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INTRODUCERE

In ultimele douid decenii, efortul international de cercetare in domeniul materialelor
semiconductoare s-a axat pe studiul unor noi materiale promitatoare, cu aplicatii in diverse
tehnologii moderne de mare interes.

Din cauza limitarilor de combustibili fosili si a problemelor de poluare, determinate de
cresterea populatiei, de industrializare si de globalizare, obtinerea energiei regenerabile
reprezentd un subiect foarte actual. Pe langa celelalte surse de energie regenerabild (biomasa,
energia eoliand, energia hidroelectrica), energia solara presupune 0 Serie de avantaje: se obtine
fara emisii toxice 1n atmosfera, este disponibila in majoritatea locurilor de pe suprafata terestra
etc. Din cauza costurilor ridicate si a problemelor de captare, celulele solare pe baza de siliciu
sunt Tncet nlocuite de noi dispozitive fotovoltaice organice (cu utilizarea de noi materiale
promitdtoare, in particular polimeri, copolimeri) si hibride. Noile celule solare se bazeaza pe
materiale si tehnologii ieftine si ecologice. Filmele subtiri de semiconductori oxidici conductori
si transparenti (TCO) sunt materiale utilizate pe scara largad in celulele solare de noua generatie.
Cei mai multi dintre acesti oxizi, precum oxidul de zinc dopat cu aluminiu (AZO), oxidul de
indiu dopat cu staniu (ITO) sau oxidul de staniu dopat cu fluor (FTO), sunt utilizati ca electrozi
transparenti.

Oxidul de staniu dopat cu fluor reprezinta unul dintre cele mai promitatore materiale TCO.
Sub forma de pelicule subtiri, acest material este adecvat pentru aplicatii de celule solare din mai

multe motive:

este rezistent la temperaturi ridicate (>400 °C);

- prezinta transmitanta ridicata la lungimi de unda din domeniul vizibil;
- are rugozitate mare a suprafetei,

- poseda inertie chimica,

- poseda toleranta ridicata la abraziune fizica etc.

Tinand cont de natura procesului de depunere, metodele utilizate pentru depunerea filmelor
subtiri oxidice pot fi impdrtite in doud grupuri mari: metodele fizice, care includ depunerea fizica
din vapori (PVD), ablatia laser (PLD), epitaxia cu fascicul molecular (MBE) si pulverizarea
(sputtering); metodele chimice, care cuprind metode de depunere din fazd gazoasa si tehnici de

depunere din solutie. Metodele de depunere din faza gazoasd cuprind depunerea chimicad din
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vapori (CVD) si depunerea epitaxiald a straturilor atomice (ALE) (cresterea unui strat
monocristalin dintr-un anumit material, pe un substrat de natura diferitd), in timp ce tehnicile de
pulverizare pirolitica (spray pyrolysis), sol-gel, spin- si dip coating sunt metode care folosesc
solutii precursoare.

Metoda de pulverizare pirolitica, spre deosebire de multe alte tehnici de depunere, reprezinta
o metodd simpla si cu costuri reduse, In special in ceea ce priveste echipamentele. Aceastad
metodd de depunere nu necesitd substraturi sau materiale de inaltd calitate, este comoda si se
poate aplica pe suprafete mari. Filmele multistrat pot fi usor depuse folosind aceastad tehnica
versatila. Metoda spray pyrolysis este studiatd in prezent pentru a fi utilizata pe larg in productia
de celule solare pentru depunerea de electrozi transparenti si conductori.

Tehnica in sine este compusa din pulverizare si piroliza. Cuvantul pulverizare se refera la
jetul unui lichid imprastiat sub forma de picaturi fine cu ajutorul unui pulverizator, iar piroliza
reprezinta un proces ireversibil de transformare a unui lichid Th molecule volatile mai mici, sub
efectul caldurii. Pulverizarea pirolitica consta in atomizarea unei solutii precursoare cu ajutorul
unui aerosol si pulverizarea acestuia pe un substrat incalzit.

Lucrarea de fata reprezintd un studiu al calitatii filmelor subtiri de SnO,:F depuse pe

substraturi de sticla prin metoda pulverizarii pirolitice.

Scopul lucrarii

Lucrarea de fata 1si propune imbunatatirea calitatii straturilor subtiri de oxid de staniu dopate
cu fluor prin cresterea eficientei metodei de depunere. Acest lucru implica o investigare ampla
din punct de vedere teoretic si practic a tehnicii de pulverizare pirolitica pentru depunerea
filmelor subtiri. Pornind de la analiza comparativa a instalatiilor de depunere produse industrial
si a celor existente in laborator ce utilizeazd aceasta tehnicd, lucrarea doctorala isi propune
construirea unei instalatii automatizate si ghidate cu precizie prin intermediul unui software
dedicat. De asemenea, isi propune studiul influentei parametrilor de depunere asupra
caracteristicilor filmelor subtiri de FTO obtinute. Principala metodd de investigare este
spectroscopia optica. Pe langa aceasta au fost utilizate si: difractia de radiatii X, microscopia

electronica, profilometria.



Obiectivele lucrarii:

Lucrarea de doctorat de fata are urmatoarele obiective:

- studiul si explicarea fenomenelor fizice si chimice implicate in procesul de depunere prin
pulverizare piroliticd;

- realizarea practica a unei instalatii automatizate pentru depunerea straturilor subtiri prin
pulverizare pirolitica;

- depunerea filmelor subtiri de SnO,:F prin modificarea parametrilor experimentali
variabili: distanta dintre duza si substrat, timpul de depunere, temperatura substratului,
concentratia solutiei, diametrul duzei si rata de pulverizare,

- studiul impactului parametrilor ajustabili asupra proprietatilor straturilor subtiri;

- caracterizarea din punct de vedere optic, electric, morfologic si structural a filmelor de
FTO;

- stabilirea unor parametri optimi pentru obtinerea straturilor subtiri cu potential promitator
pentru aplicatii fotovoltaice;

- identificarea de corelatii intre parametrii de depunere, pentru a face posibild prognozarea

proprietatilor mecanice si optice.

Lucrarea este structuratd pe cinci capitole, primele doua reprezentand partea de abordare
teoretica a proprietatilor oxidului de staniu dopat cu fluor si a tehnicii de pulverizare pirolitica.
Aici mai este prezentat si dispozitivul utilizat pentru depunerea straturilor subtiri. In sectiunile a
treia s1 a patra este descrisda metodologia de studiu a straturilor depuse, precum si rezultatele
experimentale obtinute. In ultima parte a lucririi sunt redate concluziile cercetirilor doctorale

cuprinse in teza de fatd si este subliniat aportul personal in abordarea temei de cercetare propuse.

Capitolul I incepe cu o introducere generala privind materialele semiconductoare de tip
TCO si utilizarea acestora ca electrozi transparenti pentru aplicatii de celule solare. In cuprinsul
acestuia, sunt prezentate si argumentate, prin prisma consideratiilor de fizica semiconductorilor,
proprietatile electrice, optice si structurale ale materialelor de interes - oxidul de staniu si fluorul
ca dopant. Aceste informatii urmeaza sa contribuie la interpretarea rezultatelor obtinute in

aceasta teza.



Tn capitolul 11, sunt tratate si comparate mai multe tehnici de depunere a straturilor subtiri.
Cercetarea se axeazd pe studiul metodei de pulverizare pirolitica, datoritd avantajelor si
aplicabilitatii pe care le are aceasta tehnica. De asemenea, in acest capitol este efectuata o analiza
detaliata a fenomenelor implicate in procesul de depunere folosind metoda mai sus mentionata.
In partea finald, este prezentati instalatia de depunere utilizati si parametrii implicati in
procesele de formare a filmelor subtiri. Sunt expuse detaliile experimentale corespunzatoare

pentru depunerea straturilor de FTO.

Tn capitolul 111 sunt prezentate principalele tehnici de caracterizare a filmelor subtiri utilizate

in teza.

