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OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF Fe;0;
OBTAINED BY SPRAY PYROLYSIS

The paper is a review of literature data related to the optical and
electrical properties of iron oxide (Fe2Os) films. The main optical properties
studied were the transmittance, the absorption coefficient and the optical
bandgap. An important electrical property which was also presented was the
dark resistivity.
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1. Introducere

Oxidul de fier Fe,O3 este un compus anorganic cu o importanta
deosebitd, care a captat atentia a tot mai multi oameni de stiinta.
Cercetarile realizate cu privire la comportamentul, structura si
proprietatile oxidului de fier au demonstrat ca acesta este un material
de actualitate Tn domeniul cercetarii, cu numeroase aplicatii in diverse
domenii.

Pentru utilizarea in diverse aplicatii, oxidul de fier este preparat
sub forma de pulbere sau fiime de diferite grosimi, prin metode ca:
depunerea chimica in vapori (CVD) [1], sol-gel [2], spin-coating [3],
spray pyrolysis [4 - 8], sonochimice [9] etc.
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Procesul de depunere al filmelor de oxid de fier Fe,O; este
influentat de o serie de factori — parametri de proces cum ar fi
temperatura substratului pe care este depus filmul, timpul de depunere
si alti factori specifici metodei de depunere utilizate.

Filmele de oxid de fier prezintd proprietati optice, electrice,
morfologice sau structurale bune, acestea putand fi imbunatatite prin
procesul de dopare a Fe,O; cu diverse elemente alese in functie de
proprietatile care se doresc a fi imbunatatite si de domeniul de utilizare
a filmelor sau pulberilor de oxid de fier astfel obtinute.

Lucrarea de fata prezinta o sinteza din literatura de specialitate
cu privire la proprietatile optice si electrice ale filmelor de Fe,Os,
depuse prin ,spray pyrolysis”, obtinute de cercetatori.

2. Proprietati ale filmelor de a-Fe,O;

Procesul de depunere al filmelor de a-Fe,O; poate fi influentat
de numerosi factori cum ar fi; temperatura substratului, timpul de
depunere, concentratia solutiei, debitul de pulverizare. Acesti factori pot
modifica atat structura, morfologia, cat si proprietatile filmelor de ao-
Fe,Os.

Principalele proprietati ale fiimelor de oxid de fier sunt:
proprietatile fizico — chimice, optice, electrice, dielectrice, structurale,
magnetice [8, 10].

In continuare, vom trata cu precidere proprietatile optice si cele
electrice.

2.1. Proprietati optice

L. Dghoughi s.a. [8] a studiat proprietatile fizico-chimice si
electro-optice ale filmelor de oxid de fier. Astfel, a determinat spectrele
de transmisie n vizibil, pentru lungimi de unda cuprinse intre 300-1600
nm (figura 1).

Filmele de a-Fe,O; elaborate la 500 °C au prezentat o
transmisie de aproximativ peste 80 % la lungimi de unda mai mari de
600 nm, acoperind partial domeniul vizibil si domeniul infrarosu apropiat
(NIR).

Pentru a exprima relatia dintre coeficientul de absorbtie a si
energia luminii incidente hv, Dghoughi s.a. a utilizat urmatoarea
formula:

(ahv)"=B(hv - Eg) ,

unde: B — este o constanta,
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E, — energia benzii interzise,
hv - energia fotonului,
n = 1/2 pentru tranzitia indirecta; n = 2 pentru tranzitia directa.

Energia benzii interzise, determinata prin extrapolarea curbelor
(o(hv)”2 (tranzitie indirecta) si respectiv (O(hv)2 (tranzitie directa) n
functie de energia fotonului hv, pentru filmele depuse de L. Dghoughi
are urmatoarele valori: 1,86 eV pentru tranzitia indirecta si 2,54 eV
pentru tranzitia directd. Aceste valori relativ mari ale energiei benzii
interzise se pot datora structurii dezordonate a filmului [8].
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Fig. 1 Spectrul de transmisie a filmelor subtiri de a-Fe»Os elaborate la Ts = 500
oc; (a) t'=7 min , (b) ts=10 min. Concentratia solutiei a fost 0,05 M iar debitul
de pulverizare 5 ml/min [8]

Alla. A. Akl [4] a determinat reflectanta si transmitanta filmelor
de a-Fe,O; depuse de acesta in intervalul de lungimi de unda cuprins
intre 300 — 2500 nm, cu ajutorul unui spectrofotometru, pentru filme
depuse prin spray pyrolysis.

Figura 2 prezinta transmisia T(A) si reflectanta R(A) pentru trei
filme de a-Fe,O; depuse pe substrat de sticla la temperatura de Tg,,=

'ty — timp de depunere
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350, 400 si respectiv 450 °C, dintr-o solutie de Fe(NO;)3x9 H,O cu
concentratie de 2 % [4].

Figura 2 (a) prezinta proprietatile optice ale unor filme
necrisitaline cu grosimea de 76,88 nm si 94 nm (timp de depunere de 5
minute), iar figura 2 (b) face referire la filme cristaline de grosime 472,
526 si 564 nm pentru un timp de depunere de 40 de minute.

