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Introducere

Poluarea ridicatd a mediului si prezenta gazelor cu efect de serd au determinat
cercetatorii si industrile sa inlocuiascad combustibilii fosili conventionali cu surse
alternative de energie si metode moderne de filtrare care sunt mai ecologice si
favorabile din punct de vedere economic [1-3]. Viata noastra de zi cu zi depinde de
diferite forme de energie, indiferent daca conducem masini, utilizam diferite aparate sau
chiar capacitatea de a vedea in intuneric. Totusi, acesta este, de asemenea, una dintre
principalele problemele in ,Top Zece” preocupari globale [4]. Astfel, alternativele de
energie curata si regenerabila cu emisii reduse de carbon sunt cele mai importante in
zilele noastre. Deoarece resursele de energie regenerabila au fost intotdeauna
solicitate, materialele semiconductoare sunt o solutie promitatoare de utilizat pentru

energia solara in dispozitivele fotovoltaice [5,6].

Cercetarile recente in stiinta materialelor asupra oxidului de zinc au dus la
progrese enorme 1in comercializarea nano-tehnologiilor care utilizeaza energie
regenerabila. Mai mult, strategiile emergente pentru utilizarea nanosistemelor sau
dispozitivelor sofisticate se schimba rapid. Acest lucru a inceput cu industria
electronica, unde noi scopuri si soluti mai bune au fost oferite cu ajutorul
nanotehnologiei [7]. Pentru dezvoltarea dispozitivelor nano-electronice si opto-
electronice, nano-electronica s-a concentrat asupra proprietatilor optice, structurale,
magnetice si de fotoluminescenta ale nanostructurilor [8]. Aceste proprietati au un rol

foarte important la nivel nano in comparatie cu compusii de tip bulk.

O alta clasa relativ noua de materiale cu aplicatii practice in domeniul senzorilor,
componentelor electronice, precum si in domeniul bio-medical, este reprezentata de
filme organice subtiri, care au un rol cheie in acoperirea senzorilor chimici si biochimici,
dispozitivelor electronice, si dobandirea straturilor de pasivare. Datorita posibilitatii
productiei pe scara larga a dispozitivelor electronice la costuri reduse, acest tip de filme
contribuie la fabricarea bateriilor, tranzistorilor, dielectricilor organici cu performante

ridicate si a dispozitivelor optice pentru stocarea datelor [9].
Motivatia si structura tezei

Scopul acestei teze a fost de a investiga caracteristicile morfo-structurale, optice
si electrice ale filmelor subtiri de ZnO, respectiv, al nanoparticulelor. Pentru a obtine
filmele 2D, s-a folosit pulverizarea cu sistem magnetron in regim RF (la o temperatura

de 150°C). Pentru nanostructuri a fost dezvoltatda o metoda chimica umeda. Dupa ce
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am stabilit parametrii de sinteza, am adaugat mai intai Ga si Al la filmele ZnO pentru a
evalua influenta diferitd asupra proprietatilor structurale, optice si electrice ale filmelor.
Astfel, elementele de dopaj au fost adaugate la materialul gazda ZnO individual si
impreuna (Ga+Al). Al doilea pas a fost adaugarea diferitilor dopanti RE (Nd, Gd, Er) si
Ga la materialul gazda primar, ZnO. Prin aceasta am dorit atat imbunatatirea

proprietatile optice, cat si cele electrice prin co-dopare cu Ga si RE.

Noutatea acestei lucrari a plecat de la ideea doparii filmelor subtiri ZnO cu
diferite elemente (Ga+Al) pentru a creste conductivitatea si pentru a Tmbunatati
transparenta, iar in acest sens am adaugat elemente RE cu scopul de a avea materiale
adecvate pentru dispozitive optoelectronice si fotovoltaice. Cu toate acestea, o alta idee
interesanta a fost utilizarea elementelor 4f pentru a dopa nanostructuri de ZnO si apoi
evaluarea modificarilor in fotoluminiscenta, dimensiune si cristalinitate. Pentru a pastra
consistenta acestei lucrari am ales aceleasi lantanide pentru doparea nanoparticulelor
de ZnO ca in cazul filmelor subtiri. Astfel, ne-am concentrat asupra proprietatilor
semiconductoare unice si distincte ale nanostructurilor de ZnO dopate cu pamanturi
rare in ceea ce priveste stiintele aplicate. Mai mult, materialele de ZnO sunt mai
rezistente la radiatii decat alte materiale semiconductoare obisnuite, cum ar fi Si, GaAs,
CdS si chiar GaN; prin urmare, ar trebui sa fie util pentru aplicatiile spatiale [10].
Asadar, dupa aceasta scurta discutie a materialelor OD si 2D, teza este impartitd in

sase capitole, inclusiv introducerea.

Capitolul 1 ofera o prezentare generala a tendintelor actuale de cercetare. Tot
aici sunt descrise principalele proprietati ale materialului principal, ZnO, precum si
elementele de dopaj pe care le-am ales (Al, Ga, Nd, Gd, Er). Capitolul 2 include
caracterizarea proprietatilor structurale, optice si electrice pentru filmele subtiri dopate
cu ZnO, precum si tehnicile de caracterizare pentru nanoparticulele de RE-ZnO.
Capitolul 3 prezinta tehnici detaliate de sinteza atat pentru nanoparticule, cat si pentru
filmele subtiri. Mai mult, au fost explicate conditiile de functionare pentru sistemele cu
filme subtiri impreuna cu pasii principali si precursorii utilizati pentru sintetizarea
nanostructurilor. Capitolul 4 ofera informatii despre filmele subtiri de ZnO dopate cu Ga
(GZO) si co-dopate cu (Al+Ga), (AGZO) luand in considerare analiza rezultatelor
cristalografice ale tintelor utilizate pentru sinteza ulterioara a filmelor. Au fost utilizate
tehnici suplimentare de caracterizare pentru a determina proprietétile de suprafata,
optice si electrice. Capitolul 5 descrie influenta filmelor subtiri GZO dopate cu RE
(Nd-GZO, Gd-GZO, Er-GZO) asupra proprietatilor structurale, optice si electrice.
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Capitolul 6 cuprinde proprietatile structurale si optice ale nanostructurilor de ZnO
dopate cu RE sintetizate printr-o metoda chimicd umeda. In cele din urmé, este

prezentat un rezumat al rezultatelor cu observatii finale.
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Capitolul 1. Proprietatile generale ale ZnO si stadiul actual de cercetare

1.1. Prezentare generala a literaturii. Nanoparticule si materiale 2D

Cea mai comuna reprezentare a materialelor zero-dimensionale (fara
dimensiune sau OD) sunt nanoparticulele. Acestea sunt nanomateriale in care toate
dimensiunile sunt masurate la nanoscala, de obicei sub 100 nm [11]. Nanoparticulele
pot fi amorfe, cristaline sau policristaline, iar compozitia lor poate consta din mai multe
elemente chimice. Pot fi metalice, ceramice sau polimerice si pot lua diferite forme.
Nanostructurile de dimensiuni cuantice pot exista individual sau pot fi incorporate ntr-o
matrice. In cazul metalelor si semiconductorilor, functile de unda electronica a
electronilor de conductie sunt delocalizate pe intreaga particula [12]. Mai mult, atunci
cand dimensiunile materialelor cristaline bulk sunt reduse la scara nano
comportamentul lor general se schimba. Confinarea cuantica implica restrictionarea
miscarii unei particule intr-un anumit volum. Céand dimensiunea particulei este
comparabild cu volumul, atunci starile de energie disponibile devin discrete si pentru
purtatorii de sarcina din materialele semiconductoare, creste diferenta efectiva a benzii
interzise dintre valenta si benzile de conductie. Astfel, daca semiconductorul este limitat
in toate cele trei directii, atunci se creeazd un QD (nanomaterial OD) si nu are loc
delocalizarea electronilor [13]. in cazul materialelor 2D, electronul de conductie va fi
limitat in grosime, dar delocalizat Tn planul stratului. Pentru a atrage acest efect cuantic,
pentru materialele 0D electronii sunt complet limitati, in timp ce pentru materialele 2D
confinarea si delocalizarea electronica coexista (acest efect cuantic este disponibil si

pentru materialele 1D) [14].