Capitolul 1V reprezinta un studiu comparativ al aspectelor morfologice si structurale ale
filmelor de oxid de staniu dopate cu fluor, obtinute in diferite conditii experimentale. Pornind de
la proprietatile electrice, optice si microstructurale, este propusa identificarea unei corelatii
favorabile Tntre parametrii de depunere, avand ca scop optimizarea caracteristicilor filmelor de

FTO, in vedera utilizarii ca electrozi transparenti 1n aplicatii de celule solare.

Capitolul V este ultimul capitol a tezei. Tn acest compartiment au fost enuntate concluziile
lucrarii doctorale subliniind punctelor cheie ale acesteia. Teza de fata se incheie cu Bibliografia,

urmata de Lista publicatiilor si participarilor la conferinte si proiecte internationale.
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CAPITOLUL 1

PREZENTAREA GENERALA A OXIZILOR CONDUCTORI TRANSPARENTI (TCO)

Tncepand cu secolul XX-lea, oxizii semiconductori transparenti si conductori (TCO) au
constituit subiectul mai multor studii, datorita gamei largi de proprietati pe care le poseda si a
aplicatiilor in care pot fi implicati. Primul film de tip TCO a fost sintetizat si caracterizat in anul
1907, cand Karl Wilhelm Sali Baedeker, cercetator si profesor la Universitatea din Jena
(Germania), a raportat ca filmele subtiri de cadmiu, obtinute intr-o camera de descércare ar putea
fi oxidate, devenind transparente, pastrandu-si in acelasi timp proprietatea de conductor electric
[1, 2]. Tn urma acestei descoperiri, gama de materialele TCO s-a extins considerabil, inclunzand
si alti compusi ca: ZnO:Al, GdInOy, SNO,, IN,O3:F si multi altii. incepénd cu a doua jumatate a
secolului al XX-lea, oxidul de indiu dopat cu staniu (ITO) a fost intens utilizat ca material TCO
pentru aplicatii de optoelectronica [2].

Un film subtire TCO este descris de o absorbtie redusa in regiunea spectrului vizbil si de o
conductivitate electrica ridicatd. Aceste caracteristici sunt puternic influentate de grosimea
filmului depus. Din punct de vedere electronic, acest tip de straturi oxidice si transparente se
plaseazd in categoria semiconductori degenerati, avand nivelul Fermi in interiorul benzii de
conductie (BC). Aceasta le si confera proprietatea de a fi conductoare electric, chiar si la
temperatura camerei.

Dintre materialele de tip TCO expuse mai sus, dioxidul de staniu (SnO,) este unul dintre cei
mai utilizati oxizi semiconductori de tip n, deorece se formeazd in mod natural sub forma de
casiterita minerald, care este rdspanditd in naturd. Acest avantaj implicd si costuri reduse.
Totodatd, oxidul de staniu poseda proprietati optice, electrice si structurale remarcabile. Dioxidul
de staniu dopat cu diferite elemente are numeroase utilizari, printre care ca electrod transparent
in aplicatii fotovoltaice sau in aplicatii cu nanostructuri functionale multistrat (catalizatori,
dispozitive optoelectronice, spintronice, senzori, dispozitive de conversie a energiei etc.) [3-9].

Structura cristalind a dioxidului de staniu este de tip rutil, facAnd parte din grupul spatial
P4/mnm [10]. Cristalul poseda o simetrie tetragonald, avand doi atomi de staniu si patru atomi de
oxigen, parametrii cristalografici fiind a = b = 0,475 nm si ¢ = 0,318 nm. Fiecare atom de staniu
este legat de sase atomi de oxigen, care la randul lor sunt inconjurati de cate trei atomi de staniu

(figura 1).
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Fig. 1. Dioxidul de staniu (SnO,): a) casiterita minerala; b) celula elementara [11, 12].

Filmele subtiri de oxid de staniu dopat cu fluor (SnO,:F sau FTO) sunt cel mai frecvent
preparate utilizand metoda de pulverizare pirolitica, dar si prin depunere chimicd din vapori
(CVD). Straturile subtiri de FTO sunt utilizate pe larg si in aplicatii de celule solare. Aceste
filme, depuse pe substraturi de sticla, prezinta proprietati optice si electrice promitatoare
(transmisia de aproximativ 80% si rezistivitatea peliculei de ordinul 10 Q-cm. Unul din marile
avantaje ale FTO 1l reprezinta modul simplu de depunere. In prezent, produsele comerciale
utilizeaza cel mai frecvent oxidul de staniu dopat cu indiu (ITO) si oxidul de staniu dopat cu
fluor (SnO4:F, FTO). Cu toate ca ITO isi gaseste locul in multe aplicatii si este usor de fabricat,
este neavantajos din punct de vedere al resurselor naturale limitate de indiu si al toxicitatii pe
care le au straturile subtiri depuse se insista pe studierea si dezvoltarea materialelor promitatoare

cum ar fi filmele subtiri de FTO [13-19].
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CAPITOLUL 2 - Tehnici de depunere si caracterizare a filmelor subtiri de FTO

Proprietitile stratului subtire depind in mare masura de tehnica aleasi. In urma depunerii
aceluiasi material prin doua tehnici distincte se vor obtine filme cu proprietati fizice diferite.
Acest lucru este cauzat de faptul ca proprietatile electrice si optice ale acestor filme depind
puternic de caracteristicile microstructurale si morfologice pe care le au, precum si de
impuritdtile prezente in acestea. De aceea este important sa se gaseascd corelatia optima dintre
proprietatile filmului si metoda de depunere. Cunoscand ca SnO»:F se prepara pe bazd de alcool
etilic (solutie lichidd), in cele ce urmeaza vor fi prezentate tehnicile de depunere care folosesc
solutii precursoare.

Tehnica de pulverizare pirolitica este utilizata pentru formarea unui film subtire prin
pulverizarea unei solutii pe un substrat incdlzit. Ea este compusa din pulverizare si piroliza.
Termenul de pulverizare indica imprastierea unui jet de lichid in picaturi fine, lansate cu ajutorul
unui pulverizator. Piroliza reprezinta un proces prin care un solid (sau lichid) este supus, sub
efectul caldurii, la descompunere in molecule volatile mai mici. In comparatie cu celelalte
tehnici mentionate, pulverizarea pirolitica necesitad un echipament mai simplu si mai ieftin. Un
sistem tipic de depunere include pulverizatorul care contine solutia precursoare, o placd de
incalzire pentru substrat si un compresor de aer (vezi figura 8). Principalele avantaje ale acestei
tehnici sunt reprezentate de introducerea facild a materialelor dopante, omogenitatea chimica a
produsului finit, gama largd de precursori ce poate fi utilizata etc. Dezavantajele acestei metode
de depunere privesc defectele formate in straturile obtinute, cum ar fi neuniformitatea filmului,
fisurile si porii. Este bine stabilit cd morfologia si calitatea filmelor depuse sunt influentate
puternic de temperatura substratului, de aceea metoda de depunere prin pulverizare pirolitica
ofera posibilitatea obtinerii unor filme subtiri cu caracteristici dorite si la un cost redus.

Compozitia filmului poate fi controlata cu usurinta cu ajutorul solutiei precursoare [20-23].

2.1 Procedeul de pulverizare pirolitica

Modelarea proceselor ce au loc duce la imbunatitirea calitatii straturilor subtiri prin
optimizarea procesului de depunere. Solutia precursoare care este pulverizatd comporta un
mecanism de depunere care include mai multe procese ce pot avea loc simultan sau succesiv,
dintre care: atomizarea solutiei precursoare, transportul picaturilor si evaporarea, imprastierea pe

substrat, uscarea si descompunerea. Astfel, procesul de depunere poate fi impartit in trei etape
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principale: atomizarea solutiei precursoare, transportul aerosolului rezultat si descompunerea
precursorului pe substrat [23—25]. Picaturile sunt transportate spre substrat folosind presiunea
unui gaz (aer). Un rol important in formarea stratului subtire il joaca compozitia chimicd a
solutiei si temperatura de depunere (temperatura Leidenfrost — temperatura de descompunere a
solutiei precursoare).

