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INFLUENTA DOPARII CU ALUMINIU ASUPRA PROPRIETATILOR OPTICE ALE

STRATURILOR SUBTIRI DE ZnO

lon LUNGU
Universitatea de Stat din Moldova

Straturile nanostructurate ZnO au fost sintetizate din solutii chimice prin metoda pirolizei pulverizate. Prin analiza
difractiei cu raze X (XRD) si a spectroscopiei UV-Vis au fost studiate efectele variatiei concentratiei de aluminiu asupra
proprietatilor optice ale straturilor nanostructurate de ZnO. Concentratia aluminiului in solutia initiala a fost fixata la 0O,
1, 2, 3 si 5%. Analiza difractiei cu raze X (XRD) confirma ca doparea cu 1% de aluminiu, in comparatie cu celelalte
concentratii, imbundtateste structura cristalina. Cu cresterea concentratiei de aluminiu dimensiunea cristalitelor se mic-
soreaza. Studiul spectroscopiei UV-Vis a straturilor subtiri indica o transmitanta sporita (~90%) in regiunea vizibild a
spectrului energetic cu largimea benzii interzise de 3,23 eV pentru ZnO nedopat si de 3,32 eV pentru ZnO dopat cu Al,
care este aproape de valoarea ,,bulk” a ZnO (3,36 eV).

Cuvinte-cheie: ZnO, transmitantd, reflectantd, absorbantd, pulverizare prin piroliza, dopare.

THE INFLUENCE OF THE DOPING WITH ALUMINUM ON THE

OPTICAL PROPERTIES OF ZnO THIN FILMS

ZnO nanostructured layers were synthesized from chemical solutions by the spray pyrolysis method. By using X-ray
diffraction (XRD) method and UV-Vis spectroscopy, the effects of varying aluminium concentration on the optical
properties of ZnO nanostructured layers were studied. The concentration of aluminium was set at 0, 1, 2, 3 and 5% in
the initial solution. X-ray diffraction (XRD) analysis confirms that doping with 1% aluminium, compared to other
concentrations, improves the crystal structure. As the concentration of Al increases, the size of the crystallites
decreases. The study of UV-Vis spectroscopy of thin layers indicates an increased transmittance (~ 90%) in the visible
region of the energy spectrum with a bandwidth of 3.23 eV for undoped ZnO and 3.32 eV for Al-doped ZnO, which is
close to the “bulk” value of ZnO (3.36 eV).

Keywords: ZnO, transmittance, reflectance, absorbance, spray pyrolysis, doped.

Introducere

Oxizii conductivi transparenti au o gama larga de aplicatii in optoelectronica, ferestre electronice, diode
emitatoare de lumina (LED), afisaje cu ecran plat, senzori de gaz/vapori, degradare fotocatalitica, fotodiode
si celule solare etc [1,2]. Acesti oxizi sunt materiale-cheie in dezvoltarea fotonica industriala datorita
proprietatilor lor optice si electrice excelente. Cu toate ca materialele oxidice, asa ca oxidul de staniu (SnO),
oxidul de cadmiu (CdO) si oxidul de indiu (Inz0s), au o transmitanta mai inalta si o rezistivitate scazuta, acestea
sunt limitate de pretul ridicat, de toxicitate si de procesul dificil de preparare. Din acest punct de vedere, oxidul
de zinc (Zn0), ca oxid conductiv transparent promitator alternativ, ofera o banda optica larga (3,36 eV) si o
energie excitonica mare (60 meV). Mai multe metode de depunere au fost utilizate pentru obtinerea straturilor
subtiri de ZnO, cum ar fi evaporarea termica in vid [3], depunerea chimica a vaporilor [4], pulverizare magne-
tron [5], piroliza prin pulverizare [6], depunerea laser pulsata [7,8] si procesul sol-gel [9,10].