Pe de altd parte, filmele subtiri sunt materiale 2D obtinute prin utilizarea
diferitelor tehnici chimice sau fizice depuse pe suporturi definite ca substraturi.
Proprietatile din filme sunt diferite de cele ale acelorasi materiale de tip bulk. Datorita
dimensiunilor lor reduse, geometriei, marimii granulelor, defectelor retelei, golurilor si
altor caracteristici care sunt mai predominante in filmele subtiri in comparatie cu
materialul bulk. Suprafetele subtiri ale unui film sunt atat de apropiate una de cealalta,
rezultand o influentd puternica asupra proprietatilor fizice interne ale filmului. Aceste
proprietati unice dau nastere la diverse aplicatii. In prezent, cunostintele noastre s-au

extins spre scarile atomice, ceea ce face ca viata noastra sa beneficieze de toate
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inovatiile: telefoane mobile inteligente cu ecran tactil, diverse aplicatii biomedicale,

celule solare organice si multe altele [15].
1.2. Proprietatile ZnO si importanta dopajului

ZnO apartine grupului binar 11-VI de semiconductori cu energiea excitonului E~60 meV,
care poate cristaliza Tn structurile wurtzite, zincblende sau rocksalt, asa cum este
ilustrat Tn Figura 1.3.1. In plus, ZnO este format prin legare tetraedrica (sp®), in timp ce
structura sa wurtzite este cea mai stabila forma la temperatura camerei si este din
sistemul de cristal hexagonal. Aceasta structura wurtzite este alcatuita din doua
subretele hexagonale intrepatrunse (hcp), in care fiecare subretea include patru atomi
pe unitate de celula si fiecare atom de un fel (atomul grupului Il) este inconjurat de patru
atomi de celalalt fel (grupul VI) sau invers, care sunt coordonate la marginile unui
tetraedru (Figura 1.3.1). Cu toate acestea, atunci cand este redus la scala nano,
proprietatile sale devin foarte interdependente de dimensiune si structura. Aceasta
inseamna ca prin schimbarea conditiilor morfologice in timpul procesului de sinteza
putem produce o mare varietate de structuri care sunt interconectate in proprietati,
datorita efectului de confinare cuantica [16]. Mai mult, procesul de dopaj si/sau co-dopaj
poate imbunatati diverse proprietati ale materialului gazda de la caracteristici optice la
cele electrice care ar putea face materialul final potrivit pentru aplicatii. Este bine
cunoscut faptul ca adaugarea de defecte sau a impuritati in retelele semiconductoare
este principalul mijloc de control al proprietatilor optice, luminescente, ale conductivitatii

electrice, magnetice si ale altor proprietati fizice.

T[m]

T [0001]

Rocksalt Zincblende

Fig.1.3.1 Reprezentarea structurilor cristalografice ZnO, de la stAnga la dreapta: roca (cubica),
zincblende, wurtzite hexagonala. Sferele galbene denota Zn, iar sferele albastre reprezinta

atomi de oxigen [17]

Atat Al, cét si Ga fac parte din acelasi grup de elemente cu valori de raza ionica
apropiate de cea a Zn, ceea ce face favorabild substituirea atomilor de Zn din retea. De
asemenea, prin doparea materialului ZnO cu fiecare dintre aceste doua elemente, Al si

Ga, au ca rezultat semiconductori de tip-n. Pe de alta parte, datorita electronilor liberi
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din starea 4f, elementele RE prezinta proprietati unice atunci cand sunt combinate cu

materiale cu o structura electrochimica 3d, creand centre fotoluminescente.

in ceea ce priveste importanta lor in dopaj, atat Al,03, cat si Ga203 au fost
utilizate pentru a imbunatati conductivitatea electrica a filmelor finale. Cu toate acestea,
pentru a imbunatati proprietatile optice, s-au ales elemente RE, cum ar fi, Nd203,
Gd203 si Er203 [18]. lonii de lantanide sunt investigati intens cu privire la proprietatile
lor spectroscopice optice si unice datoritd configuratiei lor electronice. Electronii lor 4f
partial ocupati sunt responsabili pentru proprietatile caracteristice de tranzitie optica
pentru RE**. Acesti orbitali 4f au diferite energii care prezintd o structura bogata a
nivelului de energie, lungimea de unda acoperind de la UV-VIS pana la partea IR a

spectrului.

Pentru a putea folosi nanoparticulele de ZnO in aplicatii sofisticate, este
necesara solutia optima pentru imbunatatirea proprietatilor de performanta ale ZnO fara
a-si modifica proprietatile fizico-chimice. Cu toate acestea, pentru a spori proprietatile
nanostructurilor de ZnO, trebuie sa adaugam impuritati sau defecte in momentul
sintezei lor. In nanostructurile de ZnO, exista doua tipuri de defecte: defecte intrinseci si

defecte extrinseci.
1.3. Metode generale in obtinerea filmelor subtiri si a nanoparticulelor

Filmele subtiri pot fi obtinute prin diferite metode, de exemplu depunerea chimica
si depunerea fizica. Una dintre cele mai utilizate tehnici pentru filmele de ZnO este
pulverizarea cu sistem magnetron. Disponibilitatea multor parametri care controleaza
depunerea prin pulverizare 1l face un proces complex, cu un grad mare de control
asupra cresterii si microstructurii filmului. La inceput, numai curentul continuu a fost
folosit pentru a creste filme de ZnO dintr-o tintd de Zn intr-un amestec de gaz Ar si O.
Cu toate acestea, diodele de curent continuu sunt inadecvate pentru depunere din
cauza ratelor de depunere lente, a tensiunilor ridicate si a curentilor mici. Pentru a evita

aceste dezavantaje, a aparut o sursa de alimentare cu radiofrecventa (RF).

in ceea ce priveste formarea nanoparticulelor, pot exista diverse metode fizice,
chimice, biologice sau hibride [19]. NP pot fi preparate din orice material solid sau
lichid, inclusiv metale, dielectrice si semiconductori. Cele mai frecvente exemple a
abordarilor bazate pe solutii pentru sintetizarea nanostructurilor de ZnO includ solutiile
hidrotermale, sol-gel, precipitatii, proces de depunere electrochimica, metoda chimica

umeda si altele.
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Capitolul 2. Tehnici de caracterizare pentru filme subtiri si nanoparticule
2.1. Difractia de raze X (XRD)

Difractia cu raze X (XRD) este o tehnica utilizata pentru a caracteriza structura
cristalina, marimea cristalitelor si orientarea preferentiala a acestora in probele
cristaline. Un fascicul de raze X loveste suprafata probei care interactioneaza cu
planurile cristaline, rezultdnd un model de difractie pentru interactiuni constructive care

urmeaza legea lui Bragg:
n-A = 2d-sin@

unde, n, este ordinul de difractie, A este lungimea de unda a razelor X, d este distanta

interplanara a planurilor cristaline si 8 este unghiul de incidenta al razelor X.

Structura filmului a fost caracterizata prin analiza XRD, utilizand un difractometru
cu raze X Brucker D8 cu radiatia CuKa (ACuKa = 0,15406 nm). Fazele cristaline au fost
identificate prin compararea valorilor 20 si intensitatilor reflexiilor pe difractogramele de
raze X cu baza de date JCP utilizand programul Diffraction AT-Brucker. Masuratorile
filmelor au fost efectuate utilizdnd aceeasi parametrii de scanare intre valorile 26: 20 ° -
80 °, cu o etapa tipica de achizitie de 0,02 / 5 pas/secunda si 12 rpm. Parametrii utilizati
pentru masurarea tintelor au fost urmatorii: 26 intre 20 ° - 80 °, cu timpul de achizitie
0,1/ 5 pas/secunda si 12 rpm. Varfurile XRD au fost fitate folosind o functie Lorentziana
(ecuatia 2.1.1) a programului Origin2017.

2 -A. w
4-(x—Xg)%+w?

F(x) = (2.1.1)

Aici A, Xo Si W reprezinta parametrii varfului, precum pozitia varfului si latimea maxima la
semi-inaltime (FWHM). Informatii suplimentare sau modificari pot fi gasite in fiecare

capitol..