2.2 Instalatia de depunere a straturilor subtiri

Avand sustinerea si sprijinul necesar din partea domnului Prof. Univ. Dr. Habil. Liviu
Leontie de la Facultatea de Fizica din cadrul Universitatii ”Alexandru Ioan Cuza” din Iasi, a
doamnei Conf. Univ. Dr. Habil. Mihaela Girtan de la Laboratorul de Fotonicd din cadrul
Universitatii din Angers si a domnului Conf. Univ. Dr. lon Olaru de la Laboratorul de
Spectroscopie si Laseri din cadrul Universitatii ”Alecu Russo” din Balti, Republica Moldova, am
realizat un sistem de depunere a straturilor subtiri prin metoda pulverizarii pirolitice’. Depunerea
straturilor subtiri in cadrul studiului doctoral de fatd a fost efectuata cu ajutorul acestei instalatii
(figura 2, b). Echipamentul utilizat este alcatuit din dispozitive simple, care au fost supuse unor
anumite modificari, In vederea Tmbunatatirii functionarii acestora. Ca prototip al dispozitivului
de depunere a servit instalatia de piroliza HO-TH-04 fabricata industrial de Holmarc Opto-

Mechatronics, India, si care costa peste 10.500 USD. Fotografiile sistemului de depunere prin

pulverizare pirolitica, la a carei realizare am adus contributii originale, sunt prezentate in figura

2.

! In special, aduc sincere multumiri doamnei profesor Mihaela Girtan, care m-a ghidat si m-a sustinut in
realizarea experimentald a proiectulUi instalatiei. Acest proiect presupune o schemd inovativd si
detaliata care a fost conceputd si propusa de doamna profesor M. Girtan.
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Fig. 2. Instalatia de depunere a straturilor subtiri prin metoda pulverizarii pirolitice: a)
fabricata industrial, b) montajul experimental utilizat in lucrarea de doctorat a fost amenajat Tn

cadrul unui laborator din incinta Liceului Particular ”Orizont” din orasul Balti.

2.2.1 Componentele instalatiei

In cazul general, instalatia de pulverizare pirolitica (figura 12) este compusa din urmitoarele

parti: o unitate de pulverizare, un sistem de alimentare cu lichid si un dispozitiv de control al

temperaturii.

Sistem de ghidaj cu
motor pas cu pas

x /.Y
z

Compresor de aer

Pompa cu seringa Duza de pulverizare
Filmul subtire FTO Substratul de sticla
~

/

Placa de incalzire cu termoregulator

Fig. 3. Schema de functionare a instalatiei de pulverizare pirolitica, Sistemul de ghidaj electronic

montat pe un lift reglabil.

Principalele elemente ale instalatiei utilizate sunt: un compresor, 0 incinta sigilata si izolata
termic, cu hota, un sistem de ghidaj electronic, Un atomizor, o pompa cu seringa, Un suport cu

placa de incalzire, 0 masca pentru acoperirea unor anumite zone de pe suprafata substratului.

2.2.2 Procedeul experimental

Instalatia construita este setatd pentru a acoperi prin pulverizare anumite zone preferentiale.
De asemenea, datoritd liftului reglabil, se fixeaza distanta doritd dintre pulverizator si substat.
Dupa pregatirea solutiei precursoare, aceasta este transportatd la pulverizator cu ajutorul pompei

programabile cu seringd (NE-300 Syringe Pump) si pulverizata pe suprafata substratului de sticla
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(lamele de microscop ISO LAB, produse de Laborgerdte GmbH, Wertheim, Germania), cu

ajutorul unui compresor de aer.

2.2.3 Parametrii variabili ai depunerii

Parametrii de depunere exercitd o mare influentd asupra proprietdtilor morfologice,
structurale, optice si electrice ale filmului subtire. In acest studiu au fost variati urmitorii
parametri: temperatura substratului, concentratia dopantului in solutie, distanta dintre
pulverizator si substrat, timpul de depunere, debitul solutiei precursoare si diametrul duzei de
pulverizare. Conform mai multor studii raportate [26—39]. Lucrarea de fata isi propune sa
stabileasca parametrii optimi pentru obtinerea straturilor de FTO cu potential promitator in

aplicatiile fotovoltaice.

2.3 Pregitirea solutiei

Pentru depunerea filmelor subtiri au fost utilizate, ca substraturi, lamele de sticld, curatate cu
solutie alcoolicd de etanol si uscate cu aer comprimat. Solutia precursoare de SnOy:F utilizata Tn
aceastd lucrare de doctorat, a fost preparata in acelasi mod ca in studiul efectuat de M. Girtan si
colab. [3], fiind compusa din:

1. Pentahidrat de clorurd de staniu (IV) de 98%, SnCls-5H,0, cu masa molara M = 350,6

g/mol;

2. Fluorura de amoniu, NH4F, cu masa molara M = 37,037 g/mol;

3. Alcool etilic, CH3—CH,—OH, de 98%, cu masa molara M = 46,068 g/mol.

Solutia precursoare a fost amestecatd cu ajutorul unui agitator magnetic timp de 5 h.

Tabelul 1 centralizeaza informatii referitoare la filmele subtiri si primele masuratori legate

de proprietatile electrice ale acestor probe.
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Tabelul 1. Conditiile experimentale pentru prepararea probelor—straturi subtiri de SnO,:F.

DU ¢ © © Vv R d 0 T D
Rl fﬁ:ﬁ_"l‘j rﬂ\(‘)ﬂ‘f) F%) | mb) | mimin) | @m) | ) | (min) | (mm) R
P1 0,19 0,81 33kQ
[ P2 0,24 1,04 2,6kQ
Selr & P3| 0,200 0,29 1,26 10 4 30 | 460 6 0,3 900 Q
P4 0,35 1,49 120 Q
P5 0,40 1,71 150 Q
c1 0,12 0,55 150 Q
e 0,14 0,61 200
Se2r 'a ™3| 0,200 0,15 067 | 40 4 30 | 460 | 15 03 500
C4 0,16 0,73 70 Q
C5 0,17 0,79 90 Q
D1 10 670 Q
. [ p2 20 120 Q
Se,of '8 B3| 0200 | 0140 | 067 | 40 4 30 | 460 | 45 03 140 Q
D4 40 400 Q
D5 50 450 Q
Al 40 80 Q
A2 30 700 Q
Sera A5l 0,044 0040 | 11,00 | 20 20 20 | 450 —¢ 03 2000
A4 10 500 Q
| B1 400 260 Q
Se; 18 B2 | 0,044 0040 | 11,00 | 20 20 20 [ 450 | 20 03 700 Q
B3 500 3kQ
Seria El 0,3 900 Q
p = 0,044 0040 | 11,00 | 20 20 20 | 450 | 20 o o
F1 40 10 Q
Seria | F2 30 17 Q
7 £ 0,044 0040 | 11,00 | 40 4 20 | 500 5 03 0
F4 10 700 Q
Seria Gl 400 350 Q
o [ G2 | oom 0040 | 11,00 | 40 4 20 [ 450 | 40 03 300 Q
G3 500 100
L1 4 15Q
Seria | L2 8 1,3 kQ
p 5| 0022 0020 | 1850 | 40 ~ 20 | 500 | 40 03 o
L4 16 1.7 kQ

C — concentratia, V - volumul solutiei, r - rata de depunere, d - distanta pulverizator-proba, &
temperatura substratului, t - timpul de depunere, D - diametrul duzei, R - rezistenta elecrica

misurati la temperatura camerei, 20 °C.
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CAPITOLUL 3 - Metode de caracterizare a straturilor subtiri de SnO;:F

Filmele subtiri SnO,:F au fost analizate din punct de vedere morfologic, structural, optic si
electric, toate masurdtorile fiind efectuate la temperatura camerei. Proprietitile optice si
grosimea straturilor subtiri au fost determinate folosind un elipsometru UVVISELTM (Horiba
Jobin Yvon), cu o lampa cu descarcare in vapori de Xe de inalta presiune, de 75 W, pe intervalul
spectral cuprins intre 260 si 2100 nm. Transmisia optica a filmelor a fost studiatd cu ajutorul
unui spectrofotometru Lambda 19 UV-Vis, iar spectrele de transmisie au fost inregistrate in
domeniul 280-1100 nm, utilizand lumina nepolarizata. Structura cristalind a filmelor de FTO a
fost determinata prin difractometrie de radiatii X (XRD) (difractometru D / MAX-rB, operat la
40 kV si 200 mA) cu radiatie CuKa (4=0,15406 nm), in configuratie Bragg-Brentano (modul
6/26). Structura electronicd a filmelor obtinute a fost studiatd prin spectroscopie fotoelectronica
cu radiatii X (XPS). Rezistivitatea filmelor subtiri a fost determinatd prin metoda celor doua
sonde. Hidrofobicitatea straturilor depuse a fost sudiata utilizand un goniometru digital produs de
Ossila, care misoard unghiuri de contact cu valori cuprinse intre 5° si 180°. Misuritorile au fost

efectuate in conditii de iluminare normala si in ultraviolet (UV).

