (a) Spectrele UV-VIS de absorbtie si (b) spectrele
de transmisie pentru WOs pur si dopat[43]
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Figura 5.5 Spectrele de absorbtie si transmisie. (a) Spectrele UV-VIS de absorbtie si (b)
spectrele de transmisie pentru WOs pur si dopat[43]

5.3.7 Proprietati electrice

Comportamentul electric al filmelor subtiri de WOs este determinat de structura retelei cristaline,
continutul de oxigen, tipul si concentratia dopantului, precum si de morfologia suprafetei. in
general, WOs pur este un semiconductor de tip n, cu un mecanism de transport coerent in banda
la temperaturi peste temperatura camerei, dar la temperaturi joase (mai ales atunci cand exista un
numdr mare de nivele de defecte in BI) poate fi dominant un mecanism de transport prin salt
(hopping) peste barierele energetice asociate acestor defecte care de reguld se comportaca stari de
captura pentru purtatorii de sarcind implicati in procesul de conductie.

Concluzie partiala — referitoare la proprietati electrice

e Filmele de WOs dopat cu Mo ofera cel mai bun compromis intre structura,
morfologie si conductivitate electrica.

o Filmele dopate cu Cr prezinta un comportament mai neregulat, influentat de prezenta
defectelor si de dezordinea structurala.

o Controlul doparii si al defectelor de oxigen devine o strategie cheie 1n ingineria
functionala a filmelor de WOs, adaptabila in functie de aplicatie.

S-a analizat in detaliu influenta doparii cu molibden si crom asupra filmelor subtiri de WOs,
obtinute prin pulverizare pirolitica pe substraturi de sticla si sticld acoperitd cu ITO. In urma
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cercetdrii, s-a constatat faptul cd atat tipul de dopant, cat si concentratia acestuia influenteaza
semnificativ proprietatile structurale, morfologice si optice ale filmelor de WO3 pur si dopat, avand
un impact direct asupra performantelor acestora in aplicatiile de detectie a gazelor.

In ceea ce priveste influenta asupra morfologiei suprafetei, s-a observat faptul ci doparea cu Mo
imbunatateste ordinea cristalind a filmelor si favorizeaza formarea unor nanostructuri bine definite.
Pe de o parte, la concentratii scdzute si moderate, molibdenul este integrat omogen in reteaua WO3
fara a genera faze secundare, ceea ce contribuie la cresterea stabilitatii structurale. Pe de alta parte,
doparea cu Cr determind o crestere anizotropa a structurii, ceea ce duce la aparitia de nanotije si
nanofulgi. Totodatd, acesta provoacd o distorsiune mai puternica a retelei cristaline, ceea ce
favorizeaza formarea golurilor de oxigen si modificad proprietatile filmului. La concentratii
ridicate, atat Mo, cat si Cr contribuie la formarea fazelor secundare, cum ar fi MoOj3 si Cr203, ceea
ce poate afecta negativ uniformitatea si functionalitatea filmului.

Din punct de vedere al proprietétilor optice, doparea influenteaza semnificativ banda interzisa a
materialului. Pe de o parte, doparea cu Mo determind o ingustare moderata a benzii interzise (~2,5
eV) si imbunatateste transparenta filmului, ceea ce favorizeaza utilizarea acestuia in aplicatii
optoelectronice. Pe de alta parte, doparea cu Cr are un efect mai puternic asupra benzii interzise
(~2,4 eV), insa reduce considerabil transparenta filmului. Acest fenomen este asociat cu cresterea
densitatii defectelor structurale si a vacantelor de oxigen, ceea ce face ca filmele dopate cu Cr sa
fie mai potrivite pentru detectia gazelor oxidante. Mai mult decat atat, spectroscopia Raman a
confirmat aceste modificari, evidentiind deplasarea varfurilor caracteristice ale trioxidului de
wolfram si aparitia unor noi moduri de vibratie asociate dopantilor.