Influenta distantei substrat-tinta, d, asupra tensiunii de-a lungul directiei axei c
pentru toate filmele subtiri a fost investigata utilizand modelul tensiunii biaxiala, pentru
reteaua hexagonald a ZnO, iar tensiunea (o) din film a fost calculata de urmatoarea
formula:

2
_ 2¢y3 — €33(Cq1 + Cq3)
2C13

xe (2.1.2)

unde, €, este parametrul retelei netensionate (conform cu Societatea Americana pentru
Testare si Materiale), avand formula:
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)= (Ctitm — Cpulk )

£(% X100 (2.1.3)

Chulk

unde, cpuk = 0.5206 nm si chm este masurat de XRD. Folosind constantele elastice c;
ale ZnO monocristalin din referinta [20], obtinem oqm = =233 x¢ (GPa). Aceasta

tensiune de comprimare are loc chiar in timpul procesului de depunere.
2.2. Microscopie de forta atomica (AFM)

AFM este un instrument folosit pentru a caracteriza topografia suprafetei si
morfologia filmelor subtiri. Pentru toate probele s-a folosit modul de contact intermitent
(tapping mode), unde a fost determinata topografia suprafetei filmului. in modul de
contact intermitent, cantilever-ul oscileaza in apropierea frecventei sale de rezonanta.
Tipul de varfuri utilizate au fost achizitionate de la Tipsnano, seria NSG 10, cu o raza
nominala a varfului intre 8-10 nm. Rugozitatea medie a suprafetei (RMS) tuturor filmelor

a fost estimata utilizand software-ul WSXMS5.
2.3. Spectroscopie Raman

Spectroscopia Raman este o tehnica versatila pentru studiul rapid si nedistructiv
al incorporarii dopantilor. Spectrele Raman ale tuturor probelor (filme subtiri) au fost
inregistrate folosind un dispozitiv de tip Renishaw Via Raman Microscope. S-a folosit
laserul He-Ne cu o putere de 50 mW. Rezolutia spectrala a spectrelor inregistrate a fost
de aproximativ 4 cm™. Pentru méasurétorile Raman ale filmelor de ZnO dopate cu (Ga +
Al), s-a folosit un obiectiv de 40x, o lungime de unda de 532 nm - 2,33 eV (excitatie
verde) si filtrul de densitate neutra de 10%. Spectrele inregistrate sunt media a 4
acumulari cu timp de integrare de 10 s. Pentru restul filmelor s-a folosit laserul He-Cd
cu o putere de 50 mW. Spectrele inregistrate sunt media a 4 acumulari cu timp de
integrare de 10 s, obiectiv de 50x si excitatie UV (325 nm - 3,81 eV) cu linii de retea-
2400. Cu toate acestea, pentru masuratorile de NP in solutie coloidala, spectrele au fost
luate folosind spectrometrul HORIBA LabRAM HR 800 cu un laser de tip laser He-Cd si
o excitatie de 325 nm si cu linii de retea-2400. Probele au fost masurate in faza lichida
folosind Si (111) ca substrat. Pentru a minimiza efectul de incalzire, puterea laserului a

fost mentinuta sub 50 pW si un obiectiv de tip 40 x CaF2..

2.4. Microscopie cu transmisie de elctroni (TEM) and difractie de electroni a

zonei selectate (SAED)

Masuratorile TEM si SAED au fost efectuate pe un microscop de tip Philips CM

20 FEG la o tensiune de accelerare de 200 kV. TEM ofera imagini ale structurii interne
11
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a unei probe suficient de subtiri (~ 100 nm) pentru a permite transmisia electronilor, de
obicei intre 100 kV - 300 kV. Patern-urile de difractie a electronilor ofera informatii
cristalografice detaliate, cum ar fi orientarea cristalului, parametrii retelei si grosimea
esantionului. Denumirea de SAED se datoreaza faptului ca utilizatorul poate alege cu

usurinta din ce parte a probei sa obtina tiparul de difractie.
2.5. Spectroscopie de transmitanta si reflectanta

Masuratorile de transmisie optica s-au facut cu un spectrometru Carry 500 (in
intervalul de 300 nm - 1000 nm). Din spectrele de transmisie, constantele optice au fost
calculate utilizdnd programul PARAV-V2.0 [21]. Proprietatile optice au fost accentuate
prin spectroscopie de transmisie care a aratat valori cuprinse intre 80% - 95% pentru

lungimea de unda cuprinsa intre 350 nm si 1000 nm.
2.6. Fotoluminiscenta (PL) si masuratori de absorbtie

Fotoluminiscenta (PL) a fost inregistrata pe un spectrofotometru de fluorescenta
de tip Varian Cary Eclipse. Pentru a obtine spectre PL probele au fost masurate cu
lungimea de unda de 290 nm (4,27 eV) in recipiente standard de cuart de 10,0 mm.
Profilele de absorbtie au fost inregistrate folosind un spectrofotometru cu fascicul dublu,
Specord 220, in recipiente standard de cuart de 1,0 mm folosind solutie de acetat de

zinc (I) in DMSO ca proba de referinta.
2.7. Masuratori de rezistivitate

Conductivitatea electrica a filmelor subtiri este de obicei masurata prin metoda
celor patru contacte. Aceasta tehnica implica aducerea a 4 contacte plasate la distanta
egala ce vin in contact cu materialul de rezistentda necunoscuta. Daca se cunoaste
grosimea probei, ecuatia folosita va fi urmatoarea:

_ = R-t (2.7.1

unde, p, este rezistivitatea, R este rezistenta filmului masurata la temperatura camerei

si t reprezinta grosimea filmului subtire.

Pentru masurarea probelor am folosit urmatorii parametri: | = 50 yA, T = 1 K, iar

temperatura a scazut in intervalul (300 K) la 20 K.
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Capitolul 3. Metodele de obtinere si parametrii de depunere pentru filme

subtiri si nanoparticule

3.1. Sinteza filmelor subtiri prin tehnica de pulverizare cu sistem

radiofrecventa magnetron

Motivul alegerii metodei de pulverizare cu system RF magnetron se datoreaza
principalelor sale avantaje, cum ar fi o buna reproductibilitate si o grosime uniforma a
filmelor obtinute si o suprafatda mare de depunere datorita energiei cinetice ridicate a
atomilor pulverizati pe substrat. Sursele de pulverizare folosesc adesea magnetroane
care utilizeaza campuri electrice si magnetice puternice pentru a limita particulele de
plasma incarcate aproape de suprafata tintei pulverizate. In preajma magnetronului se
produce un camp magnetic si electronii urmeaza cai elicoidale n jurul liniilor de camp,

rezultédnd aparitia eroziunii in forma de inel pe suprafata tintei (Figura 3.1.1).

-

Fig.3.1.1 Eroziune circulara pe suprafata tintei

3.2. Compozitia tintei, pregatirea filmelor subtiri si parametrii de depunere
prin metoda pulverizarii cu sistem magnetron

Tinta reprezinta o structura ceramica rotunda care contine: 5 g de compus din
care: pentru filme subtiri de ZnO dopate cu Ga,O3s: 98% procent masic de ZnO si 2%
p.m.de Ga,Oz. in timp ce, pentru filmele subtiri de ZnO co-dopate cu Al,03, Ga,03: 97%
p.m. de ZnO, 2% p.m. de Al,Oz si 1% p.m. de Ga,O3. Mai mult, pentru filmele ZnO co-
dopate cu Gay03 si RE;O3: 97% p.m. de ZnO, 2% p.m. de Ga203 si 1% p.m. de Gd,0s3,
Er,Os, si Nd,Os. Toate substantele chimice utilizate au fost achizitionate de la Sigma

Aldrich (toate cu un grad de puritate de 99,9%).