Dintre proprietatile fundamentale ale a-Fe,O; cele mai
elocvente sunt coeficienti mari de absorbtie opticad a (valori peste
10°cm™). n figura 3 este prezentats variatia coeficientului de absorbtie
cu energia fotonului incident, pentru filme de a-Fe,O; de grosimi
diferite.
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Fig. 2 Transmisia si reflexia optica vs. lungimea de unda pentru
filmele de a-Fe>O3 depuse pe substraturi incalzite la diferite temperaturi: (a)
filme necristaline, (b) filme cristaline de a-Fe03 [4]
Energia benzii interzise a filmelor de a-Fe,O3 depuse de Alla A.
Akl [4] a fost determinata din masuratorile optice.

84



35x10° 2500°

| Mon-crystalline iron oxide Crystalline iron oxide

800 - [ 1 _aso'c
* T, =400°C
4 T -450°C

2.00°

25x10° |

H

2.0010° - 1.5u10°

1.5 |

1.0x10°

Absorption coatficient (cm ")
Abgombion casfficient (om

1.0010° |

5.0¢10° |-

)

0o0FE

[+ I TP NP N | PR TP Y I
10 1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 28 30 32 34 1.0 1.2 14 16 18 20 22 24 25 28 30 32 34
(a) Photon energy (8V) (b) Phaton energy {aV}
Fig. 3 Variatia coeficientului de absorbtie a cu energia fotonului, hv, pentru

filme de a-Fe;O3 depuse la diferite temperaturi ale substratului, (a) filme
necristaline, (b) filme cristaline [4]

Coeficientul de absorbtie a (figura 3 a si b) creste brusc in
apropierea valorii de prag de absorbtie, ajungand la valori de
aproximativ 5x10*cm™ la hv = 2,0 eV. De asemenea au fost analizate Si
filmele cristaline cu grosimi cuprinse 1n intervalul 472-546 nm la un
timp de depunere de 40 min, figura 3 (b).

Alaa Akl ajunge la concluzia ca valoarea energiei benzii
interzise pentru tranzitile directe este cuprinsd intre 1,95-2,12 eV,
pentru filmele cele mai groase (cristaline) si 2-2,18 pentru filmele mai
subtiri (necristaline).

L. Dghoughi [8] a calculat de asemenea valorile pentru energia
benzii interzise obtindnd pentru tranzitia indirectd valoarea de 1,86 eV
si respectiv 2,64, pentru tranzitia directa.

Valori ale energiei benzii interzise apropiate de cele obtinute de
Alla A. Akl [4] si L. Dghoughi [8] a obtinut si Raid A. Ismail s.a. [5]
pentru filmele de a-Fe,O3; depuse prin ,spray pyrolysis” si anume: 1,9
eV pentru energia benzii interzise indirecte, respectiv 2,68 eV pentru
energia benzii interzise directe.
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Calitatea, puritatea si structura filmului de oxid de fier pot
influenta valoarea energiei benzii interzise [5], insa este posibil ca
aceasta sa fie influentata si de metoda de depunere a filmului.

2.2. Proprietati electrice

Filmele de oxid de fier obtinute de A.A. Akl [6] au prezentat
rezistivitate ridicata. Toate filmele de oxid de fier investigate in
intervalul de temperatura 350 — 500 °C au fost semiconductoare de tip
n.

in figura 4 se poate observa variatia rezistivitatii electrice, p, a
filmelor de oxid de fier obtinute de A. A. Akl [6] la diferite temperaturi
ale substratului.

Se observa ca rezistivitatea la intuneric a filmelor a-Fe,O;
tinde sa scada cu cresterea grosimii filmului si atinge o valoare aproape
constantd de 3 x 10°Q la o grosime a filmului de 634 nm. Alla A. Akl
[6] a observat ca rezistivitatea electrica depinde de temperatura
substratului pe care este depus filmul de oxid de fier.
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Fig. 4 Rezistivitatea la intuneric a filmelor subtiri de a-Fe2O3 in functie de
temperatura substratului, la timpi de depunere diferiti [6]

De asemenea masuratorile electrice efectuate de Raid A.
Ismail s.a. [5] au aratat ca filmele de oxid de fier depuse au prezentat
conductivitate de tip n. Rezistivitatea electrica a filmelor de a-FeZOi
depuse la temperatura de 450 °C s-a situat in jurul valorii de 2,5 x 10
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Qcm, in timp ce filmele depuse la temperaturi mai mici au prezentat o
rezistivitate electrica mai ridicata, 5 x 10° Qcm, pentru filmele depuse la
temperatura de 400 °c si respectiv 3 x 10® Qcm pentru filmele depuse
la temperatura de 350 °C [5].

4. Concluzii

m Filmele de oxid de fier Fe,O3 obtinute prin ,spray pyrolysis”
prezintd o transmitant,é\2 ridicatd Tn domeniul vizibil si in domeniul
infrarosu apropiat.

m Energia benzii interzise este cuprinsa intre 1,95-2,86 eV
pentru tranzitia directd si 1,52-1,9 eV pentru tranzitia indirecta si
depinde de temperatura substratului si de grosimea filmelor cristaline
si necristaline.

m Din punct de vedere al proprietatilor electrice, toate filmele de
oxid de fier a-Fe,O3 au prezentat conductivitate de tip ,n”.
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