CAPITOLUL 4 - Rezultate si discutii

4.1 Influenta parametrilor de depunere asupra caracteristicilor filmelor subtiri de

FTO

Proprietatile straturilor subtiri sunt influentate in mod special de cinetica cresterii stratului,
care la randul siu este intr-o stransa legitura cu parametrii de depunere. In lucrarea de fatd am
urmarit imbunatatirea calitatii filmelor subtiri de oxid de staniu dopat cu fluor investigarea
modificarii proprietatilor straturilor subtiri, in functie de variatia urmatorilor parametri de
depunere: distanta dintre duza si substrat, timpul de depunere, temperatura substratului,

diametrul duzei de pulverizare a atomizorului, rata de pulverizare, concentratia solutiei,.

4.1.1 Efectul distantei dintre pulverizator si proba asupra caracteristicilor straturilor
subtiri de FTO

Pentu a determina distanta optima de depunere, au fost preparate 5 probe de oxid de staniu
variind distanta pulverizator - substrat in intervalul 10-50 cm. Folosind sistemul de pulverizare

pirolitica, solutia precursoare a fost pulverizata la distante diferite (vezi tabelul 2).
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Tabelul 2. Parametrii de depunere pentru straturilor subtiri de FTO.

Parametrul Valoarea numerica
Diametrul duzei 0,3 mm
Temperatura substratului 460 °C
Timpul de depunere 45 min
Presiunea gazului purtator 1,75 bar
Rata de pulverizare 4 ml/min
Distanta dintre pulverizator si proba 10 cm, 20 cm, 30 cm, 40 cm si 50 cm

Dinamica de crestere a grosimii straturilor subtiri depinde de impactul picaturilor
pulverizate cu suprafata substratului incalzit. Conform graficului, cu cat distanta dintre

pulverizator si substrat este mai mica, cu atat este mai mare rata de depunere si mai mica zona

acoperita.
350 D1
g 300 l\ D2
£ Denumirea t Eq
g probei (nm) | (eV)
3, S~ > DL| 10cm | 338 | 3,67
7 0l \ D2 | 20cm | 316 | 3,84
° Ds D3| 30cm | 212 | 391
T ver strtaia] f D4 | 40cm | 176 | 3,75
10 2 30 M 50 D5 50 cm 112 3,54

Distanta duza-substrat (cm)
Fig. 4. Dependenta grosimii stratului subtire de distanta dintre duza si substrat (Tabelul 3).

S-a constatat o imbunatatire a proprietatilor optice odatd cu cresterea distantei dintre duza si
substrat, iar cu acestea scaderea grosimii stratului depu, precum si ca distanta optimd pentru

obtinerea unui film subtire cu transmitanta optica ridicata a fost de 20 si 30 cm.

100

150

Efectul distantei duza si substrat.
125 4 SnO;Fwt0.67%

;\; —D1 Egzs.ﬁ‘l eV [10 cm]
= o100 { —D2Eg=384 ¢V [20 cm]
< %7 B
z s D3 Eg=391¢V [30 cm]
= T 754 —D4Eg=375¢eV [40 cm)
Distanta duza-substrat e _ v
S00,:F W 0.67 % -E —D5 Eg— 3,54 eV [50 cm]
3

— D1 10cm [t=338nm] 504
—D2-20cm [t=2316 nm]

D3-30 cm [t=212 nm] 15 J
—D4-40 cm [t=176 nm]
—D5-50cm [t=112 nm]

20 =

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1,50 2,00 250 3,00 3,50 4,00
Lungime de unda, A (nm) Energia hv; eV

Fig. 5. Spectrele de transmisie si Spectrele de absorbtie pentru filmele subtiri de SnO,:F.
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Difractogramele de radiatii X pentru probele studiate au fost indexate folosind baza de date
ICDD/ JCPDS (card PDF41-1445) pentru SnO,. Filmele de FTO au o natura policristalind, cu o
structurd tetragonald, iar intensitatea planului reticular cu orientare preferentiala (200) creste
odatd cu cresterea distantei dintre pulverizator si proba. Odatd cu aceasta se inregistreaza o
tendintd a cresterii gradului de cristalinitate al filmelor. Tn domeniul 20-30 cm de distanta se

constata cea mai buna cristalinitatea a filmelor (vezi tabelul 4).

Tabelul 4. Parametrii structurali ai filmelor de FTO pentru diferite distante intre duza si proba.

Distanta Constantele de D 5 (10
duza-substrat | 20 (°) | FWHM | (hkl) | d(A) retea (A) T
(nm) | linii/m°)
(cm) A C

10 38,10 0,480 | (200) | 2,360 | 4,725 | 3,217 | 30,55 7,92

20 38,20 0,475 | (200) | 2,342 | 4,722 | 3,245 | 30,89 1,04

30 38,30 0,374 | (200) | 2,348 | 4,723 | 3,236 | 39,23 6,5

40 38,20 0,389 | (200) | 2,342 | 4,721 | 3,233 | 37,77 7,05

50 38,10 0,401 | (200) | 2,360 | 4,720 | 3,247 | 36,58 7,48

Distanta duza-substrat SnOj:F [0.67 %]
1500 =

Dsd=350cm,
t=112 nm

P
=)
v
<

1200
D,d=40cm,t=174 nm

900 -
D;d=30 cm, t =212 nm

- -W

Intesitatea (u.a.)

1 d=10 cm, t =338 nm

300 4
MK Substrat

0 L L - T
20 30 40 50 60 70 80
20 (degrees)

Fig. 6. Difractogramele de radiatii X ale esantioanelor de FTO studiate.

Compozitia chimica si caracteristicile legaturilor chimice au fost studiate doua filme, D1
depus la 10 cm distanta si D5 depus la 50 cm. Principalele elemente detectate au fost O, Sn, F si
C. Spectrele de emisie obtinute contin mai multe linii de emisie, care sunt datorate interactiunilor
multiple care au loc in timpul procesului de fotoemisie. Valorile energiilor de legiturd pentru
nivelul de baza Fl1s sconfirma prezenta atomiilor de fluor in filmele depuse si ca Sn cu gradul de

oxidare 4+ este specia ionica dominanta in compusul SnO; (vezi tabelul 5).
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Fig. 7. Spectrele nivelurilor de baza pentru filmele D1 (10 cm) a) si D2 (50 cm) b).
Tabelul 5. Parametrii peak-urilor pentru probele de FTO.

$002:F wt 0.67%
 D1[t=10cm] -520x103 Ocm ~ ——D4 [t =40 em]- 3.21x10°3 Ocm

D2 [t=20 cm]- 0,66x10°3 Qkm D5 [t= 50 cm] -3,72x103 Ckm

D3 [t =30 cm] - 1,00x10-3 Qxm

107

o ettt e s ea ]

75
Temperatura £ (°C)

100 125 150 175 200 225 250

Peak Sn3ds),

Denumirea
probelor

Componente

Sn?*

Sn**

Energia de legatura
(eV)

i 485.9

D2

486,7

486,9

Peak Ols

0-Sn**

0-Sn**

Energia de legatura

D1

(eV)

D2 529,8

531,9

530,9

Peak F1s

Sn—F

Energia de legatura

D1

686,1

(eV)

D2

686,5

Fig. 8. Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice pentru probele de FTO.
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Toate probele studiate au o stabilitate termica. Valorile conductivitdtii electrice sunt
influentate de grosimile filmilelor subtiri. Cele mai mici valori a rezistivitatii au fost obtinute
pentru filmele depuse la distantele de 20 cm si 30 cm. Se poate conchide ca distanta optima de

pulverizare este cuprinsa intre 20 si 30 cm.

