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I N T R O D U C E R E 

Studiile prezentate în această lucrare au fost inițiate și efectuate în Centrul de 

Nanostructuri şi Materiale Multifuncționale (Laboratorul de Nanotehnologii Chimice) din cadrul 

Facultății de Metalurgie, Ştiința Materialelor şi Mediu de la Universitatea „Dunărea de Jos” din 

Galați, în colaborare cu Centrul de cercetare CENIMAT/I3N (Center of Materials Investigation-

Institute of Nanostructures, Nanomodelling and Nanofabrication) - Facultatea de Ştiințe și 

Tehnologii, Universitatea NOVA din Lisabona (FCT-UNL) și cu Institutul Național de 

Cercetare-Dezvoltare pentru Microtehnologie (IMT- București). O parte dintre experimentele 

legate de obținerea sol-gel și caracterizarea dispersiilor de nanoparticule de oxid de zinc au fost 

realizate în Laboratorul de Știința Materialelor și Nanotehnologii (LMNT) de la Universitatea din 

Sassari.  

Tematica generală a lucrării face parte din domeniul nanomaterialelor şi 

nanotehnologiilor și studiile au fost efectuate în cadrul Proiectului FP7-MNT-ERA.NET, cu titlul 

„Multifunctional zinc oxide based nanostructures: From materials to a next generation of devices 

(MULTINANOWIRES)” Obiectivul principal al acestei lucrări în cadrul proiectului menționat a 

constat în optimizarea unor metode chimice de obținere din soluție la temperaturi sub 

100°C a materialelor nanostructurate 1D pe bază de oxid de zinc, nedopat și dopat cu 

aluminiu, care să permită un grad ridicat de control al morfologiei, structurii cristaline și a 

proprietăților opto-electrice. Metodele studiate fac parte din categoria metodelor de tip “bottom-

up”.  

Motivaţia alegerii temei de cercetare. Nanostructurile oxidice 1-D (nanofire, 

nanobaghete, nanotuburi, nanocurele) au beneficiat de o atenţie deosebită în domeniul 

nanoștiințelor datorită proprietățile lor unice, precum: confinare cuantică, raport mare 

suprafață/volum, proprietăți optice excelente şi orientare cristalină specifică. Filmele subțiri 

nanostructurate 1D pe bază de ZnO fac parte din categoria materialelor semiconductoare cu 

bandă largă de energie Eg, transparență optică ridicată în domeniul vizibil, cu stabilitate chimică 

și termică mare și conductivitatea electrică într-un interval larg de valori. Aceste filme folosite ca 

electrozi transparenți, materiale fotoluminescente, materiale piezoelectrice sau magnetice, 

constituie componente de bază în dispozitive optoelectronice și în domeniul denumit în prezent 

„electronică trasparentă și flexibilă” [1-16]. 

 

C a p i t o l u l  1 

ASPECTE  GENERALE  ȘI  STADIUL ACTUAL  

1.1 Clasificarea și definirea materialelor nanostructurate 

Nanotehnologia, considerată „tehnologia secolului 21”, utilizează ultimele rezultate ale 

cunoaşterii ştiinţifice pentru a produce în mod riguros controlat materiale funcționale cu 
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dimensiuni la scară nanometrică, adică sub 100 nm, scară la care au fost puse în evidenţă 

proprietăţi şi fenomene deosebite de cele ale materialelor la nivel macroscopic (Comitetului 

tehnic ISO/TC 229, Nanotehnologii, rezoluţia 28/2008) [17, 18]. 

Termenii de nanomaterial sau nanoobiect pot fi aplicați obiectelor care au o forma bine 

definită la dimensiuni nanometrice, cum ar fi: nanotuburile cu un perete (SWNTs) sau cu pereţi 

multipli (MWNTs), nanoparticulele cu trei dimensiuni externe pe scară nano („quantum dots”-

QDs), nanofire și nanofibre (nanostructuri 1D) sau nanoplăci (nanostructuri 2D). Unul dintre 

cele mai importante aspecte este creşterea semnificativă a raportului arie/volum, de obicei 

exprimată ca aria suprafaţei specifice, cu efecte directe și foarte importante asupra tuturor 

proprietăților: reactivitate chimică, punct de topire, culoare, conductibilitate electrică, etc.[17]. 

În domeniul nanotehnologiei există diferite criterii de clasificare ale materialelor 

nanostructurate: 

 În funcţie de forma geometrică, se cunosc următoarele tipuri de nanostructuri: nanocurele, 

nanofibre, nanoțesături, nanofulgi, nanoflori, nanospume, nanoparticule, nanopereți, 

nanobaghete, nanofire, nanotuburi, nanoclusteri, puncte cuantice, filme subțiri. 

 În funcţie de dimensiune, criteriul de clasificarea cel mai frecvent utilizat (Figura 1.1), 

nanostructurile pot fi: zero-dimensionale (0D), uni-dimensionale (1D), bi-dimensionale 

(2D) şi tri-dimensionale (3D) [21]. 

Nanomaterialele zero-dimensionale, numite și ”puncte cuantice” (0D) au toate 

dimensiunile (x, y, z) în domeniul nanometric. Exemple: nanoparticule, fulerene, nanocapsule, 

dendrimeri. 