Mai multe studii asupra straturilor subtiri de ZnO dopate cu elemente 3d (Al*3, In*3, Ga*® etc.) au fost
efectuate (Lee si Park [11]). Aluminiul este frecvent utilizat pentru a spori proprietatile optice si electrice ale
ZnO prin inlocuirea ionilor Zn*2 cu Al*3 si a ardtat fotoluminescenta in domeniul ultraviolet (UV) si spectrul
vizibil datorita proprietatilor sale optice si emisiilor excitonice la temperatura camerei (Wong si Season [12]).
Oxidul de zinc dopat cu Al (ZnO:Al) a atras o mare atentie datorita costurilor sale scazute, proprietatilor optice
si electronice bune, stabilitatii termice, non-toxicitatii si transparentei ridicate in domeniul vizibil (90%) (Ellmer si
colaboratorii [13]). Mai multe rapoarte sugereaza ca rezistivitatea obtinuta in straturile subtiri de ZnO dopate
depinde de cristalizarea stratului preparat pe substraturi la temperatura scazuta, de concentratia de dopant si
de tehnici de depunere (Minami et al. [14]; Minami, Sao et al. [15]; Hartnagel et al. [16]).
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Dintre acestea, piroliza prin pulverizare este 0 metoda usoara si eficienta din punctul de vedere al costurilor,
fara necesitatea utilizarii vidului sau de instalatii instrumentale sofisticate. Comparativ cu majoritatea celorlalte
metode, este o metoda simpla, cost redus de producere, sigura din punctul de vedere al mediului si poate
produce straturi subtiri cu o rata ridicatd de crestere intr-un mediu non-vid. Metoda este potrivita si pentru
depunerea straturilor pe suprafete mari. In lucrarea de fata, metoda pirolizei prin pulverizare a fost folosita
pentru depunerea straturilor subtiri ZnO dopate cu Al.

Detalii experimentale

Straturile subtiri de ZnO, atat dopate, cat si nedopate cu Al, au fost depuse pe substraturi de sticla
utilizand metoda pirolizei prin pulverizare. Solutia precursoare initiala a fost preparata prin dizolvare a 0,2 M
de acetat de zinc [Zn(CHsCOO),-2(H20)] in solutie de metanol-apa in raport 25:65. Acetatul de zinc prezinta
0 solubilitate mai mare in metanol (constanta dielectrica mare). Apa a fost addugata pentru a creste constanta
dielectricd si, prin urmare, contribuie la dizolvarea acetatului de zinc. In urma dizolvarii acetatului de zinc,
fiecare ion de zinc este inconjurat de sase molecule de metanol. Pentru stabilizarea solutiei au fost addugate
cateva picaturi de acid acetic. Solutia a fost agitata timp de 40 de minute la 50°C. Parametrii de sinteza care
sunt mai relevanti pentru aceastd metoda sunt molaritatea concentratiei solutiei precursoare, rata fluxului de
gaz purtator si temperatura de sinteza. Pentru a gasi regimul optimal de obtinere a straturilor subtiri de ZnO,
primul set de straturi subtiri de ZnO au fost sintetizate la temperaturi diferite ale substratului pe suporturi de
sticla. In aceasta lucrare, temperatura substratului a fost mentinuta la T=400°C. Substraturile de sticla au fost
degresate preventiv in toluen si alcool izopropilic, corodate in metanol + 5% Br timp de 10 min, uscate in
vapori de alcool izopropilic si apoi au fost plasate in camera de depozitare. In calitate de gaz purtitor a fost
utilizat argonul cu puritatea de 99,99%. Distanta dintre duza si substrat a fost de 30 cm, iar rata de pulverizare
de 2 ml/min. Pentru doparea straturilor subtiri de ZnO a fost utilizata clorura de Al cu concentratiile de 0, 1,
2, 3 si 5%. Ulterior, acestea au fost supuse tratarii termice in vid la 420°C timp de o ora.

Rezultate si interpretari

Cu ajutorul spectrofotometrului Jasco V-670 cu fascicul dublu de inregistrare in domeniul lungimilor de
unda 200-800 nm au fost masurate spectrele de transmitanta (T), absorbanta (A) si reflectanta (R).