Un alt aspect important de luat in considerare este influenta substratului asupra morfologiei si
aderentei filmelor. In timp ce substratul de sticld a condus la formarea unor filme mai netede, cu
porozitate redusa, substratele de ITO si respectiv FTO au favorizat formarea unor graunti mai mari
si a unor nanostructuri bine definite. Prin urmare, filmele depuse pe ITO au prezentat o stabilitate
superioara si o mai bund distributie a dopantului, ceea ce le face mai adecvate pentru aplicatii de
lunga durata.

In ceea ce priveste aplicatiile specifice, rezultatele arata faptul ci filmele dopate cu Mo sunt mai
eficiente in detectia gazelor reducdtoare, precum H» si CO. Acest lucru se datoreaza structurii
uniforme a filmului si concentratiei moderate de vacante de oxigen. Pe de altd parte, filmele dopate
cu Cr sunt mai potrivite pentru detectia gazelor oxidante, cum ar fi NO> si O3, datoritd morfologiei
lor anizotrope si densitatii mai mari de vacante de oxigen, ceea ce le conferd o sensibilitate si
selectivitate mai ridicata.

In concluzie, s-a evidentiat versatilitatea filmelor subtiri de WO3 dopate cu Mo, respectiv Cr,
demonstrand faptul ca parametrii precum selectia dopantului, concentratia acestuia si tipul de
substrat utilizat sunt factori esentiali pentru optimizarea performantelor materialului pentru
aplicatii de detectie a gazelor. In special, s-a constatat faptul ci doparea moderat (~90 pL) asigura
cel mai bun echilibru intre cristalinitate, porozitate si sensibilitate, ceea ce face ca aceste filme sa
fie promitatoare pentru dezvoltarea senzorilor avansati de gaz.
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5.4 Concluzii ale studiilor de WO3

Acest capitol a urmarit elaborarea unui cadru comprehensiv de intelegere a modului in care
structura, morfologia si proprietdtile optice ale filmelor subtiri de WOs pot fi controlate prin
alegerea parametrilor de sintezd si prin introducerea dopantilor crom (Cr) si molibden (Mo).
Rezultatele obtinute evidentiaza interdependenta stransa dintre compozitia chimica, conditiile de
depunere si arhitectura finala a filmului, in contextul aplicatiilor optoelectronice si functionale.

WO:s pur

e Filmele de WOs pur, depuse prin pulverizare cu pirolizd, dezvoltd o morfologie
tridimensionald autoorganizati, compusd din pereti nanostructurati si formatiuni
sferice, ambele construite din nanocristale de WOs.

o Faza monoclinica stabild a fost confirmata prin XRD si Raman, indicand un grad ridicat
de ordine cristalina.

e Proprietitile optice reflectd structura bine definitd, cu banda interzisa Eg ~2,7 eV si
margine de absorbtie clara.

WO: dopat cu Mo

e Doparea cu molibden pastreaza faza monoclinicd, dar influenteaza atat dimensiunea
cristalitelor, cat si organizarea morfologica, conducand la aglomerari nanostructurate
uniforme, in lipsa formatiunilor sferice.

« Raman evidentiaza o usoara distorsiune a retelei si o crestere a dezordinii locale.

e Eg scade pana la ~2,5 eV, extinzand absorbtia in vizibil — comportament favorabil
aplicatiilor Tn detectie optica si fotocataliza.

WO: dopat cu Cr

e Cromul induce tensiuni locale puternice si cristalinitate redusa, reflectatd in XRD si in
largirea benzilor Raman.

e Morfologia se transforma in aglomerari dense, haotice, fara ordine tridimensionala si fara
formarea peretilor sau formatiunilor sferice observate la filmele pure.

e Eg scade semnificativ (~2,35 eV), dar marginea de absorbtie devine difuza, semn al
prezentei defectelor profunde.