Pentru depunerea filmelor subtiri au fost utilizati urmatorii parametri: temperatura
substratului de 150°C si presiunea de depunere a fost mentinutd la 2,1 x 107> mbar.
Raportul de flux pentru gazul de pulverizare Fo, = for / (fart foz) utilizat a fost de 0,375,
densitatea puterii RF a fost de 19,72 W / cm? si timpul de depunere a fost de 90 de

minute. Tntre timp, au fost utilizate 3 distante diferite intre substrat-tinta in timpul

13



Maria-luliana Toma Studiul filmelor subtiri si nanoparticulelor al materialelor de ZnO dopate

depunerii, rezultdnd un total de 16 probe (o proba de ZnO si 15 probe de ZnO dopate)

prezentate in tabelul 3.2.1.

Tabel 3.2.1 Detalii despre probe, parametri si tipuri de analize

Distanta Compozitia in Grosime film
Nume Substrat-tinta, | procente masice " | Tipuri de masuratori
o t (nm)
d (cm) (%)
Zno 6 100% 1000+0.1 XRD, Raman,
ransmittance
4 1552+0.1 XRD, AFM, Raman
0, 0, 1 ’ y
GZ0O 6 98 /oég%+ 2% 1015+0.1 Transmittance,
8 23 687+0.1 Resistivity
4 1686+0.2 XRD, AFM, Raman
0 0 1 ) )
AGZO 6 A|9Z)/0+228 gi/g) 990+0.2 Transmittance,
8 23 T 27D 2023 540+0.2 Resistivity
4 2190+0.1 XRD, AFM, Raman
[0) 0, 1 ’ y
Nd-GZO 6 97% N0 + 2% 9000.2 Transmittance,
Ga,03 + 1% Nd203 s
8 565+0.1 Resistivity
4 2133+0.1 XRD, AFM, Raman
0 0 1 i) )
Gd-GzO 6 97% ZnO + 2% 1036+0.1 Transmittance,
Ga,03 + 1% Gd,0; L
8 552+0.1 Resistivity
4 2019+0.2 XRD, AFM, Raman
0 o 1 ) ’
Er-GZO 6 97% Zn0 + 2% 663£0.2 Transmittance,
Ga203 + 1% EI’203 L
8 440+0.1 Resistivity

3.3. Metoda chimica de sinteza a nanoparticulelor

Substantele chimice utilizate pentru prepararea nanoparticulelor au fost
achizitionate de la Sigma Aldrich: acetat de zinc (anhidru), azotat de erbiu (lll)
hexahidrat, azotat de neodim (Ill) hexahidrat si azotat de gadoliniu (Ill) hexahidrat (toate
cu un grad de puritate de 99,9%). In timp ce, solventii: hidroxid de tetraetilamoniu -
TEA-OH (solutie apoasa 20%), dimetil sulfoxid - DMSO (99%+ puritate), etanol si
tetrahidrofuran (THF) au fost achizitionati de la Alfa Aesar. Sinteza a fost efectuata la
presiunea ambianta utilizadnd acetat de Zn si nitrati RE in solutii de DMSO si TEA-OH in
mediu apos. in primul rand, acetatul de Zn si fiecare dintre nitratii RE au fost dizolvati in
DMSO pentru a prepara solutii cu concentratii de 1,0 mol% si 0,1 mol%. in etapa
urmatoare, 0,2 ml solutie stoc de acetat de Zn preparata mai sus si 0,02 ml solutie RE-
dopant au fost diluati in 9,63 ml DMSO. La acest amestec, s-au adaugat 0,15 ml de
TEA-OH in mediu apos 20% in timp ce s-a agitat magnetic. Dupa aceasta etapa,
solutiile coloidale transparente finale au fost supuse tratamentului termic la 80°C timp
de 60 de minute. Pentru masurarile TEM si SAED ale probelor, a fost necesara o etapa

de purificare.
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Capitolul 4. Studiul filmelor subtiri de ZnO dopate cu Ga si (Al+Ga)

4.1. Analiza cristalografica a tintelor de ZnO, GZO si GZO si a filmelor

subtiri

In primul rand, XRD-urile tintelor subliniaza o cristalinitate buna, cu varfuri clare
pentru fiecare faza a elementului (Figura 4.1.1). Nu s-au format faze cristaline
intermediare, ceea ce indica faptul ca nu exista faze chimice noi legate de dopajul cu

Ga,03 $| Al,O3+Ga,03

——AGZO 4cm
——AGZO 6¢cm
——AGZO 8cm
——2Zn0 6cm

——GZO4cm
——GZO6cm

——GZO target
—— AGZO target

(101)
(002)
(002)

——2Zn0O target ——GZ0O8cm
——Zn0 6cm

(100)

(002)

(100)

(110)
(101)

=)
=
a3

I~ o
S 3
) j=3
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(102)
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(200) (119

& (201)
(004)

- (202)
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| - -
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Fig.4.1.1 Difractogramele inregistrate pentru tinte si filmele de ZnO, GZO si AGZO

Rezultatele pentru filmele GZO confirma o structura hexagonala de tip wurtzita orientata
perpendicular pe suprafata substratului, in directia cristalografica [001]. Aceasta
orientare preferatd se datoreaza energiei minime a suprafetei planului (002) care
corespunde planului compactat al structurii hexagonale ZnO. Prin cresterea distantei
dintre substrat-tinta, d, de la 4 cm la 8 cm, intensitatea varfului de difractie (002) scade
ca urmare a scaderii grosimii filmului, iar inaltimea celulei unitare o mica crestere de la
¢ =0,5237 nmlac =0,5241 nm (Tabelul 4.1.1).

Tabel 4.1.1 Parametrii structurali ai filmelor subtiri de ZnO, GZO si GZO

Distanta Grosime | Parametri Tensiunea | Dimensiunea | Rugozitate
Nume | substrat-tinta, film, de retea, din film, cristalitului, medie, RMS
d (cm) t (hm) Csiim (NM) Ofim (GPa) D (nm) (nm)
Zn0O 6 1000+0.1 0.5209 -0.40 26.4
4 1552+0.1 0.5237 -1.65 15 35+0.1
GzO 6 1015+0.1 0.5240 -1.79 14.5 23+0.1
8 687+0.1 0.5241 -1.84 12 13+0.1
4 1686+0.2 0.5248 -2.14 12.7 25+0.2
AGZO 6 990+0.2 0.5251 -2.28 12.6 22+0.2
8 540+0.2 0.5251 -2.28 6 21+0.1

Pentrud =4 cm, filmele AGZO depuse au fost policristaline, cu varfuri de
difractie ale structurii hexagonale de ZnO: (110), (002), (101), (102), (110) si (103).
Pentru d = 6 cm este prezent doar varful de difractie (002), sugerénd ca structura este
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orientata preferential de-a lungul axei c. Pentru d = 8 cm au fost prezente varfurile de
difractie (101) si (110), dar cu intensitate mult mai mica comparativ cu varful de difractie
al axei ¢ (002). Stresul din film calculat [22] in directia axei ¢ creste odata cu cresterea
distantei dintre substrat-tinta pentru GZO evidentiat in tabelul 4.1.1. Acest stres
dezvoltat in filmele subtiri este in general legat de parametrii de crestere a filmului,
defecte, impuritati si distorsiunea retelei cristaline din filme. Nepotrivirea tensiunii retelei
dintre film si substrat a fost dificil de calculat datoritd naturii amorfe a substratului de
sticla. Semnul negativ al tensiunii din film este indicatia stresului compresiv. Dopajul cu
Ga si co-dopajul cu Al+Ga duc la cresterea stresului compresiv in comparatie cu filmul
de ZnO.

4.2. Analiza topografica a filmelor subtiri de GZO si AGZO

In imaginile de mai jos (Figurile 4.2.1 si 4.2.2) filmele prezintd o suprafata
compacta si uniforma, cu structuri sferice, si au dezvaluit ca tipul de dopaj si distanta

dintre substrat-tintd au modificat microstructura filmelor subtiri.

Fig.4.2.1 Imaginile AFM masurate pentru filmele GZO depuse cu distanta variabila substrat-tinta

4 cm, 6 cm si 8 cm prezentate in a, b, respectiv c

Pentru filmele GZO, suprafata este compusd din structuri compacte
(Figura 4.2.1). Prin scaderea distantei dintre substrat-tintd se observa o crestere a
rugozitatii medii (Tabelul 4.1.1). Filmele AGZO prezinta o suprafata uniforma, precum si
o structurd compactd ce reprezintd o densitate tipicd. In plus, existd o scidere a
valorilor RMS cu cresterea distantei substrat-tinta, de la 35 la 13 nm pentru probele
GZO, iar pentru probele AGZO, de la 25 la 21 nm.