Nanomaterialele uni-dimensionale (1D) au două dintre dimensiuni (x, y) la scară 

nanometrică, în timp ce a treia dimensiune (L) este în afara domeniului nanometric. Exemple: 

nanobaghete, nanofire, nanotuburi, nanofibre [21].  
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

Nanomateriale  

zero-dimens. (0D) 

 Nanomateriale 

uni-dimensionale(1D) 

 Nanomateriale  

bi-dimensionale (2D) 

 Nanomateriale  

tri-dimensionale (3D) 

Fig. 1.1. Clasificarea nanostructurilor în funcţie de dimensiuni [21]. 

Nanofirele sunt structuri 1D cu diametrul sub 100 nm și lungimea de ordinul micrometrilor. Din 

punct de vedere dimensional, nanofirele sunt caracterizate prin marimea numită „raport de 

aspect” (A. R). Se cunosc deja nanofire metalice (Ni, Pt, Au), semiconductoare (Si, ZnO, InP, 

GaN, etc) sau izolatoare (SiO2, TiO2). Comparativ cu nanotuburile de carbon ale căror proprietăţi 

electronice sunt în mare parte determinate de chiralitatea stratului de graphene, nanofirele 

semiconductoare prezintă câteva caracteristici unice: pot fi sintetizate într-o gamă largă de 

compoziţii chimice (spre deosebire de nanotuburile de carbon), proprietăţile de suprafaţă şi 

proprietăţile electronice pot fi controlate precis prin parametrii de sinteză și pot fi asamblate într-

 
d≤ 100 nm 

d≤ 100 nm 

g≤ 100 nm 
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un mod raţional şi predictibil în diferite dispozitive funcționale. În literatură se cunosc metode 

fiabile pentru asamblarea paralelă a nanofirelor, care permit integrarea acestora în mod raţional 
pentru obținerea unei game largi de dispozitive [22].  

Nanomateriale bi-dimensionale (2D) au o singură dimensiune la scară nanometrică 

(grosimea, g ≤ 100 nm), iar celelalte două dimensiuni (Lx, Ly) depășesc domeniul nanometric. 

Exemple: filme subțiri, nanoacoperiri și nanostraturi. [23].  

Nanomateriale tri-dimensionale (3D) au toate dimensiunile (Lx, Ly Lz) în afara scării 

nanometrice. Materialele macroscopice (bulk) nanostructurate 3D se compun din unităţi 

nanocristaline și proprietăţile lor sunt influențate de efectul dimensiunii nanometrice a acestor 

unități. Astfel, un material nanostructurat 3D poate include distribuţii diferite de nanoparticule 

sau nanocristalite, grupuri de nanofire, nanotuburi sau alte nanostraturi. În această grupă intră 

materiale nanocristaline și nanocompozitele [24]. 

 În funcție de structură, materialele nanostructurate (0D, 1D, 2D şi 3D) pot fi împărțite în 

două categorii: amorfe și nanocristaline.  

1.2 Metode de obținere ale nanostructurilor 1D din soluție 

În cadrul nanotehnologiilor, există două abordări [25]: 

- Abordarea Top-down („de sus în jos”), specifică metodelor fizice, în care formele 

materialelor de interes sunt în mod progresiv reduse la scară nano, prin tehnici de divizare; 

- Abordarea Bottom-up („de jos în sus”), specifică metodelor chimice, porneşte de la 

constituenţii materiali în formă atomică sau moleculară şi realizează îmbinarea moleculară pentru 

asamblarea produsului dorit. Aceasta este o nouă abordare în obținerea materialelor, dar în acelaşi 

timp acoperă şi un mare număr de procese convenţionale, cum ar fi procesarea chimică şi fizică 

din fază de vapori, procesele sol-gel, etc.  

Clasificarea metodelor chimice se face în funcţie de natura reacţiei chimice, de natura 

procesului care iniţiază transformarea chimică, de modalitatea de aducere a precursorilor în fază 

fluidă, etc. În continuare, este prezentată clasificarea metodelor chimice de obținere a 

nanomaterialelor 1D în funcție de modalitatea de aducere a precursorilor în fază fluidă. 
 

1.2.1. Sinteza nanostructurilor 1D prin metode cu șablon 

Sinteza controlată de nanostructuri 1D se poate realiza aplicând metode cu şablon. În 

literatura de specialitate s-au folosit șabloane (template) formate din membrane nanoporoase, site 

moleculare, folii polimerice. Cel mai utilizat șablon este membrana poroasă de alumină anodică 

(AAO) [26-28].  

Cele mai cunoscute metode de creștere cu șablon a straturilor de nanostructuri 1D sunt 

metoda electrochimică și metoda sol-gel. 

1.2.2. Sinteza nanostructurilor 1D prin metode fără șablon (Template-free) 

În cazul metodelor fără șablon (Template-free), obținerea materialelor nanostructurate 1D 

se realizează direct din soluție. Din această categorie fac parte: metoda microemulsiilor inverse, 

metoda sonochimică, metoda hidrotermală și metoda de creștere din baie chimică (CBD). 

Metoda hidrotermală. Sintezele hidrotermale se realizează în instalaţii (autoclave) care 
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permit asigurarea unor temperaturi de ordinul sutelor de grade Celsius şi presiune mai mare de 1 

atm. Prin această metodă au fost obținute numeroase nanostructuri oxidice 1D: ZnO, CuO, 

Ga2O3, MnO2, etc [39].  

