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1. INTRODUCERE

De-a lungul ultimelor decenii studiile materialelor la scara nanometricd au Inregistrat

progrese majore In domeniul tehnicilor de sinteza si caracterizare ceea ce a condus la o mare

expansiune in nanostiintd. Semiconductorii oxidici cu dimensiuni nanometrice au un mare

potential ca materiale de baza in aplicatii performante si moderne.

In ultima perioadd s-au raportat multe lucrari stiintifice referitoare la combinatia

SnO,, ZnO si TiO,, cu scopul de a obtine materiale cu proprietati structurale, optice,

electrice, magnetice si senzoristice imbunatatite in comparatie cu materialele simple.

Obiectivele acestei teze au constat din:

>

>

A. Studiul proprietatilor fizico-chimice ale sistemelor enumerate mai sus

Realizarea si caracterizarea filmelor de TiO, - ZnO si stabilirea corelatiilor
proprietatilor optice si electrice cu structura, morfologia si chimia suprafetei.
Obtinerea si caracterizarea filmelor si a pulberilor oxidice de ZnO modificat cu Ti si

Fe pentru aplicatii optoelectrice si de senzor de gaz.

B. Obtinerea unor noi combinatii oxidice cu structuri nanometrice:

Sinteza si caracterizarea filmelor si a pulberilor oxidice de tipul SnO; - TiO, modificat
cu Zn si Pr cu aplicatii de tip senzor de gaz.

Studiul efectului Fe asupra structurii, morfologiei, chimiei suprafetei si a
proprietdtilor electrice si magnetice ale filmelor si pulberilor oxidice pe baza de SnO,

modificat cu Zn si Fe.

C. Studii suplimentare pe materiale TCO cu aplicatii in senzori de gaze

Efectuarea unei analize comparative a filmelor de ITO depuse prin metode chimice
(sol — gel) si fizice (r.f. sputtering).
Caracterizarea electricd, microstructurald, cat si caracterizarea chimicd a suprafetei

filmelor de TiO2 dopat cu Nb pentru aplicatii de tip senzor de CO.

Teza de doctorat este compusa din doud parti: partea introductiva ce cuprinde studii

de literaturd si partea experimentald ce evidentiaza contributiile originale aduse.

In Capitolul 1 sunt prezentate citeva consideratii generale cu privire la stadiul actual

al cunoasterii in domeniul semiconductorilor oxidici, prezentandu-se cu precadere

proprietdtile specifice si aplicabilitatea oxizilor studiati.



In Capitolul 2 sunt descrise succint metodele de preparare si metodele de
caracterizare ale sistemelor utilizate Tn teza. Ca tehnici de investigare a materialelor studiate
s-au folosit: difractia de raze X (XRD), microscopia electronicd de baleiaj (SEM),
spectroscopia de raze X prin dispersie in energie (EDX), adsorbtie/desorbtie de N, (BET),
microscopia de fortd atomicd (AFM), spectroscopia de fotoelectroni de raze X (XPS),
spectroelipsometria (SE), spectroscopia UV-Vis, masurdtori magnetice (VSM) si
spectroscopia de impedanta (IS). Tot in acest capitol sunt infatisate scopul si obiectivele
prezentei teze.

Rezultatele experimentale au fost prezentate in Capitolele 3 — 7 dupa cum urmeaza:

- Capitolul 3 - sistemul SnO; - TiO, modificat cu Zn si Pr (filme si pulberi),

- Capitolul 4 - sistemul SnO, modificat cu Fe si Zn (filme si pulberi),

- Capitolul 5 - sistemul TiO; — ZnO (filme).

- Capitolul 6 - sistemul ZnO modificat cu Ti si Fe (filme si pulberi)

- Capitolul 7 - studii suplimentare privind sol-gel ITO si TiO2 dopat cu Nb pentru
aplicatii optice si senzoristice.

Capitolul 8 rezuma concluziile finale pe baza datelor experimentale fiind urmate de
contributiile originale si de lista lucrarilor stiintifice. La finalul tezei sunt prezentate

referintele si lista de abrevieri.