Tabelul 6. Corelatia dintre parametrii de depunere si rezultatele experimentale obtinute.

(0)
Denumirea (Sn%l C Distanta o t P E, ;(8603
probelor 0| (F,%) pulverizator-proba | , (nm) | 107%Q.cm) | (eV)
mol-I™) (em) (C) L
D1 10 338 5,20 3,67 53,60
D2 20 316 0,66 3,40 67,80
D3 0,20 0,67 30 460 | 212 1,00 3,91 85,40
D4 40 176 3,21 3,75 90,40
D5 50 112 3,72 3,54 92,30
4.1.2 Efectul timpului de depunere
Pentru studiul acestui parametru au fost analizate 4 probe depuse in timi diferiti.
Tabelul 7. Parametrii de depunere pentru straturile subtiri de FTO.
Denumirea | Diametrul | Temperatura | Timpul de Presmnga Rata de Distanta
. . ; gazului . pulv.—
probei duzei substratului | depunere 9 pulverizare <
purtator proba
F1 40 min
F2 . 30 min i
F3 0,30 mm 500 °C 20 min 1,75 bar 4 ml/min 20cm
F4 10 min

Odata cu cresterea timpului de depunere, are loc cresterea grosimii stratului depus, care
provoaca o scadere a transmitantei optice. Cu toate acestea, rezultatele arata ca probele depuse
timp de 30 si 40 de minute prezinta valori mai mici ale rezistivitatii. Diferentele dintre valorile
benzii interzise sunt determinate de efectul Burstein-Moss, fenomen legat de cresterea

concentratiei de purtatori majoritari (electroni liberi) [53-55].
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Fig. 9. Spectrele de transmisie si spectrele de absorbtie ale filmelor de FTO.

Difractogramele de raze X aratd ca filmele subtiri au naturd policristalina de tip rutil cu o

structura tetragonald, avand orientarea preferentiala pe planul (200). Intesitatea peak-ului (200)

este un indicator al calitatii filmului. Cristalinitatea si marimea cristalitelor cresc odatd cu

grosimea straturilor.

7000 E Timpul de depunere
000 T ——TF1 - 40 min
—F2 -30 min
F3-20 min
< 5000
] ——F4 - 10 min
£
@ 4000 -
b
Z 3000 A
&
= 2000 4 ==
JE = s
1000 - _/@ = =
0 -WE—M
TR A
10 20 30 40 50 60 70
20 (grade)

Fig. 10. Difractograma de radiatii X pentru filmele de SnO,:F cu variatia timpului de
depunere (10, 20, 30 si 40 min).

Tabelul 8. Dimensiunea medie a cristalitelor (D) si densitatea defectelor liniare din reteaua

cristalina (9).

Timpul de , Constantele de retea D A
14 2
de(pr)TL:irr\]e)re 20() | FWHM | (hkl) | d A) _ (A) : om) | 10 i)
40 38,0 0,261 (200) | 2,360 4,725 3,278 88,36 1,28
30 38,1 0,318 (200) | 2,362 4,728 3,255 47,02 4,52
20 38,0 0,284 (200) [ 2,364 | 4,732 3,283 53,64 3,43
10 38,3 0,573 (200) | 2,347 4,735 3,333 21,04 2,25

23



Analizele AFM si SEM (figura 42) au aratat ca filmele obtinute sunt dense si constau din

graunti mici cu forme neregulate, distribuite in mod uniform. Se constata o marire aproximativ

liniard a ratei de crestere a grosimii cu cresterea timpului de depunere. Analiza rezultatelor AFM

releva o crestere semnificativa a rugozitatii medii a suprafetei (Rgrms), ceea ce indica o diminuare

a calitatii stucturale a filmelor (vezi tabelul 11).

15 20 % % B0 2 4 6 8B 10 12 M 0 5 1015 05 N F 005 08NBN

0 5 10

Proba F2

Proba F3
Proba F4

Fig. 11. Imaginile SEM (stédnga) si AFM (dreapta) pentru probele de FTO.

Tabelul 9. Proprietati structurale ale filmelor subtiri de FTO.

Proba F4

1 t =10 min;
Y m | | d=240nm. ) :

1 =s si £ Denumirea t D |Rugozitatea
5] probelor (min) | (nm) (nm)

1 || F1 40 850 9,4
1<Dt ]

J F2 30 | 630 6,4

l F3 20 | 390 57
i_________,L-—J Fa 10 | 200 23

Fig. 12. Spectru tipic EDX pentru filmele de FTO.
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Analizele EDX ne confirmd faptul ca filmele subtiri au aceeasi compozitie chimica, deci
sunt formate din SnO, dopate cu fluor. Potrivit rezultatelor analizei EDX (figura 11), compozitia

chimica a straturilor subtiri de FTO este dominata de atomii de oxigen si staniu.

Tabelul 10. Analiza semicantitativa EDX-SEM pentru filmele de SnO,:F.

Denumirea | Element C:lfllilll:l(i)z;tle Eroare | Denumirea | Element Cg;}?&?:;tle Eroare
robelor Chimic ? % robelor Chimic ? %
P %6 wit. &) P %% wit. &)
Sn 53,30 3 Sn 57,52 3
Si 7,16 4 Si 7,34 4
s F 4,42 6 F2 F 4,77 5
(0] 31,17 8 O 30,02 8
Denumirea | Element. Cgll:illl:i):;tle Eroare | Denumirea | Element. Cgll:illl:l?:;tle Eroare
robelor Chimic > % robelor Chimic ? %
P %% wit. (%) P %06 wit. (%)
Sn 50,77 3 Sn 57,21 2
Si 15,83 4 Si 2,50 1
= F 4,21 5 F4 F 4,75 4
O 29,18 9 O 35,53 7

Modelarea functiei dielectrice presupune construirea si aplicarea unui model elipsometric ce
redd cel mai fidel datele experimentale. Tn cazul nostru modelul dat este bazat pe doua formule
de dispersie: New Amorphous (NAM) si Drude model (DRD).

Substrat de sticla

Fig. 13. Modelul elipsometric.

Formula New Amorphous reprezintd o noud formulare de tip Tauc-Lorentz a expresiilor
Forouhi-Bloomer pentru indicelele de refractie n si coeficientul de extinctie k ce caracterizeaza
materialele amorfe, date de relatiile (1) si (2) [40-46]:

B (w-wj)+C
(w-w)2+rf’

(1)

n(w) =ng, +

fj-(w—wg)z
—_— t >
k((,l)) — (w—wj)2+l‘]2 pentru w O)g’ (2)

0, pentru w < Wy
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Modelul Drude a fost aplicat pentru a descrie efectul de absorbtie a luminii, de cétre
purtatorii liberi ai materialului semiconductor, asupra functiei dielectrice € = ¢, + ig;. Partea
reald [, (w)] si partea imaginara [&,(w)] ale functiei dielectrice sunt date de expresiile (3):

g = g(o0) (1 — w—’z’) (3)

w2+iwl?

Conform parametrilor elipsometrici amplitudinea y si diferenta de faza A, se observa ca

toate probele studiate prezintd o buna concordanta intre datele experimentale si cele modelate.

as 400 35
60
30 30
o 00
25 J a5
Proba F1,t = 40 min
*  Wexperimental] 27
3 20 vt < 3 20 30 <
= A experimental
15 A fit 100 15 Proba F2, t = 30 min | 1s
¥ eperimental B
—=—J fit
10 4 10 4 ——
» =— Aexperimental | .
Afit
s T T T T 5 T T T T
o 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Lungimea de unda, A (nm) Lungimea de unda, A (nm)
400 400
0 4 20 4
18 4
- - 300 < 300
25 16
14 ] Proba F4, t= 10 em
20 N = wexperimental |
3 Proba F3, 1= 20 min 200 12 4 \ump 200‘_‘
. = Wexperimental < > v
15 Wi 10 4 *  Aexperimental
=— Aexperimental | 100 8 —_—A 4 100
Afit
10 -
6 4
0 44 10
s
2 g T T
M 00 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Lungimea de unda, A(nm) Lungimea de unda, A(nm)

Fig 14. Parametrii elipsometrici ¥ si 4 ai filmelor subtiri de FTO: a) proba F1 pentru t = 40 min;
b) proba F2 pentru t = 30 min; c) proba F3 pentru t = 20 min; d) proba F4 pentru t = 10 min.
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Fig. 15. Partea reala si partea imaginara ale constantei dielectrice pentru filmele de FTO
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Fig. 16. Constantele optice, n si k, pentru filmele de FTO fara substrat.