Metoda de creștere din baie chimică (CBD). Spre deosebire de metoda hidrotermală 

care se realizează în condiții de presiune şi temperatură ridicată, metoda de creștere din baie 

chimică (CBD) se efectuează la temperatură joasă (sub 100°C) și la presiune atmosferică. Metoda 

de creștere din baie chimică (CBD) este utilizată în special pentru obținerea filmelor 

nanostructurate de calcogenuri (M2Xm, X = O, S, Se, Te) pe un substrat solid. Metoda constă în 

imersarea substratului o singură dată în soluţiile ce conțin precursorii dizolvați în general în 

soluţie apoasă, la temperatură joasă (300÷370 K). În vederea preparării soluției pentru depunere a 

filmului, se folosesc următorii precursori [52]: 

- sursă de metal: săruri metalice (azotați, sulfați, clorurați, acetați) 

- sursă de anion: H2O (O
2-

 pentru oxizi), tiouree, tiosulfat, tioacetamidă (S
2-

 pentru 

sulfuri), selenouree, selenotiosulfat (Se
2-

 pentru selenuri). 

- ligand (agent de complexare): amoniac (NH3), trietanol amină (N(C2H5OH)3). 

În metoda CBD, obținerea filmelor subțiri de calcogenuri metalice se realizează prin 

menținerea substratului în contact cu soluția din baia chimică. Cu toate acestea, se produce 

precipitarea soluției în tot volumul său, precipitat care nu poate fi îndepărtat.  

Etapele de obținere a filmelor nanostructurate sunt: 

(1) Echilibrul între agentul de complexare și apă:  

   
ikn-kn ML    iL M                                                                   (1.VII) 

(2) Formarea/disocierea complexului [M(L)i]
n-ik

 format între sursa de metal și ligand: 
  nH  nOH   OHn 2                                                                    (1.VIII) 

(3) Hidroliza sursei de anion: 
       iL  

s
OHM  ML   nOH -k

 n 
ikn

i  
                                            (1.IX) 

unde: nM
 
este cationul complexat cu  i  liganzi -kiL .  

(4) Obținerea filmului solid ca urmare a formării oxidului prin reacția de descompunere a 

hidroxidului: 

      OH
2

n
  

s
 MO  

s
OHM 22n n   








                                                 (1.X) 

1.3. Structura chimică și cristalină a oxidului de zinc 

Legătura chimică din oxidul de zinc are un grad considerabil de polaritate datorat 

diferenței mari de electronegativitate dintre ionii componenți. Potrivit scării Pauling, razele ionice 

pentru Zn
2+

 şi O
2-

, sunt de 0,074 şi respectiv de 0,140 nm. Polaritatea legăturii se caracterizează 

printr-o sarcină efectivă Z* = 1,15 ± 0,15. Aceste materiale prezintă de asemenea și un caracter 

ionic substanţial. ZnO este un semiconductor II-VI compus, al cărui ionicitate se află la graniţa 

dintre semiconductorul covalent şi cel ionic. Legătura devine parțial ionică datorită transferului 

de sarcină electronică de la atomul din grupa II B la cel din grupa VI A. Are loc o creștere a 
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interacțiunii coulumbiene dintre ioni și a lărgimii benzii interzise a materialului [1]. 

ZnO cristalizează într-o reţea hexagonală de tip wurtzit din grupul spaţial 4

6vC  sau P63mc.  

 

Fig. 1.10. Modelul structurii de wurtzit a 

ZnO. Atomii de O sunt reprezentați prin 

sfere mai mari de culoare galbenă, în timp 

ce atomii de Zn sunt reprezentați prin sfere 

mai mici de culoare albastră [1, 6]. 

Axele de simetrie 63 trec prin linia care unește centrele 

de masă ale prismei neocupate cu atomi în interior. În 

lungul diagonalei mari a celulei elementare primitive 

trec planele m, iar în lungul diagonalei mici, plane de 

alunecare c. Parametrii de reţea ai celulei elementare 

variază de la 3,2475 la 3,2501 Å pentru constanta a şi 

de la 5,2042 la 5,2075 Å pentru constanta c. Structura 

nu prezintă simetrie de inversiune [1-8].  

O caracteristică importantă a ZnO este prezența 

suprafețelor polare. Suprafeţele polare reprezentative, 

(0001)  pentru  Zn
2+ 

 şi  (0001)   pentru  O
2-

, corespund 
 

planului bazei (001). Fiecare suprafață se termină doar cu un singur tip de ioni, care diferă funcție 

de ordinea legaturii dintre cationul Zn
2+

 și anionul O
2-

 pe direcția axei-c: 

- atunci când legăturile sunt de la cation la anion, polaritatea suprafeței este dată de polaritatea 

Zn
2+

 și suprafața este încărcată pozitiv; 

- atunci când legăturile sunt de la anion la cation, polaritatea suprafeței este dată de O
2-

și 

suprafața este încărcată negativ. 