2. REZULTATE EXPERIMENTALE:

Sistemul SnO; - TiO, modificat cu Zn si Pr - filme si pulberi oxidice

In aceasti teza s-au obtinut filme si pulberi oxidice ale sistemului SnO, - TiO,
modificat cu Zn si Pr (Sn:Ti:Zn:Pr continut 60:20:15:5) in vederea realizarii de noi materiale
cu proprietdti imbunatatite Tn comparatie cu componentele separate ale oxizilor. S-au depus
filme prin spin coating pe suporti de sticla, pornind de la geluri ale sistemului SnO, -TiO,
modificat cu Zn si Pr obtinute printr-o metoda sol-gel particularizata. Pulberile s-au obtinut
prin calcinare in aer la temperaturile de 600 si 800 °C .

XRD a evidentiat ca filmele sunt amorfe cu o cristalizare usoara a SnO,. Proprietatile
structurale pentru pulberile obtinute la 600 °C au aratat numai prezenta unei faze de SnO, -
casiterit si a fazei de TiO, - anatas cu dimensiuni ale cristalitelor de 24 nm pentru casiterit si
de 9 nm pentru anatas. Pentru pulberile calcinate la 800 °C faza anatas se transforma partial

in rutil, iar restul intr-o fazad de titanat de zinc si praseodim (tip crichtonit) (Fig. 1).



Dimensiunea cristalitelor este de 40 nm pentru casiterit, de 27 nm pentru rutil si de 28 nm

pentru titanatul de zinc si praseodim.
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Fig. 1 Difractograme de raze X ale filmelor (sanga) si ale pulberilor (dreapata) STZP

Imaginile SEM au evidentiat formarea de filme dense si omogene (Fig. 2 stanga),

precum si formarea de pulberi cu particule nanocristaline (Fig. 2 dreapta).

-

5 i

Fig. 2 Imagini SEM ale filmelor (sanga) si ale pulberilor (dreapata) STZP

Proprietitile de senzor de CO ale filmelor si pulberilor obtinute au fost: timpul de
recuperare totala in cazul filmelor pentru revenirea la rezistenta initiald este de 25 minute, iar

in cazul pulberilor este de aproximativ de 2 minute, dupa cum se poate observa 1n Fig. 3:
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Fig. 3 Timpul de recuperare la diferite concentratii de CO ale filmelor (sdnga) si ale
pulberilor (dreapta) STZP

.....

raspuns si recuperare s-au inregistrat pentru pulberile calcinate la temperatura de 600 °C, ceea
ce recomanda acest material ca senzor de CO.
S-au stabilit urmatoarele corelatii:

e Structura si porozitatea sunt influentate de temperatura tratamentului termic (la 800 °C
se obtine cel mai ridicat grad de cristalinitate si o scadere mare a suprafatei si
volumului total al porilor).

e Proprietatea de senzor fatd de CO este influentata de morfologie prin intermediul

porozitdtii care afecteaza suprafata specifica.

Sistemul SnO, modificat cu Zn si Fe - filme si pulberi oxidice
In studiul de fatd s-a investigat sistemul SnO, modificat cu Zn si Fe (filme si pulberi)
in vederea obtinerii unui material promitdtor atat pentru senzori de gaze cat si pentru aplicatii
magnetice. In literatura de specialitate, in momentul actual existi putine date referitoare la
acest material compozit, asadar rezultatele prezentate 1n aceastd tezd sunt noi si originale.
Filmele si pulberile oxidice pe bazd de SnO, modificat cu Zn si Fe (20 mol% Zn, 10 si
30 mol% Fe) au fost sintetizate prin metoda sol-gel.