Indicele de refractie al unui strat subtire depinde de proprietatile materialului. Conform
dependentelor spectrale pentru n si k se constata ca straturile propriu-zise de FTO (fara a lua in
considerare substratul de sticld) prezintd 0 variatie similard a indicelui de refractie in functie de
lungimea de unda a luminii polarizate.

Tranzitia electronica este strans legata de constanta dielectrica complexa. Sensul fizic al

partii reale este legat de reducerea vitezei de propagare a luminii in film, in timp ce partea
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imaginara este legata de absorbtia luminii. Se constata o scadere a valorilor partii reale si a partii

imaginare odata cu scaderea timpului de depunere.

Tabelul 11. Corelatia dintre marimile fizice determinate matematic si prin metoda

experimentala.
Denumirea d (nm) E, eV d(nm) | Egev | n e
probei Profilometrie | Spectrofotometrie Elipsometrie
F1 850 3,34 856 + 3 3,72 1,51 | 9,10
F2 630 3,26 759+ 8 3,63 1,61 | 2,36
F3 390 3,61 282+2 3,82 1,73 | 8,50
F4 200 3,50 105+1 3,80 1,82 | 0,90

Valorile grosimii filmelor subtiri, obtinute prin metoda elipsometrica sunt foarte apropiate
cu cele masurate prin profilometrie. De asemenea, scaderea indicelui mediu de refractie n® odata

cu cresterea grosimii straturilor subtiri implica o crestere a rugozitatii suprafetei sau a porozitatii

20
- £ 16 -
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<} ——F1,d =850 nm, p =1,13x10% Qcm L
S ——F2,d =630 m, p = 1,67x10 Qem 'g: 12 1
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Fig. 17. Dependenta rezistivitatii electrice de temperatura,

pentru probele F1, F2, F3 si F4 depuse 1n 40, 30, 20, repsectiv 10 min.
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Fig. 18. Masurétorile unghiului de contact cu si fara iradiere UV a probelor.

Filmele depuse de noi sunt hidrofile (6 < 90°), insa au prezentat sensibilitate la expunerea
cu lumina UV, iar ca rezultat unghiurile de contact sau micsorat.

Tn conformitate cu cele expuse mai sus, duratele mai mari de depunere conduc la cresterea
grosimii filmului subtire, respectiv scaderea valorilor rezistivitatii electrice. Astfel, se poate
conchide ca conditiile optime de obtinere a unui film subtire conductor si transparent trebuie sa

includa o depunere cu durata de 30—40 minute.

4.1.3 Efectul temperaturii substratului

Dintre toti parametrii ajustabili temperatura are un impact decisiv in formarea si calitatea

filmelor. Pentru aceasta au fost depuse 3 probe la temperaturi diferite.

Tabelul 12. Conditiile experimentale pentru prepararea straturilor subtiri de FTO.

Denumirea | Diametrul | Temperatura Tlrgé)ul Pg:i'ljr&?a Rata de Distanta
probei duzei substratului depunere | purtitor pulverizare | pulv.—proba
Gl 400 °C
G2 0,3 mm 450 °C 40 min 1,75 bar 4 ml/min 20cm
G3 500 °C

Calitatea filmelor subtiri din punct de vedere optic este atribuitd unei bune stoechiometrii a
structurii cristaline. Conform acestor spectre, se constatd o scadere a transmisiei optice a
straturilor subtiri odatd cu cresterea temperaturii de depunere, care poate fi cauzata de imprastieri
a radiatiei incidente la suprafata filmelor. Cresterea temperaturii substratului produce o scadere a

valorilor largimii benzii interzise.
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Fig. 19. Spectrele de transmisie si spectrele de absorbtie ale filmelor subtiti depuse la temperaturi

diferite, cu evidentierea tranzitiilor directe si determinarea valorilor Eg.

Tabelul 13. Valorile largimii benzii interzise.

Denumirea
) Eg eV | t,nm
probei
Gl 3,58 200
G2 3,57 320
G3 3,32 510

Se constatd ca odata cu cresterea temperaturii, are loc 0 crestere a intesitatilor de difractie
pentru planul (200), fapt ce ilustreaza o cristalinitate mai buna a filmelor subtiri ca efect al
cresterii temperaturii. marind in continuare temperatura la valori mult mai ridicate, se poate

ajunge la structuri fractale.
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Fig. 20. Difractogramele de radiatii X pentru probele depuse la diferite temperaturi.
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Din analizele AFM si SEM se poate constata ca filmele subtiri nu posedad fisuri dupa
depunere. Valorile rugozitatii suprafetelor este imbunatatita odatd cu temperatura substratului,

fapt confirmat si de scaderea valorilor figurii de merit FWHM.

Proba G1

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Proba G2

5 40 45

Proba G3

Fig. 21. Imaginile SEM (stanga) si AFM (dreapta) pentru probele de FTO.

Tabelul 14. Dimensiunea medie a cristalitelor (D) si densitatea defectelor liniare din reteaua

cristalind (9).

Temperatura \ Constantele de D 5
substratului | 2¢ () | FWHM | (hkl) | d (A) retea (A) (nm) U2
©C) A o (10 linii/m)
Gl 400 | 38,1 0,481 | (200) | 2,358 | 4,723 | 3,265 30,05 1,10
G2 450 | 38,1 0,430 | (200) | 2,360 | 4,725 | 3,270 34,20 8,54
G3 500 | 38,0 0,262 | (200) | 2,365 | 4,745 | 3,291 56,14 3,17

In cazul probelor depuse la temperaturi diferite, analiza semicantitativa EDX arati ca filmele

sunt compuse preponderent din atomi de staniu si oxigen.
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Fig. 22. Spectru tipic EDX pentru filmele subtiri de FTO. Proba G3, depusi la t = 500 °C.
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Fig. 23. Variatia rezistivitatii electrice a filmelor FTO cu temperatura.

Tabelul 15. Marimi caracteristice ale filmelor de FTO, depuse la diferite temperaturi ale

substratului.

Denumirea (Sn%l C t, | Timpul de P (= L(gg)()) D
substratului 5 | (F.%) | °C | depunere | (nm) | (107*Q-cm) | (€V) (hm)
mol-I™) (min) nm
Gl 400 200 44,40 3,58 88,11 | 30,05
G2 0,044 11 | 450 40 320 21,33 357 | 86,85 |34,20
G3 500 510 1,68 332 | 7512 |56,14

Conform acestor reprezentari grafice rezulta ca filmele subtiri de FTO poseda stabilitate

termicad. Rezistivitatea filmelor subtiri scade odatd cu cresterea temperaturii substratului si cu a

grosimii stratului, ceea ce implica imbunatatirea cristalinitatii. Temperatura optima de depunre

este cuprinsi in intervalul 450-500 °C.
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4.1.4 Efectul diametrului duzei de pulverizare a atomizorului asupra calitatii filmelor
subtiri de FTO

Cresterea presiunii aerului determina o scadere brusca a diametrului mediu al picaturii, si

invers. Pentru depunerea filmele subtiri S-a mentinut o presiune constantd, Pentru depunere am
utilizat 2 duze de diametre diferite.

Tabelul 16. Parametrii de depunere pentru straturile subtiri de FTO.

Parametrul Valoarea numerica
Diametrul duzei 0,3 mm; 0,5 mm
Temperatura substratului 450 °C
Timpul de depunere 20 min
Presiunea gazului purtator 1,75 bar
Rata de pulverizare 20 ml/min
Distanta dintre pulverizator si proba 20 cm

Conform spectrelor optice, se constatd cd ambele probe sunt transparente si posedd o
transmitantd medie de aproximativ 80%. Diferenta dintre valorile transmitantei optice este
justificata de valorile grosimii straturilor subtiri. O data cu cresterea diametrului duzei, are loc o
crestere a grosimii filmului si rugozitatii suprafetei, lucru ce implica absorbtie in banda interzisa.