Perspective

Rezultatele demonstreaza ca este posibild ingineria morfologiei si a benzii interzise a filmelor de
WO:; prin controlul sintezei si doparii, fard a compromite complet integritatea retelei cristaline.
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Alegerea dopantului si a concentratiei acestuia permite adaptarea filmelor pentru
aplicatii specifice:

WO: pur — sisteme electro-/fotocromice cu stabilitate ridicata,

WO:s + Mo — filme poroase cu absorbtie vizibila extinsa (senzori, fotocataliza),
WOs + Cr — materiale cu suprafatd activa crescutd, potrivite pentru aplicatii
sensibile la defecte (senzori de gaze, catalizd).

O parte dintre realizarile stiintifice ale studiului prezentat in acest capitol au fost publicate
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Capitolul VI Integrarea filmelor subtiri de ZnO pur si dopat in
senzori de gaz

Integrarea filmelor s-a realizat prin aplicarea de electrozi interdigitati conductivi din aur, depusi
prin tehnica de evaporare termicd in vid, sau evaporare indusd de un fascicul de electroni
accelerati (e-beam) folosind o mascd mecanica. Aceastd metodd permite o depunere precisa si
controlatd a electrozilor pe substrat, asigurdnd o buna aderenta si o rezistivitate electrica scazuta,
esentiala pentru masurdtori reproductibile. Configuratia de tip planar interdigitat a fost aleasa
pentru a maximiza interactiunea dintre gazul tinta si stratul sensibil si pentru a optimiza raspunsul
electric masurat.

Prin aplicarea acestor electrozi modelati peste filmele de ZnO dopat si WOs, se obtin structuri
functionale ce permit monitorizarea variatiilor de rezistentd electricd induse de adsorbtia sau
reactia moleculelor de gaz cu suprafata oxizilor metalici. In aceasta etapa, sunt abordate aspecte
esentiale precum compatibilitatea termicd si fizico-chimica intre stratul sensibil si electrozi,
influenta arhitecturii dispozitivului asupra semnalului obtinut, precum si stabilitatea contactului
metal-semiconductor.

Metodologie

Pe suprafata filmelor s-au depus electrozi interdigitati de aur prin intermediul tehnicii e-beam.
Pentru realizarea acestora s-a utilizat o masca mecanica de Kapton ca in Figura 6.1
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Fig. 6.1 .Diagrama mastii mecanice folosite pentru a realiza electrozii metalici

Aparatele utilizate pentru masuratorile electrice au fost instrumente de precizie, special concepute
pentru utilizarea in laborator. Pentru determinarea rezistentei s-a folosit multimetru de inalta
precizie FLUKE 8846A (Fluke, S.U.A.), cu o rezolutie de 6,5 digiti, o eroare de masurd de
0.0035% + 0.0005% si o eroare de masura a rezistentei de 0.010% + 0.001%. Pentru determinarea
impedantei s-a utilizat Hioki 3532-50 LCR Hi-Tester (HIOKI E.E. CORPORATION, Nagano,
Japonia), care are o eroare de masurd a impedantei de + 0.08%. Masuratoarea a fost efectuata prin
fixarea a doi pini metalici pe stratul de aur, care au fost ulterior conectati la Hioki 3532-50 LCR
Hi-Tester prin cabluri dedicate. Montajul experimental utilizat este reprezentat in figura 6.2

61



Fig. 6.2 Montajul experimental utilizat pentru ‘masurarea rezistentei si a impedantei: (1)
Multimetru FLUKE 8846A, (2) Hioki 3532-50 LCR Hi-Tester

Pentru a testa posibilitatea utilizarii filmelor obtinute pentru detectia compusilor organici volatili,
filmele au fost introduse Intr-o incinta inchisd de 1L dotata cu o intrare si o iesire pentru gaz in
care s-au folosit vapori de formaldehida in amestec cu aer uscat dupa reducerea filmelor de ZnO
cu lumina UV de la o lampa cu vapori de mercur cu lungimea de unda 253 nm, timp de 10 minute
de la o distanta de 10 cm, rezistenta electrica a filmelor subtiri scazand cu mai mult de 50% in
majoritatea cazurilor asa cum se poate vedea din Tabelul 6.1, unde Ry este rezistenta initiald, Ruv
rezistenta electrica masuratd dupd expunere la UV. Ruer este rezistenta masurata doar in prezenta
aerului uscat din incinta dupa oprirea lampii de UV iar Rox este rezistenta masurata in prezenta
vaporilor de formaldehida (concentratia acestora nu a putut fi evaluatad folosindu-se cateva picaturi
picurate pe o bucatd de material textil si lasate sa se evapore liber in flux de aer uscat introdus in
incinta de masurare).