Sensibilitatea senzorilor Tn atmosfera de CO este prezentata in Fig. 4:
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Fig. 4 Sensibilitatea la CO a SZFel si SZFe2

Dintre cele doua filme, senzorul SZFel (cu mai putin Fe Tn compozitie — 10 mol%) da
un raspuns mai bun la CO la concentratii mici, de 5 ppm si are o temperatura de lucru mai
scazuta cu 40 de grade (290 °C) decat senzorul SZFe2 (330 °C), fapt ce constituie un avantaj
economic. Recuperarea celor doud filme este comparabild, fiind completd dupd aproximativ

180 s, sensibilitatea revenind la linia de baza dupa fiecare injectie (Fig. 5).
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Fig. 5 Timpul de recuperare ai senzorilor SZFel si SZFe2

Ca urmare a rezultatelor favorabile ale senzorilor a fost determinatd si selectivitatea
acestora la temperatura de 290 °C si concentratic de 500 ppm. Pentru a testa selectivitatea

senzorilor au fost utilizate gazele: CO, CHy si C3Hsg.
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Fig. 6 Selectivitatea senzorilor SZFel si SZFe2

Se observa ca senzorul SZFel este mai selectiv decat senzorul SZFe2. Raspunsul
senzorului SZFel pentru CO este de trei ori mai mare decat In cazul metanului si al
propanului (Fig. 6). Imbunitatirea proprietatilor electrice datorita procentului de Fe introdus
in compozitie 1l recomanda ca un material promitator pentru senzori de gaze.

Comportamentul magnetic al probelor studiate este prezentat in Fig. 7:
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Fig. 7 Comportamentul magnetic al probelor SZFel (stanga) si SZFe2 (dreapta)

Formarea incipientd a ZnFe,Oy4 1n proba SZFel poate fi vizualizata n Fig. 7 (stanga),
confirmand rezultatele XRD obtinute. Ponderea feritei de zinc este prea micd sd se simtd,
astfel incat magnetismul nu s-a manifestat, proba SZFel ramanand paramagnetica. In proba
SZFe2 (Fig. 7 dreapta) sunt evidentiate abateri de la un comportament liniar in M vs. H.
Magnetizarea probei SZFe2 este compusa dintr-o faza feromagnetica cu un comportament

superparamagnetic si unul paramagnetic (Fig. 8).
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Fig. 8 Magnetizarea probei SZFe2: Fero, para si totalul contributiilor calculate

Metoda sol-gel s-a dovedit a fi o tehnicd promitatoare pentru prepararea materialelor
compozite care pot fi utilizate pentru obtinerea senzorilor de CO si a materialelor magnetice
moi.

S-au stabilit urmatoarele corelatii:
¢ Proprietatile magnetice sunt influentate de cresterea continutului de Fe (proba SZFe2
are un comportament superparamagnetic).
® Morfologia (uniformitate, omogenitate) influenteaza proprietatile de senzor.
¢ Proprietatile de senzor de CO depind de continutul de Fe din matrice (senzorul SZFel

are un raspuns mai bun).

Sistemul TiO; — ZnO - filme

S-au obtinut filme prin spin coating, pornind de la geluri de tip TiO, — ZnO (40 mol%
Zn si 20 mol% Zn) sintetizate prin metoda sol-gel. Filmele au fost depuse pe suporti de sticla.

S-a realizat o caracterizare electricd complexd a filmelor TiO, — ZnO, avandu-se 1n
vedere aplicatiile optoelectrice si de senzori de gaze:

Structura cristalind a fost evidentiatd prin difractie de raze X si confirma ca filmele
prezintd o cristalizare a TiO, sub forma de anatas; alte faze ale ZnO sau a combinatiilor TiO,-
Zn0O nefiind indentificate. Filmele au fost uniforme, omogene si poroase cu grosimi de
ordinul micronilor. Chimia suprafetei evaluatd prin XPS a evidentiat prezenta tuturor
elementelor pe suprafatd cu starile de oxidare: Ti** si Zn** . Stoichiometria experimentald este
in acord cu rezultatele XRD. Transmisia mare obtinutd pe aceste probe (in jur de 80%) le face

atractive pentru aplicatii optice
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Proprietatile senzitive ale filmelor obtinute au fost evaluate pentru mediu reducator de
CO (in aer). Cresterea continutului de Ti scade temperatura la care semiconductorul tip p este

transformat in tip n (Fig. 9).
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Fig. 9 Sensibilitatea filmelor ZT1(stanga) si ZT2 (dreapta) la diferite concentratii de
CO in aer