Din graficul energiei se constata prezenta tranzitiilor directe pentru ambele probe.

Diametrul duzei de pulverizare
El-a=03mm, t=200nm, Eg=316eV
1 —E2-a=0,5mm, t=250nm, Eg= 348 eV

=
15

(al V) (éV/iem)?

IS
1

Transmitanta, T (%)

Diametrul duzei de pulverizare
w0 4 El,a=0,3 mm, d=240 nm
——E2,a=0,5mm, d=250 nm
T T T T

N
1

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

Lungimea de unda, A (nm) Energia /1y; eV

Fig. 24. Transmisitanta si spectrele de absorbtie ale filmelor subtiti depuse la temperaturi

diferite, cu evidentierea tranzitiilor directe si determinarea valorilor Eg.
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Fig. 25. Difractogramele de radiatii X ilustrand influenta diametrului duzei.

Toate filmele au natura policristalina, cu structura tetragonala, iar intensitatea peak-urilor
creste odata cu grosimea filmului. Din tabelul 24 se constata ca o data cu cresterea diametrului
duzei de pulverizare are loc crestere dimenisunii medii a cristalitelor, iar valoarea figurii de merit

scade pe masura ce grosimea creste.

Tabelul 17. Marimi caracteristice ale structurii cristaline a filmelor de FTO.

Diametrul Constantele de D A
duzei 20 () | FWHM | (hki) | d (A) retea (A) 14 2
! nm -
(mm) A - (hm) | (10 linii/m )
El 0,3 38,00 0,421 | (200) | 2,366 | 4,723 3,265 34,83 8,24
E2 0,5 38,27 0,367 | (200) | 2,349 | 4,726 3,245 39,98 6,52

Examinarea straturilor subtiri a indicat ca filmele a fost compus din graunti de dimensiuni
mici, distribuiti uniform. In cazul celui de-al doilea strat subtire, obtinut cu duza de 0,5 mm,

suprafata filmului a prezentat o rugozitate mai mare.
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Se constata ca raportul de F/Sn este dependent de diametrul duzei de pulverizare. Variatia
raportului poate duce la cresterea transmisiei pe masura ce scade concentratia defectelor interne,
cum ar fi vacantele de oxigen. Acest fapt este in concordanta si cu valorile transmisiei optice si

cu densitéatile defectelor liniare calculate n tabel.
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Fig. 27. Spectrele EDX pentru filmele de SnO,:F:
a) E1 depus cu duza de 0,3 mm, b) E2 depus cu duza de 0,5 mm.
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Fig. 28. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii electrice pentru probele de FTO.

S-a constatat ca proprietatile morfologice structurale, optice ale straturilor subtiri de SnO,:F
sunt influentate de diametrul duzei atomizorului. Dimensiunea picaturilor influenteaza calitatea

suprafetei filmelor subtiri [47-51].

4.1.5 Efectul ratei de pulverizare asupra calitatii filmelor subtiri de FTO

Rata de pulverizare este strans legata de morfologia filmului, pentru aceasta au fost depuse 4

probe folosind rate de pulverizare diferite.

Tabelul 18. Parametrii de depunere pentru straturile subtiri de FTO.

Parametrul Valoarea numerica
Diametrul duzei 0,3 mm
Temperatura substratului 500 °C
Timpul de depunere 20 min
Presiunea gazului purtator 1,75 bar
Rata de pulverizare 4 ml/min, 8 ml/min, 12 ml/min, 16 ml/min
Distanta dintre pulverizator si proba 20 cm
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Fig. 29. Dependenta ratei de depunere a filmului de debitul solutiei precursoare si spectrele de

transmisie optica.
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Fig. 30. Spectrele de absorbtie si valorile energiei Eq pentru filmele de FTO (Tabelul 19).

Cresterea debitului de solutie pulverizata implicata variatii ale ritmului de crestere a grosimii
(fenomene de nucleatie, stres si relaxare). Se observa o tendintd de cresere a grosimii straturilor
subtiri odata cu cresterea ratei de depunere. Marind rata de pulverizare, are loc o scadere a
transmisiei optice.

Valorile energiei benzii interzise cresc odata cu grosimea stratului depus, respectiv odata cu
cresterea ratei de pulverizare. Aceastd dependentd este strans legatd de imbunatatirea

cristalinitatii si de scdderea dimensiunilor grauntilor (fapt confirmat de analizele urméatoare).
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Fig. 31. Difractogramele de radiatii X ale filmelor subtiri de FTO.

Difractogramele XRD releva faptul ca filmele subtiri au o structura tetragonala cu orientare
preferentiald pe planul (200). Odatd cu cresterea debitului de solutie, dimensiunea cristalitelor
scade. Pe un interval de crestere a debitului de solutie de la 4 ml/min la 12 ml/min, dimensiunea

medie a cristalitelor scade cu aproximativ 2 nm, pe cand densitatea defectelor liniare creste.

Tabelul 20. Valorile unor parametri cristalografici.

Rata de Constantele de D 5
g (o]
pulverizare | 2¢ () | FWHM | (hkl) | d (A) retea (A) uo 2
(ml/mln) A 5 (nm) (10 linii/m )
L1 4 38,05 0,25 (200) | 2,363 | 4,723 3,265 58,66 2,90
L3 12 38,00 0,23 (200) | 2,359 | 4,729 3,263 56,99 3,07

Conform imaginilor, filmele subtiri de SnO,:F au o suprafatd neteda, neporoasa si granulara.
Odata cu cresterea debitului de solutie, creste si grosimea filmului. Acest lucru implicd 0

impachetare mai bund a cristalitelor, fapt confirmat de scdderea densitdtii defectelor liniare

pentru straturile subtiri.
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Fig. 32. Analizele SEM si AFM pentru probele depuse cu debit de solutie diferit.

Potrivit rezultatelor analizei EDX, compozitia chimica a filmelor subtiri este dominata de

atomii de staniu si oxigen.
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Fig. 33. Rezultatele analizei EDX: a) L1, 4 ml/min; b) L3, 12 ml/min.
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Fig. 34. Dependenta rezistivitatii de temperatura.

Din punct de vedere al proprietitilor electrice, filmele studiate se caracterizeazd prin
stabilitate termica. Cresterea ratei de depunere conduce la cresterea grosimii, iar prin aceasta, la
obtinerea unor valori mici ale rezistivitatii. Pentru controlul calitétii filmelor este necesar sa fie
luat In considerare si debitul solutiei. Cresterea ratei de pulverizare creste si calitatea filmelor

depuse [52-57].

Tabelul 21. Marimi caracteristice ale probelor depuse cu rate de pulverizare diferite.

C Timpul de | Ratade P
Denum. C t E T
| (SnCl,, p depunere | pulv. °t (10 y 0 D (nm)
Probei | oty | 5% 1 miny | miminy | co) | @™ | g.emy | ©V) | O
L1 4 80 436 3,21 | 87,13 58,66
L2 8 130 134 3,24 | 83,55 -
L3 i ek Y 12 200 170 61 3,35 | 80,71 56,99
L4 16 200 52 - - -
4.1.6 Efectul doparii cu fluor asupra caracteristicilor filmelor subtiri de FTO
Folosind solutii de SnO; dopate cu diferite cantitati de fluor au fost depuse cinc
Tabelul 22. Parametrii de depunere pentru straturile subtiri de FTO.
Denum. Conc.e llt;af:ia Diametrul | Temperatura | Timpul de Pr:szilljlz?a Debitul de Disutf:/n_ta
Probei ma(;lca ' Duzei substratului depunere gazu depunere pulv.-
o WL, purtator proba
Cl 0,54
C2 0,61
C3 0,67 0,3 mm 460 °C 30 min 1,75 bar 4 ml/min 30cm
C4 0,73
C5 0,79
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35. Efectul doparii asupra grosimii filmelor subtiri de SnO;:F. Tranmitanta filmelor.