Spectrele de transmitanta ale straturilor subtiri de ZnO dopate cu Al sunt prezentate in Figural. Din grafice
se poate vedea ca transmitanta straturilor variaza intre 70 si 90%, minimul de 70% fiind atins pentru stratul
de ZnO nedopat. Doparea cu Al duce la o transmitanta sporitd (90%). Toate spectrele aratd o scadere a trans-
mitantei in apropierea absorbtiei fundamentale, care identifici o cristalinitate buni a straturilor obtinute. In
regiunea vizibila a spectrului energetic curbele prezinta tabloul de interferenta ce permite estimarea grosimii
straturilor subtiri conform relatiei:

_ M
T 2n(Ap-41)’

)

unde Az si A2 sunt lungimi de unda ale maximelor sau minimelor spectrelor de transmisie, iar n este indicele
de refractie pentru ZnO. Figura 2 prezinta reflectanta difuza a straturilor subtiri de ZnO dopate cu Al. Cunoas-
terea reflectantei (R) si a grosimii stratului subtire (d) apreciate conform relatiei (1) permite a determina
coeficientul de absorbtie (o)) conform formulei:

(1—R)Ze_“d
T = 1—R2e¢—2ad (2)

Daca ad ~ 1, al doilea termen al dominatorului poate fi neglijat si relatia (2) devine:

T =(1-R)e % 3
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Fig.1. Spectrele de transmitanta ale straturilor subtiri de ZnO dopate cu Al. Graficul inserat prezinta spectrul de
absorbanta a straturilor subtiri respective.
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Fig.2. Spectrele de reflectanta ale straturilor de ZnO dopate cu Al.

Coeficientul de absorbtie a(hv) in regiunea marginii benzii de absorbtie a straturilor subtiri de ZnO, atat
nedopate, cat si dopate cu Al, sunt prezentate in Figura 3. Se observa ca marginea benzii fundamentale de
absorbtie a straturilor ZnO dopate cu Al se modifica foarte putin, in timp ce marginea benzii fundamentale
de absorbtie a stratului ZnO nedopat este usor deplasata spre stanga. Coeficientul de absorbtie a(hv) in re-
giunea de margine a spectrului creste odata cu energia si se descrie bine cu o functie de putere caracteristica
tranzitiilor optice directe:

A(hv—Eg)n
T @

unde A — constanta care nu depinde de energie; E;— largimea benzii interzise; v — frecventa; h — constanta lui
Plank; n — indicele puterii.
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Fig.3. Coeficientul de absorbtie al straturilor de ZnO dopate cu Al.

Figura 4 prezintd dependenta (ahv)? = f (hv) a straturilor subtiri de ZnO atat nedopate, cat si si dopate cu
Al. Prezenta unei singure portiuni liniare sugereaza ca tranzitiile optice ce au loc permit trecerea directa a
electronilor din banda de valenti in banda de conductie. Comportament liniar pentru dependentele (ahv)Y?=f(hv),
(ahv)?R=f(hv) si (ahv)*=f(hv) nu a fost observat. Latimea benzilor interzise s-a determinat prin extrapolarea
la zero a coeficientului de absorbtie. Pentru ZnO nedopat latimea benzii indica valoarea de 3,23 eV. Doparea
cu 1% de Al mareste valoarea Eq pana la 3.32 eV, insa cresterea in continuare a concentratiei de Al micsoreaza
putin valoarea Eq. Aceastd scadere a valorii benzii interzise cu cresterea concentratiei de Al este atribuita
cresterii concentratiei purtatorilor de sarcind. Rezultat similar a fost observat de Ilican si colaboratorii [17],
care au constatat ca cresterea concentratiei purtatorilor de sarcina duce la micsorarea benzii cu o schimbare a
valorii benzii interzise optice.
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Fig.4. Dependenta (ahv)? =f(hv) a straturilor ZnO dopate cu Al.
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Indicele de refractie a fost determinat conform relatiei:

_1+R'2 .
- 1—R1/2 ( )
De asemenea, coeficientul de extinctie a fost estimat folosind formula:
al
k= yo (6)