Sistemul ZnO modificat cu Ti si Fe — filme si pulberi oxidice

Au fost investigate structura cristalind si compozitia chimica a materialelor obtinute in
vederea coreldrii lor cu proprietatile electrice si dielectrice. Filmele si pulberile cu un continut
diferit de Fe (10, 15 si 20 mol%) au fost preparate prin metoda sol-gel.

Datele XRD arata ca sistemul de Zn-Ti-Fe-O, contine doua faze, titanat de zinc si fier
(FeZnTiOy) si zincit (ZnO), asa cum este confirmat prin analiza SEM. Titanatul de zinc si fier
cristalizeaza Intr-o structurd cubica de spinel invers, dar cu cresterea continutului de fier,
gradul de inversie este redus datoritd tendintei Fe (III) ce prefera coordonarea octaedrica.

Analiza XPS (Fig. 10) prezintd o modificare continua in chimia suprafetei Fe odata cu
cresterea continutului de Fe. Pentru probele de ZTFel si ZTFe2, Fe este detectat ca un
amestec intre Fe ** ca fazd majoritara si Fe >* in timp ce in ZTFe3 existd un amestec format

din stdrile de oxidare 3+ si 2+.

Fe2p
- 32 (c)

Intensitate (u.a.)

740 735 730 725 720 715 710 705
Energie legatura (eV)

Fig. 10 Spectrul XPS suprapus pentru tranzitia Fe2p a probelor ZTFel, ZTFe2 si ZTFe3
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Analiza XPS a aratat de asemenea, cd cresterea continutului de Fe este insotita de o

scadere corespunzatoare a Zn in timp ce continutul de Ti ramane constant (Tabel 1).

Tabel 1 Datele XPS: energiile de legatura (eV) si concentratiile atomice relative (at. %)

Proba Energii de legatura, eV Concentratii atomice relative, at. %
Zn2p3/2 | Ti2p3/2 | Fe2p3/2 | O Ti Fe Zn
ZTFel 1021.8 458.5 710.6 | 54.20 6.69 5.03 34.08
(10 mol%Fe) 709.3
ZTFe2 1021.8 458.5 710.7 54.10 6.80 7.00 32.10
(15 mol%Fe) 709.4
ZTFe3 1021.8 458.5 711.0 |54.19 6.73 10.06 29.03
(20 mol%Fe) 709.4

Pentru probele analizate s-a investigat comportamentul dielectric (Fig. 11). Se poate

vedea ca constanta dielectrica scade odatd cu cresterea frecventei de la 100Hz la 3MHz.

Valoarea mare a constantei dielectrice indicd ca schimbul de electroni intre ionii de Zn®* si

Fe’* este predominant la frecvente mai mici. La frecvente mai mari, constanta dielectrica

atinge o valoare constantd datorita faptului ca dincolo de o anumitd frecventa schimbul de

electroni intre Zn** si Fe* se produce mai lent decat frecventa campului electric aplicat.

800

700—-
eoo-
500-
400—-
300—-

200

Constanta dielectrica (g')

100

—{—ZTFe1_200—+ ZTFe1_300—+ ZTFe1_400
—O—ZTFe2_200—0O— ZTFe2_300—O—ZTFe2_400

—/~—ZTFe3 200—/— ZTFe3 300—"— ZTFe3 400

logf

Fig. 11 Variatia constantei dielectrice a probelor ZTFe 1, ZTFe2 si ZTFe3 cu frecventa la

diferite temperaturi

Fig. 12 prezintd variatia constantei dielectrice (g) si tangenta pierdere (tand) cu

temperatura la diferite frecvente de 1 kHz, 10 kHz si 100 kHz.
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Fig. 12 Variatia constantei dielectrice (stanga) si a tangentei de pierdere (dreapta) ale
probelor ZTFel, ZTFe2 si ZTFe3 cu frecventa la diferite temperaturi