K- o e I, e

Fig.4.2.2 Imaginile AFM masurate pentru filmele AGZO depuse cu distanta variabila substrat-

tintd 4 cm, 6 cm si 8 cm prezentate in a, b, respectiv c
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4.3. Studiul filmelor subtiri GZO si AGZO prin spectroscopie Raman

Figura 4.3.1 prezintd spectrele Raman ale filmelor de ZnO, GZO si AGZO
colectate cu lungimea de unda de 532 nm. Filmul ZnO (d = 6 cm) prezintd maxime de
intensitate la 100 cm™, 273 cm™, 332 cm™, 436 cm™ si 581 cm™. Maximele din jurul
valorilor de 100 cm™ si 436 cm™ sunt atribuite atdt modului acustic Ezjow dublu
degenerat, cat si modului de energie ridicata (optic) Exign), fononi ai structurii wurtzite.
Maximul de la 273 cm™ poate fi atribuit la modul vibrational acustic degenerat individual
Bigowy SI maximul de la 332 cm™ la regimul optic transversal A;(TO) degenerat
individual. Maximul de la 581 cm™ apartine modului LO-optic longitudinal (suprapunerea
modurilor E1(LO) si A1(LO)).

——AGZO4cm
—— AGZO 6cm
——AGZO 8cm
——2ZnO 6cm

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

‘ ‘ ‘ f ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
250 500 750 1000 1250 250 500 750 1000 1250
Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Fig.4.3.1 Spectrele Raman ale filmelor de ZnO, GZO si AGZO

Dopajul cu Ga si Al+Ga introduce banda vibrationala acustica 2By ow) degenerata
si duce la cresterea intensitatii pentru banda LO, sugerand cresterea vacantelor de
oxigen. Distanta dintre substrat-tinta are influentd doar asupra formei ultimelor doua
benzi de ordinul doi. Datorita combinatiilor optice, banda are doua maxime locale la
1090 cm™ si 1140 cm™ pentru proba GZO (d = 4 cm) si un singur maxim asimetric la
1090 cm™ pentru GZO (d = 8 cm).

4.4. Proprietatile optice ale filmelor subtiri GZO si AGZO

Pentru filmele de GZO (Figura 4.4.1), cu scaderea distantei, grosimea filmelor
creste, iar transmitanta filmelor scade (de la 90% pentru probele obtinute la d = 6 cm si
d = 8 cm la 83% pentru proba obtinuta la d = 4 cm). Pentru filmele AGZO (Figura 4.4.1),
distanta dintre substrat-tintd de d = 6 cm si d = 8 cm nu afecteaza semnificativ absorbtia
optica in regiunea vizibila (transmitanta optica de aproximativ 91%).
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Fig.4.4.1 Spectrele de transmisie ale substratului de sticla si filmelor de ZnO, GZO si

AGZO. Insertia din fiecare spectru reprezinta graficul Tauc pentru trei distante diferite

Banda optica interzisa, Eg, a fost determinata in functie de relatia Tauc (ecuatia
4.4.1):

ahv = A(hv—E;)" (4.4.1)

unde A este o constanta care depinde de mobilitatea purtatorilor de sarcina
(electron-hole), h este constanta lui Planck si m este modul de tranzitie al puterii, care
este dependent de natura materialului, in cazul nostru este %2 (pentru tranzitia direct).

Astfel, coeficientul de absorbtie optica este definit ca:

(1-R)?

=2
=TT

(4.4.2)

unde t este grosimea filmului si R si T sunt reflectanta si respectiv transmitanta.
Banda optica interzisa ( Eg) a fost estimata prin extrapolarea portiunii liniare la axa
energetica in grafic (ahv)® vs. hv, asa cum este subliniat in graficele inserate in Figura
4.1.1. Prin cresterea Iui d de la 4 cm la 8 cm, valoarea benzii ( Eg) a crescut de la 3,26
eV la 3,34 eV pentru GZO, respectiv de la 3,30 eV la 3,39 eV pentru AGZO. Cresterea
decalajului de energie optica se datoreaza efectului Burstein-Moss, care indica
cresterea dezordinii si defectelor structurale. Incorporarea Al si Ga in structura cristalina

ZnO a scazut dimensiunea cristalitului si a crescut stresul rezidual al filmelor subtiri.
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4.5. Caracterizarea electrica a filmelor subtiri de GZO si AGZO

Probele urmatoare dezvaluie curba de rezistivitate dependenta de temperatura,
p(T),iar insertiile reprezinta curbele In(p) vs. 1/T care se potrivesc in mod rezonabil cu

datele experimentale din intervalul de temperatura specific pentru fiecare proba.

Probele GZO si AGZO prezinta tendinte de tranzitie similare, care pot fi impartite
in doua regiuni si un minim absolut in care are loc tranzitia metal-semiconductor (MST).
Astfel, ambele probe prezinta un comportament metalic (de la temperatura camerei
pana la punctul MST) pana la un comportament semiconductor (de la MST la 20 K).
Ambele probe prezintd o caracteristici de tip n cu o rezistivitate sub 102 Q x cm, care
este atribuita calitatii bune a cristalitelor filmelor si a deplasarii atomilor de Ga si Al in

locul Zn, oferind electroni liberi suplimentari in banda de conductie.
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1.65 [—*—GZO 6cm
0.009 4
3 .f".. b
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Fig.4.5.1 Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice a filmelor GZO si AGZO. Insertiile

arata potrivirea curbei experimentale pentru comportamentul semiconductor

Tranzitia metal-semiconductor (MST) observata in filmele dopate cu ZnO poate fi
explicata printr-un mecanism combinat de imprastiere a purtatorilor de sarcina

(comportamentul metalic) si activare (comportament semiconductor). p este data de:
_ 1 4.5.1
P = en (4.5.1)

Unde, n este concentratia purtatorului, e este sarcina electronica si y este mobilitatea.

Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice este legata de dependenta de
temperatura a mobilitatii-y, respectiv a concentratiei purtatorului-n. Competitia dintre

mecanismele de activare si imprastiere a purtatorului schimba functia temperaturii.
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Mecanismul principal care influenteaza mobilitatea electronilor in filmele dopate de ZnO

de tip n este imprastierea electronilor. Mobilitatea reciproca a filmelor poate fi exprimata

unde, Mg, W, Si Wi sunt contributii la mobilitate datorata imprastierii la granita cristalitelor,

imprastierea vibratiei in retea si imprastierea impuritatilor ionizate.

Prelucrand impreuna dependenta de temperatura a mobilitatii si dependenta de
temperatura pentru mobilitate, se obtin urmatoarele ecuatii:
(T) [1+ (Eg)] 1 B+ CT? (4.5.3
= — || > —= .5.
n(T) = no |1+ mexp ()| - - (4.5.3)
unde, B si C sunt constante, in timp ce n; este o constanta care este o masura a
contributiei relative a activarii purtatorului de la defecte native si E4 este energia de

activare.

