Conferinta tehnico-stiintifica a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 1-3 aprilie 2020, Chisinau, Republica Moldova

EFECTUL TIPULUI DE TRATAMENT TERMIC ASUPRA
PROPRIETATILOR PELICULELOR COLUMNARE DE ZnO:Eu**

Cristian LUPAN 1*

! Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea Calculatoare Informatica si Microelectronicd,
Departamentul Microelectronica si Inginerie Biomedicala, grupa MN-161, Chisinau, Moldova)

*Autorul corespondent: Lupan, Cristian, cristian.lupan @mib.utm.md

Rezumat. In aceastd lucrare sunt sistematizate datele experimentale privind efectul tratamentului
termic conventional si a tratamentului fotonic rapid asupra proprietatilor peliculelor de ZnO:Eu.
Aceste pelicule de ZnO:Eu’* au fost obtinute prin metoda sintezei chimice din solutii la
temperaturi relativ joase (95 °C). A fost cercetata structura cristalina cu ajutorul difractiei XRD
si morfologia suprafetei cu microscopul SEM. Se demonstreaza posibilitatea de detectie a gazului
de H> ale probelor dopate cu 0.20 at% Eu la o temperatura de operare de 200 °C si raspunsul
obtinut S = 38.

Cuvinte cheie: tratament termic, tratament fotonic, pelicule columnare, ZnO:Eu’*, senzor de
gaze, H>.

Introducere

Structurile oxid de zinc sunt folosite pe larg pentru cercetari si aplicatii senzoriale datorita
metodelor simple de obtinere, diferitor tipuri de morfologii, mobilitate electronica inalta, stabilitate
chimica si termica [ 1-3]. Pentru marirea proprietatilor bazice a oxidului de zinc se pot utiliza mai
multe metode, printre care doparea cu elementele pamanturilor rare (Ce, Er, La, Eu, etc.), ce au
proprietati optice excelente, dar pot fi utilizate si in aplicatii senzoriale [2]. Ulterior dupa
depunerea peliculelor prin metoda sintezei chimice din solutii (SCS), acestea pot fi tratate termic
conventional (TA) sau fotonic rapid (RTA) la diferite temperaturi si durate, pentru imbunatatirea
cristalinitatii peliculelor si a proprietatilor senzoriale a acestora [3]. Alti autori au raportat
temperatura optimd a tratamentului termic de 650 °C pentru obtinerea raspunsului maxim la
anumite gaze, deoarece odata cu temperatura variaza dimensiunile granulelor si cristalinitatea
materialului, ceea ce influenteaza si proprietitile senzoriale [4]. In aceasta lucrare se vor prezenta
morfologia, difractogramele cu raze X si proprietdtile senzoriale ale peliculelor columnare de ZnO
dopate cu Eu supuse diferitor tipuri de tratamente termice, fotonice si compararea cu cele initiale.
De asemenea, se va demonstra posibilitatea de detectie a H» ale probelor ZnO dopate cu Eu la
temperaturi de operare mai mici.

Partea experimentala

Peliculele de ZnO:Eu au fost obtinute prin metoda sintezei chimice din solutie SCS [5].
Pentru obtinerea concentratiilor necesare de Eu (0.05 at %, 0.2 at %) a fost adaugata solutia EuCl3.
Ulterior peliculele prelucrate post-depunere cu doua tipuri de tratamente termice: tratament fotonic
rapid (T=650 °C, cu durata t=60 s) si tratament termic in cuptor (T=450, 550, 650 °C, t=2 ore). Cu
ajutorul microscopului electronic cu baleiaj au fost obtinute imaginile SEM ale suprafetei
peliculelor columnare cu diferite concentratii a dopantului si tipuri de tratament termic.
Caracterizarea structurald a peliculelor columnare de ZnO:Eu cu diferite tipuri de tratament termic
a fost efectuatd cu instrumentul XRD Seifert 3000 TT care opereaza la 40 kV si 40 mA, cu radiatia
CuKal (A = 1.540598 A). Ulterior au fost cercetate proprietitile senzoriale ale peliculelor la
diferite temperaturi si gaze, cu ajutorul echipamentului descris anterior folosind instrumentul
Keithley 2400 si masuratoarele de flux [5], [6].
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Rezultate si discutii