Cu cat creste cantitatea de Fe in probele analizate constatele dielectrice scad. Valorile
tangentei de pierdere (calitatea dielectricului este invers proportionald cu valoarea tangentei
de pierdere) sunt mari pentru toate probele probabil din cauza defectelor asociate cu limitele
intergranulare. Proprietatile dielectrice bune recomanda aceste materiale pentru folosirea lor
ca senzori, traductori si dispozitive de comanda.
S-au stabilit urmatoarele corelatii:

* Proprietatile optoelectrice depind de structurd, morfologie si de compozitia chimica.

e Porozitatea are un rol important asupra variatiei constantei dielectrice (cand

porozitatea este mare avem constante dielectrice mai mici).

¢ Continutul de Fe are influenta asupra constantelor dielectrice si a sensibilitatii la CO.

Semiconductori oxidici transparenti (TCO)

Dintre materialele TCO cel mai des utilizat este oxidul de indiu dopat cu staniu (ITO)
datorita proprietatilor sale remarcabile. In cadrul aceastui experiment s-au dezvoltat doui
seturi de filme ITO nanostructurate si anume: filme preparate prin metode fizice (r.f.
sputtering, depuse Tn atmosferd de N, 75% si 100%) si filme realizate prin depunere chimica
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(sol-gel, concentratie 0,1 M si 0,25 M) pe substraturi de sticld (acoperite cu un strat de SiO5).
Scopul acestui studiu este inlocuirea metodei sputtering cu o metoda mai ieftind si anume sol-
gel. Diversificarea parametrilor de depunere au avut influenta asupra morfologiei precum si
asupra comportamentului electric. Morfologia filmelor obtinute prin sputtering este afectata
de temperatura RTA si mai putin de atmosfera de depunere. Morfologia filmelor sol-gel este
influentatd de concentratia solutiei initiale, solutia 0.25 M conduce la filme cu rugozitate si

porozitate scazute, comparabile cu ale filmelor sputtering (Fig. 13 a, b).
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Fig. 13 Rugozitatea (a, b), concentratia de purtatori, rezistivitatea si mobilitatea
(c, d) pentru filme sputtering (stanga) si filme sol-gel (dreapta)

S-au obtinut valori comparabile pentru proprietatile de interes intre filmele din seria depusa
prin metoda fizica in atmosferd 75% Nz si tratate termic prin RTA la 500 °C cu filmele din
seria depusd prin metoda chimica solutie 0.1 M, pe SiO2/sticld (Fig. 13 ¢, d). Proprietatile
electrice ale ambelor serii de filme au fost influentate in principal de morfologie (rugozitate si
porozitate). Filmele obtinute prin depunere sol-gel au un comportament asemandtor cu cele
depuse prin sputtering de semiconductori degenerati.

Rezultatele experimentale au demonstrat posibilitatea de a inlocui metoda sputtering
cu metoda sol-gel deoarece prin metoda chimica se pot obtine filme concurentiale din punct

de vedere electric cu cele produse prin metoda fizica.
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Sistemul TiO, dopat cu Nb pentru aplicatii ca senzor de CO

Studiul a avut ca scop doparea TiO, cu Nb pentru aplicatii de tip senzor de gaz.
Probele au fost analizate in mediu reducator de CO. Totodatd s-a urmarit si posibilitatea
inlocuirii ITO cu TiO, dopat cu Nb (are o disponibilitate mai mare si un cost mai scazut).