Tabelul 6.1 Rezultatele masurdtorilor comportamentului de senzor la COV al filmelor de ZnO pur
si dopat.

Rezistent | Rezistent | Rezisten | Rezistenta | Sensibilitatea
] a (RO a (RUV ta (Raer (Rox (Rox -
Nr. | Material | Dopant [MQ]) [MQ]) [MQ]) [MQ]) Raer)/Racr)
1 ZnO/Al 0,5% Al | 17.62 0.17 0.38 0.7 0.84
2 | ZnO/Al 0,1% Al | 4.67 0.05 0.10 0.18 0.8
3 | ZnO/Fe 0,5% Fe | > 500 3.43 8.37 14.01 0.67
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4 |ZnO/Sm |1%Sm |61.43 0.6 1.33 243 0.83
5 |[ZnO/La |0,5% La | 1.87 0.02 0.04 0.07 0.75
6 |ZnO/La |0,1% La | >500 3.74 8.37 15.31 0.83
7 |[ZnO/La |[1%La 190.48 1.84 4.12 7.53 0.83
8 | ZnO/Fe 1% Fe > 500 2.82 6.30 11.52 0.83
9 |[ZnO/La |[0,5% La |>500 2.93 6.56 12.0 0.83
10 [ ZnO/Sm | 0,5%Sm | > 500 3.74 8.37 15.31 0.83
11 | ZnO/Cr |0,5% Cr | >500 4.40 9.84 18.0 0.83
12 | ZnO/Fe |0,1% Fe | > 500 6.40 12.84 28.0 1.18

Filmele dopate cu Fe (0.1% si 0.5%) si Cr (0.5%) au prezentat cele mai bune performante, cu
de fond si cea activa. Aceste materiale au si o rezistentd moderatd, fiind adecvate pentru circuite
electronice standard.

Filmele cu AP (0.1-0.5%) au ardtat o sensibilitate mai redusa, dar valori absolute scazute ale
rezistentei, ceea ce le face potrivite pentru aplicatii unde este necesara un raspuns rapid si un
consum electric scazut.

ege oy

moderate, dar o reproductibilitate ridicata, ceea ce sugereaza o buna stabilitate structurald pe
termen lung.

Dintre toti dopantii investigati, Fe s1 Cr par a fi cei mai eficienti in imbunatatirea comportamentului
de senzor al filmelor pe bazd de ZnO, in timp ce Al oferd o alternativa conductiva stabild cu rdspuns
rapid. Aceasta varietate de comportamente oferd posibilitatea de a selecta compozitia optima a
senzorului In functie de aplicatia tintd — de la senzori mobili cu consum redus pana la sisteme
stationare de monitorizare a poluantilor ceea ce deschide perspective interesante de dezvoltare
viitoare a acestor materiale.

Mai mult decat atat, s-a incercat miniaturizarea dispozitivului senzorial.