S-a observat ca tranzitia metal-semiconductor are un punct de schimbare intre
170 K si 175 K pentru filmul GZO, in timp ce pentru filmul AGZO aceasta tranzitie este
intre 140 K si 165 K. Aceasta schimbare a rezistivitatii ar putea fi atribuita tendintei
descrescatoare a dimensiunii de cristalit duce la efecte considerabile la granita
acestora, ce distribuie proprietatile electrice. Rezistivitatea, p, este invers proportionala
cu produsul concentratiei purtatorului, n, si a mobilitatii, p. Prin urmare, schimbarea
rezistivitatii cu diferite tipuri de dopanti se datoreaza schimbarii lui n si / sau y care se
reflectd in structura filmului. S-a constatat ca proprietatile structurale, morfologice,

vibrationale si optice ale filmelor sunt influentate de distanta dintre substrat si tinta.
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Capitolul 5. Studiul filmelor de ZnO dopate cu Ga si RE (RE = Nd, Gd, Er)

5.1. Analiza cristalografica a tintelor de GZO si RE-GZO si a filmelor

Comparativ cu tinta de ZnO, pentru restul probelor sunt vizibile varfuri mai largi.
Trecerea catre valori de grad mai mic subliniaza faptul ca dopantii au fost incorporati cu
succes in structura materialului gazda-ZnO. Tintele RE-GZO aratd doua varfuri
suplimentare n jurul valorii de 28 de grade, care sunt, de asemenea, deplasate una fata

de alta. In plus, pentru tinta GZO dopata cu Nd apare un varf dublu in jur de 30°.
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g —— Nd-GZO
gl _|= Gd-GZO
—_ At § — Er-GzZO
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3 3 . Zn0o
> S 8, g
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Fig.5.1.1 Difractogramele inregistrate pentru tinte de ZnO, GZO si RE-GZO

Mai mult, incorporarea unor cantitati mici de dopanti RE in reteaua gazda are ca
rezultat maxime suplimentare marcate cu asteriscuri (*) in Figura 5.1.1. Dopajul cu RE
poate provoca distorsiuni ale retelei cristaline a ZnO, ce poate fi cauzata de nepotrivirea
razelor ionice si dezechilibrul intre sarcinile ionilor RE** si Zn®*. Cu toate acestea, in
cazul nostru, majoritatea atomilor RE substituie Zn, fiind evident din deplasarea
maximelor de difractie principale (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112), (202) si
foarte putini dintre ei ocupa pozitii interstitiale. Deplasarea catre unghiul superior are loc
in general atunci cand un dopant cu raze ionice mai mari este substituit in pozitia ZnO
cu raze ionice mai mici. Figura 5.1.2 prezinta rezutatele XRD pentru filmele RE-GZO.
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Fig.5.1.2 Difractogramele inregistrate pentru filmele RE-GZO depuse la trei distante diferite

intre substratul tinta

Tabel 5.1.1 Grosimea filmelor, dimensiunea cristalitelor, parametrii de retea si
rugozitatea filmelor RE-GZO
Distanta Grosime | Parametri de | Tensiunea | Dimensiunea | Rugozitate
Nume substrat- film, retea, din film, cristalitului, medie,
tinta, d (cm) t (hm) Ciiim (NM) Oiiim (GPa) D (nm) RMS (nm)
Nd- 4 2090+0.1 0.5512 10.41 -13.98 15+0.1
G70 6 740+0.2 0.5498 8.64 -13.35 10+0.1
8 461+0.1 0.5491 6.85 -13.03 8+0.1
Gd 4 2028+0.1 0.5501 9.52 -13.48 14+0.1
G70 6 890+0.1 0.5509 10.3 -13.83 12+0.1
8 45340.1 0.5488 8.8 -12.90 11+0.1
- 4 2013+0.2 0.5489 10.9 -12.94 25+0.1
G70 6 600+0.2 0.5506 7.21 -13.71 17+0.1
8 471+0.1 0.5511 8.64 -13.93 7+0.1

Se poate observa ca pentru filmele subtiri RE-GZO depuse la 6 cm distanta

substrat-tinta, majoritatea maximelor de difractie sunt clar vizibile (100), (002), (101),

(110), (112), comparativ cu filmele depuse la 4 cm si respectiv 8 cm. Luand in

considerare toate filmele RE-GZO, cristalinitatea evaluata de la FWHM a varfului de

difractie (002) s-a Tmbunatatit pentru filmele depuse la 6 cm distantd. Acest lucru

sugereaza ca distanta substrat-tintd de 6 cm are mai mult potential in manifestarea unei

cristalinitati mai bune in intreaga structura a filmului. Comparand valorile tensiunii in

cazul filmelor GZO cu filmele RE-GZO, exista o crestere notabila in ultimele, ajungénd

la valori de pana la -13,98 GPa. Aceasta inseamna ca cel putin o fractiune din ionii

RE®" este prezentd in cristalitele ZnO si c& acesti ioni induc stres suplimentar in

structura ZnO.
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5.2. Analiza topografica a filmelor subtiri de RE-GZO

Toate probele au o suprafata uniforma si compacta formata din structuri sferice.
Rugozitatea medie a filmelor este influentaté de tipul de dopanti (Ga*", RE®) adaugati
la materialul de ZnO. Mai mult, toate probele prezintd o morfologie de suprafata

similara, constand din structuri compacte si bine definite.

Fig.5.2.1 Imaginile AFM masurate pentru filmele Nd-GZO depuse la distanta variabila substrat-

tintd de 4 cm, 6 cm si 8 cm prezentate ina, b sic

Fig.5.2.2 Imaginile AFM masurate pentru filmele Gd-GZO depuse la distanta variabila substrat-

tintéd de 4 cm, 6 cm si 8 cm prezentate in a, b sic

152 nm

Fig.5.2.3 Imaginile AFM masurate pentru filmele Er-GZO depuse la distanta variabila substrat-

tintd de 4 cm, 6 cm si 8 cm prezentate ina, b sic

Rugozitatea medie (RMS) pentru filmele subtiri, calculata utilizand software-ul
echipamentului AFM este prezentata in Tabelul 5.1.1. Mai mult, prin adaugarea ionilor
RE®*, acestia induc mici distorsiuni ale structurii filmului. De asemenea, in functie de
tipul ionului RE**, se evidentiaza diferente in ceea ce priveste rugozitatea medie, cu o
mica crestere pentru filmele Er-GZO comparativ cu filmele Nd-GZO si Gd-GZO,
pastrand aceleasi conditii de depunere. Imaginile AFM corespunzatoare prezentate in
figurile de mai sus pot fi corelate cu caracteristicile structurale studiate anterior.
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5.3. Studiul filmelor subtiri de RE-GZO prin metoda spectroscopiei Raman

Toate probele prezinta patru benzi intense, care rezulta in principal din modurile

de simetrie A;(LO) si subtonurile acestora prezentate in Figura 5.3.1.
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Fig.5.3.1 Raman spectra of Nd-GZO, Gd-GZO, and Er-GZO thin films deposited at three
deposition distances between substrate-target

Luand n considerare toate probele de RE-GZO, se observa ca forma modurilor
de vibratie specifice dopantului sunt relativ mai largi, iar acest aspect este legat de
stresul compresiv rezidual. Asa cum s-a explicat in masuratorile precedente, tensiunea
din reteaua filmelor RE-GZO este mai mare decat a filmele GZO, rezultat observat din
analiza XRD care este in concordanta cu modurile prezente in analiza Raman. Prin

urmare, confirma faptul ¢4 ionii RE** ocupa pozitiile Zn** din cauza defectelor din retea..
5.4. Proprietatile optice ale filmelor subtiri de RE-GZO

Masuratorile de transmitantd subliniaza faptul ca dopantii RE au o influenta
puternica asupra proprietatilor optice. Se observa o usoara crestere a transmitantei in

cazul filmelor Er-GZO in comparatie cu filmele Nd-GZO si Gd-GZO, posibil datorita
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dispersarii mai mari a luminii elementului Er. Toate spectrele prezinta o transparenta
ridicata in domeniul vizibil, cu o transmisie de peste 85%.
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Fig.5.4.1 Spectrele de transmisie ale substratului de sticla si filmelor de Nd-GzO, Gd-GZO,

respectiv Er-GZO. Insertia din fiecare spectru reprezinta graficul Tauc pentru cele trei distante

Banda optica interzisa (Eg) a fost estimata prin extrapolarea portiunii liniare la
axa energetica n graficul (ahv)? vs. hv [23], asa cum este evidentiat Tn insertiile grafice
Tauc. Valorile intervalului benzi optice interzise variaza in functie de tipul de dopant RE,
intre 2,98 eV si 3,20 eV, cea mai mica valoare apartinand probei Er-GZO depuse la
4 cm distanta substrat-tinta. De asemenea, valorile grosimii variaza intre 460 nm si

2090 nm, unde valorile cele mai mici corespund probelor GZO dopate cu Er.
5.5. Caracterizarea electrica a filmelor subtiri de RE-GZO

Rezistivitatea electrica, p, reprezentata grafic in functie de temperatura pentru
filmele RE-GZO, a prezentat un comportament de tranzitie atat metalic, cat si metal-
semiconductor in jurul unui anumit punct de temperatura subliniat pentru fiecare dintre
probe, dupa cum urmeaza.
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Fig.5.5.1 Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice a filmelor de Nd-GZO si Gd-GZO.