Concentratia de fluor t Eg
(%0) (hm) | (eV)
C1 0,54 384 | 3,70
C2 0,61 393 3,81
C3 0,67 437 3,86
C4 0,73 451 3,69
C5 0,79 457 3,53

pentru filmele subtiri de SnO, dopat cu F (Tabelul 23)

Fig. 36. Graficele dependentei (¢hv)? in functie de energia fotonului (hv) si valorile energiei Eg

Are loc o crestere a ratei de depunere pe masura ce concentratia de dopant creste. Cu toate

paralelismului celor doua suprafete.
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acestea existd 0 tendintd de saturatie a solutiei precursoare ce influenteaza direct cresterea
grosimii stratului subtire. Tn intervalul de lungimi de unda 400 nm — 900 nm, se observa franje de
interferentd cauzate de reflexia multipla a radiatiei, la cele doud interfete ale stratului subtire.

Totodatd, prezenta franjelor de interferentd constituie un indicator al perfectiunii plan-




Difractogramele XRD releva faptul ca filmele studiate de au naturd policristalina, cu o
structura tetragonala. Intensitatea planului reticular cu orientare preferentiala (200) creste odata
cu cresterea concentratiei de fluor, ceea ce subliniazd o imbunatatire a structurilor cristaline.
Cresterea concentratiei de dopare implica o descrestere a densitatii defectelor liniare, respectiv o

imbunatatire a calitatii filmului subtire

g Filmele de Su07:F
1000 A ] 2
800
-]
2
5 600
8
Z C5 (0,79 %), t — 457 1m
g 400
=
)
200 4 C1 (054 %), t — 384 nm
Substrat
0 1 | | 1 . | | | 1 | |
20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Fig. 37. Difractogramele XRD pentru probele C1 si C5 cu concentratii de 0,55% si 0,85% fluor.

Conform spectrelor XPS aceste filmele policristaline sunt compuse din SnO, dopate cu F.

Tabelul 24. Valorile dimensiunilor medii ale cristalitelor si ale densitatii defectelor liniare din

retea.
- Constantele 5 5
: 20 () | FWHM | d (A) | de retea (&) 14 2
F (%) 0 © a c | (hm) (10 linii/m )
0,55 38,1 0,256 | 2,514 | 4,625 | 3,278 | 51,19 3,81
0,79 38,1 0,250 | 2,514 | 4,625 | 3,255 | 58,67 3,44
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Fig. 38. Spectrele nivelurilor de baza (Sn3d, Ols, Fl1s si Cls), pentru filmele C1 (0,55% F) a) si
C5(0,79% F) b).

Tabelul 25. Parametrii peak-urilor pentru probele de FTO.

Denumirea
Peak Sn3d, ) Componente
probei
2+ 4+
Sn Sn
Energia de legatura (eV) C1 4875
o2 485,9 4871
Peak O1s O—Sn2+ O—Sn4+

Energia de legaturd (eV) g; 529,8 ggé’g

Peak F1s Sn-F

1 1
Energia de legatura (eV) 82 2252
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Conform reprezentdrii grafice, cea mai micad valoare a rezistentei electrice a fost obtinuta
pentru filmele subtiri C2 si C3 cu concentratia dopantului de 0,61%, respectiv 0,67%, Aceste
probe poseda cea mai buna transmisie in comparatie cu de celelalte probe. De asemenea filmele
prezintd o stabiltate termica ridicatd. Rezistivitatea este dependentd de nivelul concentratiei de
fluor si de orientarea preferentiald a grauntilor din reteaua cristalind. Dintre toate probele depuse,

filmele C2 si C3 prezinta cele mai bune proprietati optice si electrice.

10? 2,5
= C1 [0,54 %] - 2,02 x 10-3 Ocm Filmele de SnO2:F
+C2 [0,61 %] - 0,52 x103 Qem _

—_ C3 [0,67 %] - 0,44 x 103 Qrem g 20 4
E +C4[0,73%] - 0,72x 103 Qcm C} ’ C1
C:_;, +~C510,79 %] 1,35 x10-3 Qem Iy (0,54%)
a =15 -
3 =
§ 100 TN e © Cs5
= o |
Z = 1,0 (0,79%)
.g =
& . £

<48 0.5 -
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] C2
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104 4 T T T T T T T T 0,0 T T T T T T
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Fig. 39 Comportamentul rezistivitatii electrice la cresterea concentratiei de dopant.

Tabelul 26. Corelatia dintre parametrii de depunere si rezultatele experimentale obtinute.

; c Distanta T (%)
Denumirea (SnCI4, C(:) Dulverizators of t _3,0 (= la 800
probelor mOH—l) (F,%) DR CC) (m) | 10 @cm) [ EV) |

(cm)
C1 0,55 384 2,02 3,70 57
C2 0,61 393 0,52 3,81 73
C3 0,20 0,67 30 460 | 437 0,44 3,86 80
C4 0,73 451 0,72 3,69 75
C5 0,79 457 1,35 3,53 61

S-a constatat cad rezistivitatea filmelelor de FTO scade pentru concentratii moderate de
dopare cuprinse in intervalul 0 < ng < 0,61%, insd creste pentru concentratii de dopare ng <
0,70%. De asemenea, se observa ca filmul cu concentratia de 0,67% are rezistivitatea cea mai

mica, indicand cd aceasta este concentratia optima pentru posibile aplicatii [57-62].
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CONCLUZII

Cercetarile doctorale (cu un caracter preponderent experimental) au condus la concluzia ca
cel mai important parametru (parametrul cheie) de depunere este temperatura. Acest parametru
are cea mai mare influientd asupra calitatii filmelor subtiri, mai exact guverneaza morfologia
filmului si descompunerea precursorului.

Calitatea filmelor subtiri este legatd de picdturile cu dimensiuni mari, intrucat acestea
transporta cea mai mare parte din masa precursorului. Picaturile mari au o cantitate suficienta de
solutie pentru a face fatd proceselor de evaporare si de formare ale filmului pe substrat. Picaturile
de dimensiuni mici se afld Intr-o stransa legaturd cu rugozitatea suprafetei filmelor depuse,
conducand frecvent la depuneri sub formd de pulbere. Se constatd ca diametrul duzei de
pulverizare influenteazd dimensiunea picaturilor de solutie pulverizatd, respectiv morfologia si
rugozitatea straturilor subtiri. Astfel incat, folosind un diametru mic al duzei, are loc o
imbunatatire a comportamentului de imprastiere a picaturilor pe substrat si formarea unui film
neted si dens (analizele SEM, AFM si XRD ale filmelor depuse cu duza de 0,3 mm).

Utilizand o duzd cu diametrul de 0,5 mm se obtin straturi mai groase, ceea ce implicd o
crestere a largimii benzii interzise si o scadere a transmisiei optice, in comparatie cu filmele
subtiri obtinute folosind o duza de 0,3 mm.

Pe langa acest fapt, dimensiunea medie a grauntilor prezinta 0 tendinta de crestere odata cu
distanta dintre pulverizator si proba. Depunerile indelungate (30—40 min) au un efect benefic
asupra cristalinitdtii, asfel incat filmele devin mult mai mai dense si mai conductoare.
Imbunatatirea semnificativa a proprietitilor electrice se poate realiza si prin variatia concentratiei
de fluor, anume prin cresterea procentului de dopant in solutie.

Din rezultatele obtinute in acest studiu, precum si din discutiile aferente, se poate
concluziona ca:

» Utilizdnd tehnica pulverizarii pirolitice, se poate obtine un film subtire de calitate
pulverizand solutia precursoare cu concentratia de 0,67% de fluor la o distantd de 30 cm fata
de substrat, timp de 40 min. La depunerea acestui film se va folosi o duza cu diametrul de
0,2 mm, o rata de pulverizare de 4 ml/min, mentinand o temperatura constantd a substratului
n intervalul 450 — 500 °C.

*  Proprietatile filmelor subtiri relevate 1n studiile doctorale raportate in teza confirma faptul ca

straturile de SnO,:F pot fi utilizate ca electrozi transparenti in aplicatii de celule solare.
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