Avand in vedere caracterizarile precedente cu privire la nivelul optim de dopare si rezultatele
obtinute in urma contactdrii si masurdtorilor, s-a incercat redepunerea filmelor peste electrozi,
pentru a facilita utilizarea electrozilor interdigitati intr-o metodd care permite miniaturizarea
acestora. Pentru aceasta, s-a utilizat un substrat ceramic pe care au fost depusi electrozii
interdigitati pentru depunerea ZnO prin pulverizare pirolitica. In Figura 6.3 sunt reprezentati
senzorii interdigitati miniaturizati obtinuti in urma proceselor.
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Fig. 6.3 Electrozii interdigitati fabricati pe substrat ceramic (10 x 10 um)

Masuratorile de rezistentd si impedanta au fost realizate la temperatura camerei, utilizdnd o
frecventd de 500 Hz pentru determinarea impedantei. Valorile obtinute in urma acestor masuratori
prezintd variatii semnificative fatd de valorile initiale (de la valori de ordinul ohmilor la valori de
ordinul megaohmilor) si sunt instabile. S-a incercat curdtarea contactelor cu alcool pentru
indepartarea posibilelor urme de lipici ramas de la adezivul de mascare in timpul depunerii filmelor
de ZnO, si ulterior incélzirea substratului folosind o plita, insa nu au fost observate modificari.
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Concluzii generale ale tezei

Prezenta teza de doctorat a avut ca obiectiv central elaborarea, caracterizarea si integrarea unor
filme subtiri pe baza de oxizi metalici — in principal ZnO si WO; — cu structuri morfologice si
compozitionale atent controlate, in vederea utilizdrii acestora in senzori de gaz. Lucrarea s-a
desfasurat in trei directii complementare, fiecare oferind perspective noi asupra interactiunii dintre
compozitia chimica, morfologia nanostructuratd si proprietdtile functionale ale materialelor.

> In prima parte, s-au sintetizat filme subtiri de ZnO dopate cu cinci metale trivalente (Cr, Fe,

La, Sm, Al), fiecare la trei concentratii diferite, utilizind metoda pulverizarii cu piroliza.

e Filmele rezultate au prezentat o structura cristalind de tip wurtzitic, cu o morfologie fin
granulard si o bund transparentd optica. Caracterizarea acestora a evidentiat variatii
sistematice ale dimensiunii cristalitelor, ale stresului cristalin si ale benzii interzise in
functie de natura si concentratia dopantului.

¢ Doparea a influentat de asemenea formarea defectelor de suprafata si, implicit, proprietatile
de interactiune cu gazele, fapt esential pentru integrarea ulterioara in dispozitive senzoriale.

> In urmatoarea parte a tezei, au fost investigate filme subtiri de ZnO pur si dopat cu
pamanturi rare (La, Er, Sm), sintetizate prin metoda depunerii prin picurare din suspensii
nanostructurate obtinute prin electrofilare urmata de tratament termic.

e Aceste filme au prezentat morfologii complexe, cu particule sferice si formatiuni de tip
nanoroduri, iar caracterizarea structurala si opticd a evidentiat o buna corelare Intre dopare,
dopanti si concentratia acestora, defecte si comportamentul functional.

» A doua parte a fost dedicata investigarii filmelor subtiri de WOs cu morfologie
tridimensionala unica, obtinute tot prin pulverizare cu piroliza.

e Filmele de WO:; pur au prezentat formatiuni complexe, cu aspect de pereti, retele sferice si
structuri 3D distincte, in timp ce doparea cu Cr si Mo a condus la modificari substantiale
ale microstructurii, cristalinitatii si proprietatilor optice.

e Astfel, structura 3D caracteristica filmelor de WOs pur a fost alteratd semnificativ de
dopanti, iar filmele rezultate au dobandit caracteristici morfologice si optice complet
diferite.

e Aceste rezultate subliniazd sensibilitatea deosebitd a structurii WO fatd de dopare si
relevanta acesteia pentru detectia selectiva a gazelor. Toate aceste filme — inclusiv cele din
partile I si II — au fost ulterior integrate in senzori de gaz prin aplicarea de electrozi
conductivi de aur patternati, prin evaporare termica, rezultind dispozitive functionale
capabile sa transduca variatii de compozitie a atmosferei in semnal electric.