Cele două suprafețe polare ale cristalului se comportă diferit, atât în ce privește energiile lor de 

suprafață, cât și vitezele de creștere. Fața (0001) are energie de suprafață joasă și viteză mică de 

creștere, comparativ cu fața (0001) [6-12]. Prezența suprafețelor polare în cristalele de ZnO 

determină o serie de proprietăţi specifice, cum sunt polarizarea spontană și piezoelectricitatea, 

care conduc la numeroase aplicații: dispozitive ultrasonice, dispozitive cu unde acustice de 

suprafață (dispozitiv SAW), sisteme microelectromecanice (MEMS), traductori piezoelectrici, 

ghiduri de undă optice, electrozi transparenți și senzori de gaz conductori. [4, 13, 14, 175].  

 

C a p i t o l u l  2 
 

OBIECTIVELE  ȘI  METODOLOGIA  CERCETĂRII 

2.1. Obiectivele cercetării 

Principalele obiective ale acestei lucrări au fost: 

1. Optimizarea condițiilor de obținere a straturilor nanostructurate 1D pe bază de oxid de 

zinc cu morfologie controlată, pe substrat de sticla, prin metoda de creștere din baie 

chimică (CBD) și prin metoda hidrotermală. 

2. Evidenţierea caracteristicilor morfo-structurale și corelarea lor cu proprietățile optice 

și electrice în scopul evidențierii aplicațiilor potențiale ale materialelor nanostructurate 

obținute.  
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3. Obținerea de informații privind mecanismul de creștere din soluție a nanostructurilor 

oxidice 1D. 
 

2.2. Obținerea materialelor nanostructurate 1D 

Au fost obținute structuri 1D de ZnO și Al:ZnO crescute pe substrat de sticlă SodaLima 

prin două metode chimice din soluție: metoda de creștere din baie chimică (CBD) și metoda 

hidrotermală. Rectivii utilizați au fost azotatul de zinc (Zn(NO3)2·6H2O, 98%) și 

hexametilentetramina (HMT), (C6H12N4, ≥99%), iar pentru dopare s-a folosit clorura de aluminiu 

hexahidrată anhidră (AlCl3·6H2O, ≥99%) [185]. În vederea studierii efectului condițiilor de 

sinteză asupra morfologiei, structurii și proprietăților optice și electrice ale nanostructurile 1D au 

fost sintetizate serii de probe pentru care au fost variați următorii parametri experimentali: 

regimul de omogenizare a soluției de creștere, concentrația soluției, temperatura și durata de 

creștere, concentrația dopantului, tratamentul termic post-creștere [176, 181-185].  

2.3. Metode și echipamente de caracterizare a materialelor nanostructurate  

Morfologia probelor a fost investigată cu următoarele tehnici și echipamente: 

- Microscopie de forță atomică (A.F.M), pentru straturile de germeni: Microscopul AFM 

ND-MDT NTEGRA Therma SUA, în modul contact, cu vârf din Si3N4 (LMNT-Sassari) și 

Microscopul AFM Veeco Nanoscope IIIa Multimode-SUA cu vârful din Si (CENIMAT/I3N-

Lisabona); 

- Microscopie electronică de baleaj (S.E.M), pentru nanostructurile 1D: Microscopul SEM 

FEI Nova NanoSEM 630 – SUA (IMT-București), Microscopul SEM Hitachi S-1400 -Japonia–

(CENIMAT/I3N-Lisabona și Microscopul SEM FEI Quanta 200- Cehia (CNMF- UDJG). 

Structura cristalină a probelor a fost studiată prin metoda difracției cu raze X, folosind: 

Difractometru Bruker D8 Advance-Germania (λCuKα = 1.5418 Å) (LMNT–Sardinia), 

Difractometru Rigaku SmartLab -Japonia (λCuKα = 1,54056 Å) (IMT-București), Difractometru 

Dron 3M- Rusia (λCuKα = 1,54051Å) (CNMF- UDJG). Din date de difracție de raze X, am 

calculat următorii parametri: distanţa interplanară ( )( hkd ) din legea lui Bragg (Ec. 2.1), 

dimensiunea cristalitelor ( D ) cu ajutorul relaţiei Debye-Scherrer (Ec. 2.2), constantele de rețea 

( c a , ) [186] (Ec. 2.3), tensiunea rețelei ( ) [187] (Ec. 2.4). 

Mărimea şi distribuţia după dimensiuni (histograma) a nanoparticulelor dispersate în alcool 

au fost investigate utilizând sistemul de analiză prin difuzie dinamică a luminii, Horiba LB-550-

Japonia, în domeniul de măsurare 1 nm÷ 6 μm.  

Grosimea filmelor ( d ) a fost măsurată cu microscopul interferenţial MII-4 de tip Linnik 

(CNMF- UDJG), folosind metoda franjelor Fizeau multi-fascicul [188].  

Concentraţia ionilor de zinc din soluțiile de creștere a nanostructurilor prelevate la diferite 

durate de sinteză a fost măsurată cu ajutorul spectrometrului de absorbţie atomică GBC Avanta 

Ver 1.33 SUA în flacără aer-acetilenă (UDJG), la lungimea de undă 213,9 nm. 
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Spectrele de transmisie optică și de reflexie optică ale filmelor și straturilor nanostructurate 1D 

au fost achiziţionate cu un Spectrometru Perkin Elmer Lambda 35 - SUA (CNMF- UDJG) la 

temperatura camerei în aer, la incidenţă normală, în domeniul spectral 200÷1100 nm. Utilizând 

spectrele optice de transmisie și reflexie și cunoscând grosimea straturilor nanostructurate, am 

calculat valorile următoarelor constante optice: coeficientului de absorbție ( ) (Ec. 2.6), energia 

benzii interzise ( gE ) (Ec. 2.7), indicele de refracție, ( )(n ) (Ec. 2.8), coeficientul de extincție 

(  k ) (Ec. 2.9), partea reală ( 1 ) (Ec. 2.10) şi partea imaginară ( 2 ) (Ec. 2.11) a constantei 

dielectrice și conductivitatea optică ( opt ) (Ec. 2.12) [185, 189, 190].  