Analizele structurale si morfologice au ardtat faptul ca filmele multistrat contin
graunti de anatas inconjurati de zone amorfe. Filmele care contin graunti fini de anatas au
grosime si rugozitate micd (mai putin de 1 nm).Din analiza microscopiei de fortd atomica
(AFM) (Fig. 14) se poate observa topografia suprafatei filmelor TiO, dopat cu Nb 1 strat
netratat termic si cu 1, 10 straturi tratate termic:

1 strat fara TT 1 strat 10 straturi

RMS = 0.34 nm RMS = 0.37 nm
Fig. 14 Imagini AFM 2D (in format contrast ridicat) ale filmelor TiO, dopat cu Nb

Imaginile AFM 2D (,,enhanced contrast”) sustin faptul cd filmele cu un singur strat
sunt amorfe. Cristanilitatea creste odatd cu numarul de straturi depuse, acest fapt fiind
confirmat si de rezultatele analizei de difractie XRD.

Filmele din aceste serii nu pot fi utilizate pentru inlocuirea ITO ca material TCO cu

conductie de tip n, dar ar putea fi utilizate ca senzor de CO gratie suprafetei specifice mari.

Concluzii finale
In urma cercetarilor efectuate in aceasti tezi putem spune ci proprietitile optice,
senzoristice si magnetice ale semiconductorilor oxidici alesi depind de structura, morfologia
si compozitia lor chimica.
Analizarea rezultatelor obtinute in cadrul acestei teze de doctorat a condus la
formularea urmatoarelor concluzii:
= S-au obtinut noi materiale semiconductoare cu particule de dimensiuni nanometrice.
= Sistemele studiate Tn aceastd lucrare au fost sintetizate prin metoda sol — gel si prin

metoda r. f. sputtering.
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= Pentru filmele sol-gel concentratia solutiei si numarul de depuneri influenteaza
cristalinitatea.

= Temperatura tratamentului termic poate modifica structura (la temperaturi mari se
obtine cel mai ridicat grad de cristalinitate), dar nu influenteaza compozitia chimica.

= Pulberile fata de filmele obtinute se dovedesc mai promitdtoare ca senzor de CO

= Probele testate au actionat ca semiconductori de tip n dar si ca semiconductori de tip
p.

= Proprietatile optice se dovedesc a fi atractive, intrucat s-a putut obtine o transmisie
ridicata.

= Proprietatile optoelectrice ale probelor au fost influentate in prinicipal de de structura
(nivel de cristalinitate) si mai putin morfologie (porozitate, omogenitate).

= Introducerea de Fe 1n matricea oxizilor are efect asupra structurii, morfologiei,
suprafetei specifice, a proprietatilor magnetice si electrice.

= Probele au proprietdti feromagnetice odatd cu cresterea continutului de Fe, dar
conductia este mai buna in probele cu continut mai scazut de Fe.

= TInlocuirea unei metode de depunere costisitoare (r. f. sputtering) cu o metoda de

depunere ieftina (sol-gel) s-a dovedit incurajatoare.

Contributii originale si cercetari viitoare

Aspectul original al acestei lucrari consta in obtinerea unor noi materiale oxidice cu
posibile aplicatii in diverse domenii, ceea ce este in conformitate cu obiectivele propuse.

In aceasta tezd, s-au studiat pentru prima datd sistemele SnO,-TiO, modificat cu Zn si Pr si
SnO;, modificat cu Zn si Fe.

Rezultatele experimentale realizate au adus o contributie importantad la baza de date
din literatura de specialitate prin determinarea in special a proprietatilor electrice ale
materialelor avandu-se in vedere aplicatiile de senzori de gaze.

Cel mai important rezultat al acestui studiu il reprezintd depunerea filmelor de SnO,
modificat cu Zn si Fe pe microtraductori pentru fabricarea senzorilor. Senzorul prezinta o
limita scazuta de detectie, selectivitate, stabilitate si reproductibilite foarte bune Tn cadrul
masurdatorilor de adsorbtie de CO.

Pe viitor studiile se vor concentra pe Tmbundtatirea proprietdtilor optoelectrice si
magnetice ale materialelor oxidice utilizate in domeniul microelectronicii, in productia de

senzori si de celule solare.
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