Variatia indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) cu lungimea de unda pentru straturile
subtiri de ZnO dopate cu Al sunt prezentate, respectiv, in Figura 5 si in Figura 6. Coeficientul de extinctie
scade odata cu cresterea lungimii de undéa. Scéderea valorii coeficientului de extinctie a straturilor de ZnO
dopate cu Al indica o omogenitate mai buna la o concentratie de Al mai mare (Shanmuganathan et al. [18]).
Bhaskar et al. de asemenea au mentionat ca valoarea scdzuta a coeficientului de extinctie este o indicatie
calitativa a rugozitatii excelente a straturilor subtiri [19].
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Fig.5. Dependenta indicelui de refractie al straturilor de ZnO dopate cu Al.
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Fig.6. Coeficientul de extinctie al straturilor de ZnO dopate cu Al.
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Micsorarea indicelui de refractie n 1n regiunea absorbtiei fundamentale se observa pentru toate probele.
Cresterea valorii indicelui de refractie cu cresterea concentratiei de Al poate fi cauzatd de micsorarea deformarii
retelei cristaline. Indicele de refractie al straturilor subtiri ZnO dopate cu Al prezinta modificari ale valorii in
regiunea vizibila, care este preferatd pentru materialele utilizate ca strat antireflectant.

Conductivitatea optica dop a fost calculata pe baza relatiei:

§ =%, (7)

41T

unde (c) este viteza luminii.

Figura 7 prezinta variatia conductivitatii optice cu energia fotonica pentru straturile ZnO dopate cu dife-
rite concentratii de Al. Conductivitatea optica inalta la energii mari a fotonilor se datoreaza absorbantei ridi-
cate a straturilor subtiri ZnO din acea regiune.
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Fig.7. Conductivitatea optica a straturilor de ZnO dopate cu Al.

Pentru o mai buna intelegere a concentratiei optime de Al a fost studiata difractia razelor X ale straturilor
obtinute cu difractometrul Ultima IV in configuratia 6 — 26 cu radiatia CukKa A = 1,5406 A. Toate straturile
subtiri prezinta structura policristalind hexagonala de tip wurtzite si sunt in concordantd cu baza de date
(PDF, Card No. 00-036-1451 QualityS). Trei maxime de difractie intense pot fi observate in difractograma,
situate la 31,8, 34,4 si 36,2° cu orientarea [1000], [0002] si [1001], respectiv. Intensitatea maximului de
difractie cu directia [0002] este mai puternicd decat la celelalte maxime, ceea ce indica O crestere
preferentiala a cristalitelor in aceasta directie.
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Fig.8. Dependenta dimensiunii cristalitelor si a deformarii retelei cristaline fata de raportul Al/Zn.
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In Figura 8 sunt prezentate dependentele dimensiunii cristalitelor D si a deformarii retelei cristaline (g) in
functie de concentratia de Al pentru planul de difractie cu orientarea [0002]. Aici putem observa ca proba de
ZnO dopata cu 1% de Al poseda cea mai mare dimensiune a cristalitelor cu deformari ale retelei cristaline cele
mai mici. Cresterea concentratiei de Al micsoreaza dimensiunea cristalitelor, iar deformarea retelei cristaline
se mareste.

Concluzii

In lucrare au fost studiate proprietitile optice ale straturilor subtiri de ZnO dopate cu diferite concentratii
de Al (0, 1, 2, 3 si 5%) care au fost obtinute prin metoda pirolizei pulverizate. Doparea straturilor subtiri cu Al,
indiferent de concentratie, sporeste transmitanta opticd medie pana la ~90% in comparatie cu ZnO nedopat
(~70%). De asemenea, doparea cu Al duce la cresterea benzii interzise de la 3,23 eV pentru ZnO nedopat
pana la 3,32 eV pentru stratul dopat cu 1% de Al. Cresterea indicelui de refractie cu cresterea concentratiei
de Al este influentatd de micgorarea deformarii retelei cristaline. Stratul subtire de ZnO dopat cu 1% de Al
prezinta valoarea indicelui de refractie de pana la 2,5 in regiunea vizibila a spectrului energetic, ceea ce permite
utilizarea acestuia ca strat antireflectant in dispozitivele fotovoltaice.
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