Spectrele micro-Raman au fost înregistrate cu ajutorul Spectrometrului Raman LabRAM HR 

800 HORRIBA Jobin Yvon-Japonia, utilizând o sursă de excitare laser He-Ne cu lungimea de 

undă de 633 nm (IMT-București).  

Caracteristicile curent–tensiune ( UI  ) ale structurilor de tip Metal/Semiconductor/Metal 

(M/S/M) și ale celor de tip Metal/Semiconductor (M/S), au fost măsurate în montaj amonte 

aplicând metoda celor două sonde (Figurile 2.3 și 2.4) - CNMF- UDJG.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3. Montaj amonte pentru trasarea carcateristicii 

UI  : E- sursă de curent continuu, V- Voltmetru, A 

- ampermetru, R- reostat, P-probă cu electrozi de 

contact de argint 

Fig. 2.4. Probă cu electrozi – 

structuri de tip 

Metal/Semiconductor (M/S) 

2.4. Studiu cinetic izoterm privind precipitarea nanostructurilor 1D de ZnO  

În scopul efectuării acestui studiu au fost crescute prin metoda CBD trei serii de probe la trei 

valori diferite ale temperaturii de creștere: 70°C, 80°C și 95°C. Identificarea mecanismului de 

precipitare al oxidului de zinc din soluția precursoare sub formă de nanostructuri 1D, s-a realizat 

prin verificarea ecuațiilor cinetice pentru diferite intervalele de reacție, utilizând seturi de date 

experimentale ( , t ) măsurate la cele trei temperaturi. S-au utilizat ecuațiile cinetice pentru 

reacții în sisteme omogene (Modelul ordinului de reactie Ec. 2.20) și în sisteme eterogene (Ec. 

2.22÷ Ec. 2.33) [192-194]. 

 

 

 

- + 
E 

R 

V 

A 

P 

I 



10 

 

 

C a p i t o l u l  3 
 

CONTRIBUȚII PRIVIND OBȚINEREA NANOSTRUCTURILOR 1D DE 

ZnO PRIN METODA DIN BAIE CHIMICĂ  

În acest capitol sunt prezentate rezultatele studiului privind efectul pregătirii substratului 

și a parametrilor de creștere din soluție asupra morfologiei și structurii straturilor de ZnO 

nanostructurate 1D crescute pe aceste substraturi, în vederea stabilirii limitelor dimensionale și a 

tipurilor de morfologii pe care le pot atinge aceste nanostructuri în cazul sintezei din baia chimică 

(CBD) la presiune atmosferică. 

3.1. Efectul pregătirii substratului  

Deoarece creșterea straturilor de nanobaghete și nanofire pe un substrat solid este 

controlată în etapa inițială de procesul de nucleație eterogenă, fiind favorizată de creșterea 

epitaxială, starea suprafeței substratului joacă un rol foarte important în morfologia și structura 

nanomaterialelor obținute. Studiul prezentat în acest subcapitol se referă la pregătirea 

substraturilor pentru creșterea de nanostructuri 1D prin acoperirea cu diferite straturi, depuse pe 

substratul de sticlă anterior creșterii de nanofire, cu rol de germeni. S-au investigat efectul naturii 

chimice (Au, ZnO) și morfologiei stratului de germeni asupra morfologiei, aspectului de raport 

(A.R.) şi a structurii cristaline a nanostructurilor 1D crescute epitaxial [85, 106]. 

În acest studiu, pentru creșterea nanostructurilor 1D, s-au folosit următoarele tipuri de 

straturi de germeni: straturi de nanoparticule de Au, straturi de nanoparticule de ZnO și filme 

subțiri ZnO depuse prin metoda sol-gel [182-184].. În vederea optimizării condițiilor de obținere 

a stratului de germeni, am urmărit: 

a. Influența solventului (etanol sau n -butanol) şi a surfactantului (polietilenglicol- 

PEG200) asupra dimensiunii medii şi a distribuţiei după dimensiune a nanoparticulelor ZnO. 

b. Influența metodei/tehnicii și a parametrilor experimentali de depunere a straturilor de 

nanoparticule de Au, nanoparticule de ZnO și filme subțiri de ZnO obținute (tehnica de depunere 

și viteza) asupra morfologiei și microstructurii stratului de germeni. 

 

3.1.1. Morfologia și structura straturilor de nanoparticule ZnO 

În general, prepararea nanoparticulelor de ZnO din fază lichidă se realizeză prin reacţia 

dintre sarea unui metal și ionii de hidroxid. Dimensiunea particulelor de oxid depinde de cinetica 

de nucleaţie şi de creştere dintr-o soluţie suprasaturată, precum și de procesele de maturare de tip 

Ostwald, aglomarare, coagulare. Viteza de nucleaţie și de creştere a nanoparticulelor este 

dependentă de natura chimică a sistemului folosit, adică precursorul de ioni de zinc, agentul de 

precipitare, lungimea catenei hidrocarbonate a solventul (alcoolului) și surfactantului [177].  