Figura 1 reprezintd imaginile SEM ale peliculelor de ZnO:Eu, unde se observa clar
schimbarea suprafetei columnelor-cristalitelor de ZnO:Eu, fiindca devine mai netedd dupa
tratamentul termic in cuptor la temperatura de 650 °C timp de 2 ore fatd de cele initiale, iar
dimensiunile cristalitelor se maresc (figura 1d). Nu sunt prezente insule unde lipseste cresterea
cristalitelor columnare sau aglomerari a acestora la tipurile de tratamente termice si concentratiile
din figura.

Figura 1. Imaginele SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Eu. Concentratia Eu de 0.05
at% (a-b); concentratia Eu de 0.2 at% (c-d) la diferite tratamente termice. Tipul
tratamentului termic: initiale-fiara tratament termic (a,c), tratament fotonic rapid la
temperatura de 650 °C timp de 60 s (b), tratament termic in cuptor
la temperatura de 650 °C timp de 2 ore (d)

Figura 2 reprezinta difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Eu cu diferite
tipuri de tratament, iar fiecare varf de difractie din difractograme a fost atribuit unui plan cristalin
a ZnO 1n conformitate cu valoarea 20 (JCPDS File Card No. 36-1451). Nu au fost observate
impuritati sau faze secundare a Eu sau oxidului acestuia, de exemplu Eu»0s3, indicand ca ionii de
Eu nu modifica esential structura cristalului, dar posibil sunt incorporati in interiorul acestuia.
Intensitatea maxima este pentru varful de difractie (0002) la peliculele cu tratament fotonic rapid
si tratament termic in cuptor cu axa c orientatd perpendicular pe suprafata substratului. Pe masura
ce ZnO se cristalizeaza odata cu tratamentul termic sau fotonic in structura Wurtzite, in care atomii
de oxigen sunt aranjati intr-un tip inchis hexagonal inchis (hcp) cu atomi de zinc care ocupa
jumatate din locurile tetraedrice [7].
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Figura 2. Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Eu cu diferite tipuri de
tratament termic: (1) - initial; (2) - conventional TA450°C; (3) - TA650°C;
(4) - fotonic rapid - RTA450°C
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Atomii de Zn si O sunt coordonati tetraedric intre ei si au, prin urmare, o pozitie
echivalentd. Structura de zinc este deschisa pentru toate locurile octaedrice si jumatate din locurile
tetraedrului sunt goale. Constantele retelei au fost calculate a si ¢ ale structurii Wurtzite ZnO,
conform legii lui Bragg:

nA = 2dsinf (D

unde n-ordinul de difractie, A-lungimea de unda, d-spatiul dintre plane. Astfel, pentru proba initiala
d=2.597A, iar pentru cele tratate conventional TA450 si fotonic rapid R650 este de d=2.595A..

In continuare sunt cercetate raspunsurile la gaze ale acestor pelicule columnare inserate in
senzori cu contacte din Au de tip meandru. Raspunsul la gaz (S) a fost calculat prin raportul
curentilor masurati la expunerea la gaz (Igaz) a peliculei integrate in senzor in camera de test si la
expunerea in aer (laer):