» Integrarea filmelor 1in arhitecturi de senzor a permis evaluarea comparativda a
comportamentului functional in regim senzorial.
e S-a demonstrat ca atat doparea, cat si morfologia influenteaza in mod direct raspunsul

observat o contributie semnificativa a defectelor (precum vacantele de oxigen) si a
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structurii granulare asupra modului de interactiune gaz—solid, confirméand ipoteza conform

careia fenomenele de detectie sunt profund dependente de proprietatile de suprafata.
In concluzie, teza demonstreaza ci structura, compozitia si metoda de sintezi a filmelor subtiri
de ZnO si WOs pot fi controlate Intr-o maniera precisa, conducand la obtinerea de materiale
avansate cu proprietati functionale optimizate pentru detectia gazelor. Prin abordarea
integratd — sinteza, caracterizare complexd si integrare functionald — aceastd cercetare
contribuie semnificativ la consolidarea cunostintelor din domeniul senzorilor de gaz pe baza
de oxizi metalici si deschide directii noi pentru dezvoltarea de platforme senzoriale cu
aplicabilitate in medii industriale, de mediu si de siguranta.
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Perspective de cercetare viitoare

Rezultatele obtinute Tn aceasta teza deschid perspective promitatoare pentru cercetari ulterioare in
directia dezvoltarii de materiale avansate pe baza de oxizi metalici structurati, cu aplicatii nu doar
in senzori de gaz, ci si in domenii emergente ale electronicii si optoelectronicii.

O directie imediata de continuare constd in optimizarea selectivititii senzorilor de gaz integrati
pe baza de filme subtiri de ZnO si WOs. Se poate urmari extinderea gamei de gaze tinta (ex. NOx,
NHs, H.S, VOC-uri), investigdnd rolul prezentei diferitelor elemente trivalente sau ale
pamanturilor rare asupra mecanismului de detectie si a capacitatii de diferentiere intre specii
chimice. In acest sens, integrarea senzorilor intr-un sistem multi-canal, asociat cu algoritmi de
recunoastere a semnaturilor gazoase (ex. retele neuronale, PCA), ar putea permite dezvoltarea de
»nasuri electronice” inteligente, cu aplicatii Tn monitorizarea calitatii aerului, controlul
proceselor industriale sau siguranta alimentara.

Avand in vedere structurile tridimensionale unice obtinute in cazul WOs pur si influentele
semnificative asupra microstructurii aduse de prezenta elementelor Cr si Mo, se deschid
oportunitati pentru optimizarea suprafetelor active utilizate in dispozitive fotorezistive,
electro- sau foto-catalitice. Materialele dezvoltate ar putea fi testate si in configuratii de
dispozitive electrocromice, unde modificarile de structura si concentratia defectelor ar putea
influenta direct proprietatile de absorbtie optica si reversibilitatea ciclurilor de comutare.

In plus, datorit stabilitatii termice si structurale demonstrate, filmele pe bazi de ZnO si WOs pot
constitui platforme promitiatoare pentru aplicatii optoelectronice, cum ar fi fotodetectori UV,
straturi tampon in celule solare cu heterojonctiune sau dispozitive cu emisie controlati. in
particular, introducerea unor elemente substitutionale atent selectate in reteaua ZnO ar putea
permite reglarea fina a benzii interzise si a densitatii starilor de suprafata, aspecte esentiale pentru
eficienta conversiei fotonilor in sarcina electrica.

O alta directie importantd este extinderea cercetdrilor catre integrarea acestor filme intr-un
mediu flexibil sau pe substraturi polimerice, in vederea realizarii de senzori portabili sau
aplicatii de tip wearable electronics. In paralel, explorarea metodelor de sintezi pe scara larga, cu
control fin al morfologiei, ar permite translatia rezultatelor obtinute in medii industriale.

Nu in ultimul rand, integrarea sistemelor de senzori pe baza de ZnO si WOs intr-un context mai
larg, cum ar fi platformele de tip IoT (Internet of Things) pentru monitorizarea mediului sau
sisteme autonome cu surse de alimentare fotovoltaica, poate transforma aceste materiale in
componente esentiale ale infrastructurii viitorului pentru orase inteligente si agriculturd de
precizie.
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