Pentru prepararea nanoparticulelor de ZnO din fază lichidă au fost utilizați ca solvenți 1-

butanol absolut și etanol absolut, iar ca surfactant PEG200. Mărimea şi distribuţia după 

dimensiune a particulelor dispersate în alcool au fost investigate utilizând sistemul de analiză de 
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distribuție dimensională prin difuzie dinamică a luminii. Măsurătorile au fost realizate imediat 

după terminarea operaţiei de sonicare şi la intervale de timp diferite după acel moment. 

În Figura 3.1 este prezentată distribuţia după dimensiune a nanoparticulelor de ZnO 

dispersate în etanol, în absența surfactantului (polietilenglicol-PEG200). Din Figura 3.1 a se 

constată o distribuţie unimodală în intervalul 0,7÷4,5 μm, cu un maxim la aproximativ 1,5 μm. În 

absenţa surfactantului, distribuţia după dimensiune a particulelor este foarte dinamică, nefiind 

stabilă și în primele 5 minute de la oprirea sonicării se produce o modificare a distribuţiei după 

dimensiune, cu trecerea de la o distribuţie unimodală la o distribuţie bimodală (Figura 3.1 b). 

Luând în considerare dimensiunea medie corespunzătoare intensității maxime a ambelor vârfuri 

(Tabelul 3.1) și comparând cu maximul vârfului inițial, se poate afirma că distribuţia bimodală a 

aparut, cel mai probabil, ca urmare a unui proces de divizare a particulelor. În următoarele cinci 

minute (Figura 3.1 c), se observă două vârfuri distincte care corespund dimensiunilor de 0,3 µm 

și respectiv 1 µm; dimensiunea medie corespunzătoare primului vârf rămâne constantă, dar 

intensitatea maximă creşte, în timp ce dimensiunea corespunzătoare celui de-al doilea vârf crește 

de patru ori și intensitatea maximă scade ușor. În următoarele perioade, se observă apariția unor 

particule cu dimensiuni intermediare ca urmare a „fuzionării” celor două vârfuri, intensitatea 

celui de-al doilea vârf scade, în timp ce intensitatea primului vârf se menține aproape constantă 

(Figura 3.1 e-g). Pentru fiecare moment după sonicare, distribuţia după dimensiune a 

nanoparticulelor de ZnO urmează aproximativ un profil Gaussian asimetric, aşa cum se observă 

din curbele fitate prezentate în Figura 3.1 a-g [181]. 
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Fig. 3.1. Histograme şi curbe Gaussiene fitate asociate pentru nanoparticule de ZnO dispersate în etanol în 

absență de PEG200: imediat după sonicare (a) şi la șase intervale consecutive (de 5 minute fiecare) după 

acest moment (b-g) [181]. 

În prezenţă surfactantului (PEG200), dispersiile de nanoparticule de ZnO (Figurile 3.2 și 

3.3, Tabelul 3.2) sunt mult mai stabile, iar distribuţia după dimensiune a particulelor este 

unimodală. Din curbele fitate prezentate în Figurile 3.2 şi 3.3 se vede că distribuția după 

dimensiune a nanoparticulelor de ZnO urmează un profil Gaussian ușor asimetric.  

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

4

8

12

16

20

24

In
te

n
si

ta
te

a
 m

a
x

im
a
 (

%
) 

Diametru (µm)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

4

8

12

16

20

24

In
te

n
si

ta
te

a
 m

a
x

im
a
 (

%
) 

 

Diametru (µm)

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

4

8

12

16

20

24

In
te

n
si

ta
te

a
 m

a
x

im
a
 (

%
) 

Diametru (µm)

 

Fig. 3.3. Histograme şi curbe Gaussiene fitate asociate pentru nanoparticulele de ZnO dispersate 

în n -butanol și PEG200: imediat după sonicare (a) şi la două intervale consecutive (de 5 minute fiecare) 

după acest moment (b-c) [181]. 

 

(g) (e) 
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Variaţia în timp a dimensiunii medii la înălţimea maximă şi a parametrilor statistici 

corespunzătoare curbelor de distribuție Gaussiană pentru nanoparticulele ZnO dispersate în 

etanol sau n -butanol folosind PEG200 ca surfactant sunt prezentate în Tabelul 3.2. 

Tabelul 3.2 Variaţia în timp a dimensiunii medii la înălţimea maximă şi parametrii statistici ale curbelor 

de distribuţie Gaussiană pentru nanoparticulele de ZnO dispersate în solvent (etanol sau butanol) şi 

PEG200 [181]. 

Durata 

(min) 

Dimensiunea medie  

(μm) 

Mediul de 

dispersie 

Înălţimea 

maximă  

(a. u.) 

