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OBTINEREA FILMELOR DE Fe;O; PRIN METODA
“SPRAY PYROLYSIS”

Medina Natalia BATIN, Violeta POPESCU

THE OBTAINING OF Fe,O3; BY SPRAY PYROLYSIS

The paper is a review of literature data related to iron oxide films
obtained from inorganic precursors using spray pyrolysis, an easy method
which does not involve high costs. The influence of deposition conditions on
structural and morphological properties is also presented.
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1. Introducere

Oxidul de fier Fe,O; este un material care, datorita
proprietatilor sale catalitice, magnetice si semiconductoare [1] a trezit in
ultimii ani un interes deosebit pentru cercetatorii din intreaga lume.
Acesta poate fi obtinut sub forma de filme sau pulbere, fiind utilizat Tn
diverse aplicatii.

Indicele de refractie ridicat, energia benzii interzisa si
stabilitatea chimica a oxidului de fier sunt proprietati importante, care
fac din acesta un material bun pentru realizarea senzorilor de gaz [2,
3]. Oxidul de fier are aplicatii si in cadrul dispozitivelor cu microunde
sau pentru inregistrarile mass-media [4]. Mai mult oxidul de fier este
utilizat si in aplicatii legate de fotoelectroliza apei in prezenta luminii
solare [5, 7-9] inclusiv pentru obtinerea hidrogenului, conversia energiei
solare in celule solare fotoelectrochimice, electrod in solutii ne —
apoase si in baterii alcaline. De asemenea filmele dielectrice de oxid de
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fier au rol si de condensatori electrici pentru dispozitivele
microelectronice [6].

2. Metode de obtinere a filmelor de oxid de fier

In literatura de specialitate au fost prezentate o serie de
metode de obtinere a filmelor de oxid de fier, cum ar fi: sol — gel [10,
11], depunerea chimica in vapori (CVD) [12], “spin coating” [5], “spray
pyrolysis” [4, 13-16], sonochimice etc. [17- 22].

Dintre metodele de obtinere a filmelor de oxid de fier se va
descrie in continuare metoda “spray pyrolysis”.

“Spray pyrolysis” este o metoda eficienta si usoara pentru
prepararea filmelor omogene subtiri de oxid de fier, fiind adesea
utilizata la depunerea filmelor utilizand diferiti precursori [15]. Astfel,
Alaa A. Akl a obtinut filme de oxid de fier —a-Fe,O5; (hematita) prin
metoda “spray pyrolysis” utilizand ca si precursor o solutie care contine
5 g de Fe(NO3);:9H,O diluata in 250 ml apa bidistilata. Solutia de
culoare galbena a fost pulverizata pe substraturi de sticla preincalzite la
diferite temperaturi. Durata procesului de pulverizare a fost aproximativ
15 secunde, iar perioada dintre procesele de pulverizare de aproximativ
3 minute, timp suficient pentru a se evita racirea excesiva a
substraturilor de sticla. Pentru a obtine filme subtiri omogene, A. A. Akl
a mentinut constante valorile unor parametri care pot influenta procesul
de depunere al filmelor si anume: distanta duza de pulverizare —
substrat (35 cm), molaritatea solutiei (0,1 M), debitul de pulverizare (10
cm3/min). In figura 1 este prezentatd schematic instalatia de depunere
a filmelor de Fe,0; utilizata de Alaa A. Akl [14].

Filmele de oxid de fier depuse de A. A. Akl prin “spray
pyrolysis” pe substraturi de sticla incalzite la temperatura de 350, 400,
450 si 500 °C au fost de culoare rosie - maronie spre neagra. Timpul
de depunere al filmelor de oxid de fier a fost de 5, 10, 15, 20, 30 si 40
de minute [14].

Raid A. Ismail s.a. [13] a preparat la randul sau filme de oxid de
fier prin pulverizarea unei solutii de Fe(NO3);-H,O de concentratie 0,1
M Solutia a fost depusa pe substraturi de sticla curate, incalzite la
diferite temperaturi (350, 400 si 450 0C). Debitul de pulverizare al
solutiei a fost de 3 ml/min, iar distanta duza — substrat de 30 cm [13].