Insertiile arata potrivirea curbei experimentale pentru comportamentul semiconductor
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Fig.5.5.2 Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice a filmelor de Er-GZO. Insertiile

arata potrivirea curbei experimentale pentru comportamentul semiconductor

Masuratorile de rezistivitate arata comportamentul de tranzitie atat metalic cat si
metal-semiconductor al filmelor. Aceste tranzitii pot fi impartite in doua regiuni distincte
pentru fiecare film masurat. De obicei, comportamentul metalic este situat de la
temperatura camerei pana la un minim absolut, unde are loc tranzitia metal-
semiconductor (MST). Prin scaderea in continuare a temperaturii in timpul masurarii,

pana la 20 K, toate probele prezinta un comportament semiconductor.

Ca prima concluzie, prin utilizarea ecuatiei de rezistivitate explicata in capitolul 2
(2.7.1), valorile rezistivitatii probelor masurate la temperatura camerei sunt urmatoarele:
0.155 x 102 Q x cm pentru filmul GZO, Tn timp ce pentru proba AGZO este 1.093 x 10
Q xcm, 3.63x10°Q x cm pentru filmul Nd-GZO, 14.31 x 10°Q x cm pentru proba
Gd-GZO si pentru proba Er-GZO valoarea este 5.23 x 1023 Q x cm. Schimbarea
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valorilor critice ale temperaturii pentru fiecare proba releva tranzitia metal-
semiconductor. Aceasta schimbare a rezistivitatii ar putea fi atribuitd tendintei de
scadere a dimensiunii de cristalitelor, ceea ce duce la efecte considerabile la granita

dintre acestea care influenteaza proprietatile electrice.

Dopajul atdt cu Ga cét si cu elemente RE duce la adaugarea de defecte in
structura cristalina a ZnO. Acest lucru are un efect profund asupra masuratorilor de
rezistivitate corespunzéatoare, ceea ce indica modificari ale simetriei retelei cristaline si

pierderea calitatii cristaline.
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Capitolul 6. Studiul nanoparticulelor de ZnO dopate cu elemente RE

6.1. Proprietatile fotoluminescentei (PL) si rezultatele absorbtiei optice

pentru nanoparticulele de ZnO dopate cu RE

in Figura 6.1.1, se observa doua benzi de emisie diferite, banda de emisie (NBE)
in jurul valorii de 380 nm si o emisie predominanta de nivel profund (DLE) intre 450 nm
si 700 nm. Mai mult, rezultatele absorbtiei optice pentru NP de ZnO dopat cu RE sunt

de asemenea prezentate mai jos.
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Fig.6.1.1 PL si Spectre de absorbtie optica ale NP de ZnO si RE-ZnO. Insertia din spectrul 2
reprezinta graficele Tauc ale nanoparticulelor

Diferitele intensitati ale acestui varf NBE prezintd un numar mai mic de
recombinari ale excitonului pentru NP de ZnO dopate. O tendinta similara este pastrata
in regiunea spectrala legata de emisia de la nivel (DLE) [22]. Aceasta banda din
intervalul vizibil, in jurul valorii de 555 nm (verde), este de obicei atribuita multor
diferitelor tipuri de defecte, cum ar fi defecte OH atasate la suprafata NP de ZnO, locuri
vacante de oxigen, sau recombinarea acceptor-donator. in plus, diferenta de intensitate
a benzii NBE in comparatie cu banda DLE indica cel mai probabil faptul ca ionii RE>*
actioneaza ca defecte neradiative, a caror natura este diferita de defectele ce emit
radiatie responsabile pentru banda DLE. Mai mult, exista o deplasare clara a maximului
de emisie de la 555 nm la 546 nm, cu incorporarea elementelor RE in materialul ZnO
care poate fi atribuit recombinarii donator-acceptor sau tranzitiei de la banda de

conductie la nivelul de oxigen "antisite" de la nivelurile intermediare.

Din spectrele de absorbtie, diferenta benzii optice interzise a probelor este
determinata prin aplicarea unei tangente liniare descris in graficul-Tauc pentru tranzitia

optica directa. Valorile calculate sunt relativ apropiate unele de altele, cu o mica variatie
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intre 3,35 eV pentru NP de ZnO la 3,33 eV pentru NP de NdZnO. Aceasta deplasare
vizibila pentru de NP de RE-ZnO indica faptul ca diferenta benzii optice interzise se
ingusteaza si poate proveni din transferul de incarcare intre banda de conductie a ZnO
si electronii 4f sau 5d ai elementelor RE care au un rol important in structura electronica
a ZnoO.

6.2. Rezultatele microscopiei cu transmisie de electroni (TEM) si ale

difractiei de electroni a zonei selectate (SEAD) pentru nanoparticulele de RE-ZnO

Figura 6.2.1 releva morfologia si cristalinitatea nanocristalelor determinate
folosind metoda TEM. Imaginile TEM prezentate mai jos arata fatete bine definite si
franjele retelei cristaline cu spatiu interplanar d = 2,82 + 0,05 A corespunzator planurilor
(100) ale structurii hexagonale ale materialului ZnO. Datorita diferentelor de morfologie,

diametrul a fost evaluat intre 3 nm si 7 nm.

Fig. 6.2.1 Imagini TEM ale distributiei si formei NP de ZnO. Distanta d = 2,82 + 0,05 A intre

marginile de retea corespunde planurilor (100) ale structurii hexagonale de ZnO

Pentru a determina fazele cristaline, s-a efectuat analiza SAED. In Figura 6.2.2,
este observat un set de inele concentrice, tipice pentru difractie pe un ansamblu de NP

orientate aleatoriu de dimensiuni foarte mici.

Fig. 6.2.2 Rezultatele SAED ale cristalinitatii NP de ZnO

Indexarea patern-urilor SAED este atribuita indicilor Miller (100), (002), (101),
(102), (110), (103) si (200)/(112). Aceasta aratd natura cristalind buna a probelor.
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Calculul distantelor de spatiere interplanare rezulta urmatoarele valori 2,80, 2,59, 2,46,
1,93, 1,63, 1,48 si 1,37 A ce sunt caracteristice pentru structura hexagonala wurtzite a
ZnO (ICDD PDF card nr. 36-1451). Parametrii retelei calculati pentru structura

hexagonala sunt a = 0,324 nm si ¢ = 0,519 nm.
6.3. Studiul NP de ZnO dopate cu RE prin metoda spectroscopiei Raman

Rolul excitonilor in proprietatile optice este analizat in continuare in spectrele
Raman prezentate in Figura 6.3.1, unde se observa subtonurile modului longitudinal-

optic (LO) pana la ordinul 2 in toate probele.

Maximul intens caracteristic valorii 574 cm™ este atribuit modului A;(LO) al NP de
ZnO. Intensitatea sa ridicata masurata cu lungimea de unda de 325 nm (3,81 eV) se
datoreaza interactiunii puternice electron-fonon a starilor electronice cu campul electric
al modului (LO).
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Fig.6.3.1 Spectrele Raman ale NP de ZnO si RE-ZnO masurate in forma lichida. Insertul arata

un zoom la schimbarea si largirea maximului de ordinul unu

in comparatie cu NP de ZnO, cu adaugarea dopantilor de RE, pozitia maximului
modului A;(LO) se deplaseaza de la 574 cm™ la 571 cm™. Pentru a determina latimea la
semi-inaltime (FWHM) a fiecarui maxim, a fost utilizatd o curba de fitare de tip Lorentz.
Pentru NP de ZnO nedopat, maximul fononului A;(LO) are FWHM aproximativ
23,1+0,4, in timp ce pentru probele de ZnO dopate cu RE, valorile FWHM variaza dupa
cum urmeaza: NdGZO: 25,3+0,4, GdGZO: 25,7+0,4 si ErGZO: 26+0,4 dupa cum se

evidentiaza in insertia din figura de mai sus..
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Cocluzii finale

In general, un material semiconductor poate fi considerat ca avand o forma
geometrica care are un volum si o suprafata, unde structura benzii energetice va fi
afectata de limitele materialului. Pe masura ce dimensiunea unui semiconductor scade,
electronii vor fi mai limitati in material, ducand la efectul cuantic de confinare, rezultand
cresterea decalajului de energie al materialului bulk. Mai mult, va exista o crestere a
raportului dintre suprafata-volum. in plus, existd un efect de dimentionalitate (forme 1D,
2D, 3D) a materialului asupra structurii benzii energetice si acestea afecteaza structura
benzii energetice din cauza efectului cuantic mecanic de confinare. Prin urmare, o astfel
de dependenta a fost utilizatd pentru a produce efecte specifice in dispozitivele opto-

electronice.