Factorul de 

asimetrie  

0 
0,24 Etanol  16,36 0,881 

0,10 Butanol  13,92 0,137 

5 
0,29 Etanol 16,16 0,674 

0,14 Butanol 16,04 0,177 

10 
0,29 Etanol 14,05 0,479 

0,18 Butanol 21,39 0,193 

3.2. Efectul regimului de creștere 

3.2.2. Influența concentrației soluției de creștere 

Influența concentrației asupra morfologiei și microstructurii filmelor nanostructurate 1D 

de ZnO a fost studiată pe probe crescute pe straturi de germeni de nanoparticule de ZnO și 

respectiv pe filme subțiri sol-gel. Morfologiile nanostructurilor 1D crescute la concentrațiile de 

0,01 M și 0,025 M sunt prezentate în imaginile SEM din Figurile 3.19 și 3.20.  

În cazul probelor crescute pe filme subțiri sol-gel de ZnO (Figura 3.20), creșterea 

concentrației soluției de precursori, de la 0,01 M la 0,025M, a condus în special la creșterea 

diametrului de la 110÷120 nm la 160÷175nm și în mai mică măsură la creșterea lungimii. 

Densitatea nanostructurilor 1D de ZnO pe substrat, definită ca numărul de nanobaghete sau 

nanofire pe suprafata 100 μm
2
, este strâns legată de concentraţia precursorilor. Odată cu creșterea 

concentrației, nanostructurile devin mai compacte, sunt mai bine aliniate și prezintă o distribuție 

îngustă după dimensiune [69, 113, 121, 214].  

       
Fig. 3.20. Imagini SEM ale nanostructurilor 1D de ZnO crescute pe filme subțiri sol-gel de ZnO la 

concentrații diferite ale soluției de creștere 0,01 M (a, b) și 0,025M (c,d).  
 

3.2.3. Influența temperaturii 

Difractogramele de raze X ale nanostructurilor 1D de ZnO crescute la temperaturi diferite 

sunt reprezentate în Figura 3.25.  

(a) (b) (c) (d) 
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Fig. 3.25. Difractograme de raze X ale nanostructurilor 1D de ZnO crescute pe filme sol-gel de ZnO, la 

temperaturi diferite: 70°C (a), 80°C (b) și 95°C (c). 

Vârfurile de difracție corespund structurii hexagonale de tip wurtzit a ZnO. 

Neuniformitatea filmelor crescute la 70°C (Figura 3.23) confirmă orientarea întâmplătoare a 

nanobaghetelor pe substrat, cele mai intense vâfuri fiind corespunzătoare planurilor (100) și 

(101). Se observă că la creșterea temperaturii de sinteză, intensitatea vârfului corespunzător 

planului (002) crește, acest lucru arătând că filmele nanostructurate 1D de ZnO sunt mai bine 

cristalizate și orientate preferențial după axa c . Rezultatele obținute din studiul microstructurii 

nanofirelor și nanobaghetelor de ZnO sunt în bună concordanță cu morfologia lor, așa cum reiese 

din imaginile SEM din Figura 3.23. 

3.2.4. Influența duratei de creștere 

Efectul duratei de creștere a fost studiat pe nanostructuri 1D crescute pe straturi de 

nanoparticule de aur și pe filme subțiri sol-gel ZnO. Figura 3.27 prezintă imaginile SEM ale 

probelor crescute timp de una, două și trei ore pe filme subțiri sol-gel de ZnO. Probele crescute 

timp de 1h sunt formate din nanospume și nanobaghete cu diametre 300÷350 nm, lungimi de 

0,48÷0,55μm și A.R mic (1,8÷2), auto-asamblate sub formă de structuri cu aspect de floare.  

(a) (b) 

(c) 
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Fig. 3.27. Imagini SEM ale nanostructurilor 1D de ZnO crescute pe filme sol-gel de ZnO, fără agitare a 

soluției în condiții de refluxare a solventului (I-1), la diferite durate: 1 h (a), 2 h (b) și 3h (c). [176]. 

O dată cu creșterea timpului de reacție la 2 h (Figura 3.27 b), se formează nanobaghete 

individuale, şi într-o mai mică proporție nanobaghete autoasamblate sub formă de floare. Probele 

crescute la durate mai mari  sunt formate în principal din nanostructuri individuale (nanobaghete 

și în mică proporție din nanofire) dispuse perpendicular pe substrat.  

 

C a p i t o l u l  4 

 

CONTRIBUȚII  PRIVIND  OBȚINEREA  NANOSTRUCTURILOR  1D  DE  

ZnO  PRIN  METODA  HIDROTERMALĂ 
 

În acest capitol se prezintă rezultatele studiului privind influența morfologiei stratului de 

germeni, a concentrației, temperaturii și duratei de creștere, precum și a tratamentului termic 

post-creștere asupra morfologiei și microstructurii filmelor nanostructurate 1D de ZnO. S-a 

urmărit stabilirea condițiilor optime pentru obținerea prin metoda hidrotermală a unor materiale 

cu morfologie controlată și în special cu diametre sub 50 nm.  

4.2. Efectul parametrilor de creștere 

4.2.1. Influența concentrației soluției de creștere 

Efectul concentrației soluției de creștere asupra morfologiei și microstructurii filmelor 

nanostructurate 1D a fost studiat pe probe crescute pe filme subțiri sol-gel de ZnO. În Figura 4.4 

sunt prezentate imaginile SEM ale probelor preparate din soluții de precursori având 

concentrațiile de 0,01M și 0,025 M. Se observă că la concentrație scăzută (0,01M) proba este 

formată din nanofire individuale, înclinate pe substrat, având distribuție îngustă după diametru 

(15÷25 nm). Odată cu creșterea concentrației la 0,025 M, (Figura 4.4 c-d), se remarcă o creștere 

a diametrului nanofirelor de aproximativ 2,5 ori și o tendință accentuată de aliniere a nanofirelor. 