Spre deosebire de Alaa A. Akl si Raid A. Ismail, L. Dghoughi si
colaboratorii [16] au depus fiime de oxid de fier Fe,O3 prin “spray
pyrolysis” folosind ca si precursor clorura de fier FeCl;. Solutia utilizata
la depunerea filmelor de oxid de fier a fost preparata prin dizolvarea
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clorurii de fier anhidra de concentratie 0,05 M in apa deionizata. Solutia
preparata a fost pulverizata la diferite debite (1,5 — 6 ml/min) pe
substraturi de sticla incalzite la diferite temperaturi. Timpul de depunere
a fost de 5 minute pentru filmele preparate la 450 °c si de 7 minute
pentru filmele preparate la temperatura de 500 °c [16].
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Fig.1 Instalatia de “spray pyrolysis” utilizata de A. A. Akl [14]

In cadrul procesului de depunere a filmelor de oxid de fier
exista o serie de factori care pot influenta formarea, proprietétile
precum si structura filmelor. Printre acesti factori se numara parametri
importanti ca: temperatura de depunere, concentratia solutiei, timpul de
depunere, debitul de pulverizare si distanta duza — substrat.

Unul dintre aspectele urmarite de Alla A. Akl [14] la obtinerea
filmelor de oxid de fier prin spray pyrolysis, utilizdnd ca precursor
Fe(NO;); a fost influenta temperaturii substratului asupra structurii si
proprietatilor filmului. Tn acest scop, Alla. A. Akl a depus mai multe filme
de oxid de fier Fe,O3; pe substraturi de sticla incalzite la diferite
temperaturi (350, 400, 450, 475 si 500 0C) dar pastrand constant
debitul de pulverizare (10 cm3/ml). Ulterior filmele au fost analizate prin
difractie de raze X, rezultatele aratadnd ca prin cresterea temperaturii
substratului, pastrand constant timpul de depunere, filmul isi modifica
structura de la amorfa la cristalina.
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La temperatura substratului de 350 °C, a - Fe,O; apare in
general in forma amorfa, cresterea in continuare a temperaturii
imbunatatind cristalinitatea filmului. La temperatura substratului mai
mica de 350 °C filmele sunt transformate intr-o faza policristalina a a —
Fe,0s3, cu structurda romboedrica.

Tn figurile 2 si 3 sunt prezentate spectrele de difractie obtinute
de Alla A. Akl, in functie de temperatura substratului, timpul de
depunere fiind mentinut constant la 15, respectiv 40 de minute.
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Fig. 2 Difractogramele filmelor de a — Fe;O3 depuse la diferite temperaturi
(timp de depunere constant de 15 minute) [14]

Analizele XRD au aratat ca la un timp de depunere de 20 de
minute filmul subtire prezintd o structura de insuld poroasa, iar
dimensiunea medie a grauntelui cristalin este de circa 430 nm, indicand
o tendinta de aglomerare a acestora.
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Cand timpul de depunere depaseste 20 de minute,
microstructura filmului se modifica, prezentand o structura compacta cu
densitate mai mare a filmului. Cu toate acestea, variatia timpului de
depunere nu influenteaza in mod semnificativ dimensiunea grauntelui
[14].

Deposition time = 40min
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Fig. 3 Difractogramele filmelor de a — Fe2O3 depuse la diferite temperaturi
(timp de depunere constant de 40 minute) [14]

Spre deosebire de Alla A. Akl, L. Dghoughi s.a. a folosit la
prepararea filmelor de oxid de fier prin spray pyrolysis solutie de FeCls
cu o concentratie molard de 0,05 M. Acesta a observat ca filmele
depuse pe substratul Tncalzit la 450 °C sunt amorfe, in timp ce filmele
depuse pe substraturi incalzite la 500 °C sunt policristaline. Suprafata
filmelor este neteda, fara a fi observate fisuri sau goluri.

n figura 4 sunt prezentate imagini de microscopie electronica
pentru filme de oxid de fier obtinute de L. Dghoughi s.a.[16] prin ,spray
pyrolysis”, dintr-o solutie de FeCl; cu concentratia molara de 0,05 M
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preparata in apa deionizata. Debitul de pulverizare al solutiei a fost de

5 ml/min.

In cazul filmelor obtinute la 500 °c (figura 4 b) au fost
observate cristalite de forma sferica distribuite in matricea amorfa.
Dimensiunea medie a grauntelui a fost estimata la 150 nm.

(b)

Fig. 4 Imaginile SEM pentru filmele de oxid de fier — faza a, a- Fe>O3 elaborate
de L. Dghoughi s.a. [16] la temperatura de Ts = 450 °Cin figura (a),
respectiv Ts = 500 °C pentru figura (b)

3. Concluzii

m Filmele de oxid de fier Fe,O; se pot obtine prin spray
pyrolysis, utilizdnd ca precursori solutii de Fe(NO3); sau FeCls.
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m S-a demonstrat ca modificarea temperaturii substratului
determina modificari in structura filmelor de oxid de fier.

m Cresterea temperaturii substratului duce la imbunatatirea
cristalinitatii filmului.
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