Filmele subtiri GZO, AGZO si RE-GZO au fost obtinute utilizdnd tehnica de
pulverizare cu sistem magnetron in regim de radiofrecventd pe substraturi de sticla,
variind trei distante intre substrat si tintd. S-a constatat ca proprietatile structurale,
morfologice, vibrationale, optice si electrice ale filmelor sunt influentate de distanta

dintre substrat-tinta, precum si de tipul de dopanti utilizati pentru materialul gazda, ZnO.

Masuratorile XRD confirma o structurd hexagonala cu o orientare preferentiala
de-a lungul axei ¢ in directia cristalografica [001] pentru ZnO nedopat si dopat cu Ga.
Cu toate acestea, co-doparea atat cu Ga, cét si cu RE duce la cresterea non-epitaxiala
a filmelor subtiri. Inlocuirea ionilor RE®* in structura GZO a creat un stres intern
suplimentar in reteaua cristalina datoritd razelor ionice mai mari ale ionilor RE®*" in
comparatie cu Ga. In ceea ce priveste stresul din interiorul structurii filmului, am

observat aceeasi tendinta de stres compresiv in toate filmele.

Imaginile AFM subliniaza o suprafata uniforma si compacta cu structuri sferice.
Rugozitatea medie a filmelor este influentata de tipul de dopanti (Ga*, AP, RE*)

adaugati la materialul de ZnO, precum si de distanta substrat-tinta.

Analiza Raman subliniaza ca dopajul cu Ga si co-dopajul cu Al+Ga introduce
banda 2Bgow) Si conduce la cresterea intensitatii pentru banda LO, sugerand cresterea
locurilor vacante de oxigen. Forma maximelor pentru combinatiile optice si a celor
optico-acustice au fost influentate de distanta dintre substrat-tintd. Banda largita se
datoreaza combinatiilor optice, care prezinta pentru proba GZO (d = 4 cm) doua

maxime locale, iar pentru proba GZO (d = 8 cm), prezintd un singur maxim asimetric.
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intre timp, co-dopajul cu Ga si RE creeaza noi moduri de vibratie si genereaza multe
defecte. Mai mult, rezultatele indica prezenta modurilor (LO) pana la patru subtonuri si
maxime mai putin intense, care sunt specifice pentru structura wurtzita ZnO si vibratii
specifice ale dopantilor pentru unele dintre probe. Am concluzionat ca deplasarea
modurilor (LO) se datoreaza tensiunii/stresului, care poate aparea din cauza dopajului
RE si/sau datoritd imprastierii radiatiei induse de defecte (impuritati si/sau locuri

vacante de oxigen). Acest lucru fiind confirmat si de rezultatele XRD.

Masuratorile de transmisie arata o transparenta ridicata pentru toate filmele
subtiri, peste 85%. In plus, probele GZO dopate cu Er prezintd cea mai mare
transparenta in comparatie cu celelalte filme co-dopate. Banda optica interzisa Eq a fost
determinata din spectrele de absorbtie. Astfel, majoritatea probelor prezintd o absorbtie
de peste 3 eV. Comparand valorile Eq pentru filmul de ZnO, cu ale filmelor GZO si
AGZO (din capitolul 4), exista o scadere a valorilor benzii optice interzise pentru probele
RE-GZO. Exista o usoara cresterea a energiei Eq odata cu cresterea distantei dintre
substrat-tinta, care este in concordantd cu cresterea tensiunii compresive. Datorita
diferentei de valenta si raza ionica a Zn** si RE®*, ionii RE®*" pot fi incorporati in doué
modalitati: Tn interiorul cristalitelor si la limitele dintre acestea. in comparatie cu filmul
nedopat de ZnO, motivul pentru cresterea transmitantei optice in filmele dopate-ZnO se

poate datora spatiilor ocupate in ZnO de catre ionii dopanti.

Masuratorile de rezistivitate aratda un comportament metalic si o tranzitie metal-
semiconductor al filmelor. Aceste tranzitii pot fi impartite in doua regiuni distincte pentru
fiecare film masurat. De obicei, comportamentul metalic este situat de la temperatura
camerei pana la un minim absolut, unde are loc tranzitia metal-semiconductor (MST).
Prin scaderea in continuare a temperaturii in timpul masurarii, pana la 20 K, toate
probele prezintd un comportament semiconductor. in functie de natura dopantului, s-a
observat ca intervalul de tranzitie MST se deplaseaza de la 170-175 K pentru filmul
GZO la 140-165 K pentru filmul AGZO. Investigatiile XRD, AFM, Raman, transmitanta si
rezistivitate confirma cresterea numarului de locuri vacante de oxigen in probele

dopate.

Pentru a rezuma discutia, co-dopajul (Gat+Al, Ga+RE) duce la defecte
suplimentare in structura cristalina a ZnO. Acest lucru are un efect profund asupra
masuratorilor de rezistivitate corespunzatoare, ceea ce indica modificari ale simetriei
retelei si pierderea calitatii cristaline. Ca rezultat, alegerea distantei potrivite in timpul

depunerii si a procentului adecvat de dopanti poate imbunatati proprietatile structurale,
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electrice si optice ale filmului de ZnO, ceea ce este benefic pentru aplicatii optice si

conductoare.

Rezultatele PL au dezvaluit adoua tipuri de benzi optice de emisie NBE si DLE.
Luminescenta in regiunea vizibila a NP de ZnO dopate cu RE consta din doua benzi
distincte la aproximativ 380 nm (NBE) si 550 nm (emisia DLE). Comparand NP de ZnO
cu NP RE-ZnO, spectrele PL au aratat o deplasare spre emisia albastra. Mai mult,
deplasarea limitei de absorbtie in spectrele de absorbtie optica ale probelor de ZnO
dopate cu RE indica ingustarea benzii optice interzise care provine din formarea
locurilor vacante de oxigen si a nivelurilor suplimentare de energie din atomii de

impuritate introdusi in reteaua ZnO.

Masuratorile TEM aratd distributia, cristalinitatea, forma si diametrul
nanoparticulelor, rezultand un diametru intre 3 nm si 7 nm, cu o forma hexagonala.
Masuratorile SAED dezvaluie inele concentrice care sugereaza natura nanocristalina a
nanoparticulelor si confirma structura cristalind hexagonala de tip wurtzite a ZnO cu

parametrii retelei specifici a = 0,324 nm si ¢ = 0,519 nm.

Analiza Raman a confirmat structura de tip wurtzita a NP de ZnO dopate cu RE.
Au fost determinate subtonuri ale modului de vibratie LO, iar maximul pentru NP de
ZnO a fost 574 cm™, iar pentru NP de RE-ZnO au fost deviate la valoarea de 571 cm™.
In plus, subtonurile modului (LO) prezente in spectrele Raman au dovedit cristalinitatea
NP de ZnO, aspect care este in conformitate cu rezultatele TEM. Deplasarea
descendentda a modului A1(LO) pentru NP de ZnO dopate cu RE sunt dovada
incorporarii ionilor RE3 + in materialul de ZnO, ceea ce creeazi o tensiune. in general,
aceasta tensiune apare dintr-o nepotrivire intre reteaua cristalind si distorsiuni ale
acesteia. Prin urmare, dopajul cu elemente RE este considerat a fi principalul factor

care ar provoca distorsiunea retelei cristaline.
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