§ =2 @)
Iaer

Figura 3a reprezinta raspunsul la gazul H2 in functie de tipul tratamentului termic a
peliculelor columnare de ZnO:Eu (acoperite cu nanopuncte de Pd pe suprafata cu diametrul de 5
— 15 nm, iar densitatea de ~ 7 x 108 cm™) la temperatura de operare de 200 °C si 250 °C, de unde
se observa ca raspunsul maxim la 100 ppm H2 este de aproximativ S = 115 ori la concentratia de
0.05 at% Eu, temperatura de operare de 250 °C si tratament fonotic rapid. De asemenea, s-a
observat ca la peliculele fara tratament termic cu concentratia maxima de Eu (0.2 at%) raspunsul
maxim de aproximativ S = 37 ori s-a obtinut la temperatura de operare 200 °C, la fel observandu-
se si pentru cele tratate termic conventional in cuptor la temperatura de 450 °C timp de 2 ore. Insa,
s-a observat ca cu cresterea temperaturii tratamentului termic in cuptor (550 °C si 650 °C, t=2 ore),
raspunsul maxim la H2 se obtine la temperaturile peste 300 °C, adica mai mari decat la probele

tratate fotonic rapid.
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Figura 3. a) Raspunsul la 100 ppm H2 gaz in functie de tipul tratamentului termic a peliculelor
columnare de ZnO:Eu cu nanopuncte de Pd, notate prin Eul (0.05 at% Eu), Eu4 (0.2 at% Eu)
la temperatura de lucru de 200 °C si 250 °C. Tipul tratamentului termic: a-fara tratament termic,
RTAG650-tratament fotonic rapid, TA450, TA550, TA650-tratate termic in cuptor.

b) Raspunsul dinamic la 100 ppm H2 la temperatura de lucru de 200 °C a peliculei de ZnO:Eu
fara tratament termic cu concentratia Eu3+ 0.2 at% si nanopuncte de Pd.

In figura 3b este reprezentat raspunsul dinamic al peliculei columnare de ZnO dopate cu
Eu, cu nanopuncte de Pd pe suprafata fara tratament termic, la 100 ppm H> la temperatura de
operare de 200 °C, obtinind o valoare a raspunsului de aproximativ 38 de ori. Timpul de raspuns
este de 21 s, iar cel de recuperare este de 41 s, valori promitatoare pentru implementarea ulterioare
in dispozitive de detectare.
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Concluzii

In aceasti lucrare a fost demostrat ci pe suprafata peliculelor columnare de ZnO dopate cu
Eu la toate tipurile de tratament termic nu sunt prezente aglomerari sau insule unde lipsesc granule.
Din difractogramele cu raze X s-a observat ca valoarea maxima a intensitatii este pentru peliculele
tratate termic in cuptor la temperatura de 450-650 °C si cele tratate fotonic rapid la 650 °C, 60 s,
precum si lipsa varfurilor pentru impuritati sau compusi ai Eu. Ulterior la compararea raspunsului
intre tipurile tratamentului termic, s-a observat cd peliculele tratate termic in cuptor la temperaturi
de 550 °C-650 °C au raspunsul maxim la 100 ppm H> la temperatura de operare de 300-350 °C,
iar pentru cele tratate fotonic rapid s-a observat un raspuns maxim S = 118 la temperatura de
operare de 250°C pentru pelicula cu concentratia dopantului de 0.05 at%, de unde reiese ca acest
tip de tratament fotonic are avantajul micsorarii temperaturii de operare cu 50-100 °C. De
asemenea, la temperatura de operare de 200 °C a fost obtinut un raspuns de ~38 ori pentru pelicula
columnara de ZnO dopata cu 0.2 at% Eu, cu timpi de raspuns si de recuperare mici, demonstrand
ca la cresterea concentratiei dopantului temperatura de operare se poate micsora esential, cu
aproximativ 50 °C. Cu ajutorul rezultatelor obtinute, se pot face recomandari pentru fabricarea
ulterioara si aplicarea pe scara largd a senzorilor de gaze pe baza ZnO:Eu, prin optimizarea tipului
de tratament termic $i concentratiei dopantului, pentru micsorarea temperaturii de operare si
maririi valorii raspunsului la gaz.
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