În același timp, gradul de acoperire cu nanofire a suprafaţei substratului creşte uşor, datorită 

creşterii laterale (în diametru) a nanostructurilor 1D [122].  

 

(a) (c) (e) 
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Fig.4.4. Imagini SEM ale nanostructurilor 1D ZnO obținute la diferite concentrații ale soluției de creștere: 

0,01 M (a), 0,025 M (c). Imaginile (b) și (d) reprezintă detalii din imaginile (a) și (c). 

4.2.2. Influența temperaturii 

În Figura 4.7 sunt reprezentate difractogramele de raze X a nanostructurilor 1D de ZnO 

crescute la temperaturile de 70°C, 80°C și 95°C.  
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Fig. 4.7. Difractograme de raze X ale nanostructurilor 1D ZnO crescute la temperaturi diferite:  

70°C (a), 80°C (b) și 95°C (c). 

Se observă că aceste nanostructuri 1D au o structură cristalină foarte bine formată, 

orientată preferențial după direcția [0001]. Intensitatea vârfului de difracție corespunzător 

planului (002) crește odată cu creșterea temperaturii de sinteză.  

4.3. Efectul tratamentului termic post-creștere 

În Figura 4.10 sunt prezentate imaginile SEM ale filmelor de nanofire înainte și după 

aplicarea tratamentului termic post-creștere. Probele sunt formate în cea mai mare proporție din 

(a) (b) (c) (d) 

(b) 

(c) 

(a) 
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nanofire și în proporție mai mică din nanobaghete cu A.R. mare. Din aceste imagini, se observă 

că deși aplicarea tratamentului termic nu influențează semnificativ morfologia lor, se produce 

totuși o ușoară creștere în diametrul nanostructurilor, fără o modificare evidentă a lungimii 

acestora. În consecință, are loc o scădere a valorii A. R. Valorile calculate ale diametrelor și A.R. 

sunt cuprinse în intervalul 33÷35 nm și respectiv 9,3÷16 înainte de aplicarea tratamentului 

termic. După aplicarea tratamentului termic la 250°C, aceste valori sunt cuprinse în intervalul 

31÷39 nm și respectiv 8÷14 [218]. 

    
Fig. 4.10. Imagini SEM ale nanostructurilor 1D ZnO înainte (a-b) și după aplicarea tratamentului termic 

post-creștere (c-d). 

 

C a p i t o l u l  5 
 

CONTRIBUȚII PRIVIND OBȚINEREA DE NANOSTRUCTURI Al:ZnO 

PRIN METODA HIDROTERMALĂ 

Oxidul de zinc (ZnO) este un semiconductor de tip n , cu tranziții directe între maximul 

benzii de valență și minimul benzii de conducție, valoarea lărgimii benzii interzise  gE  fiind de 

3,37 eV, iar cea a energiei de legătură a excitonului fiind relativ ridicată (60 meV) la temperatura 

camerei. ZnO se caracterizează prin excelente proprietăți optice și electrice și prin stabilitate 

ridicată [219]. Doparea controlată este o metodă eficientă şi accesibilă de modificare a 

proprietăţilor fizice, în special optice şi electrice, a materialelor de bază conducând astfel la 

extinderea domeniului de aplicare ale acestora [185].  

În acest capitol se studiază efectul concentrației dopantului și al temperaturii asupra 

morfologiei și structurii cristaline a nanostructurilor 1D pe bază de ZnO dopate cu Al, preparate 

prin metoda hidrotermală. 
 

5.1. Efectul dopării  

Studiul influenței concentrației dopantului asupra morfologiei și structurii cristaline a 

nanostructurilor 1D pe bază de ZnO intrinseci și dopate cu Al a fost realizat pe probe crescute 

prin metoda hidrotermală. În Figura 5.1 sunt prezentate imaginile SEM ale straturilor de nanofire 

nedopate și ale nanostructurilor de ZnO dopate cu 2% Al, 4% Al și 6% Al (% masă). Morfologia 

acestor straturi nanostructurate depinde de condițiile de sinteză, și depinde semnificativ de gradul 

de doparea Al. Astfel, probele intrinseci sunt formate doar din nanofire de ZnO, în timp ce pentru 

probele dopate cu aluminiu s-au obținut diferite tipuri de nanostructuri, funcție de gradul de 

dopare. Din Figura 5.1 a se vede că șirurile de nanofire ZnO sunt perpendiculare pe substrat 

(a) (b) (c) (d) 
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având diametrul în domeniul 30÷42 nm. Pentru probele dopate cu 2% Al (Figura 5.1 c, d) se 

constată coexistența a două tipuri de morfologii, nanofire și nanofoi transparente. Se observă că 

nanofirele sunt în proporție mai mare și sunt însoțite de nanofoi [185].. La creșterea concentrației 

de dopare de la 2% la 4% Al, numărul de nanofoi transparente crește. Prin comparație cu probele 

nedopate, pentru cele dopate s-a remarcat o scădere în diametrul nanofirelor de la 25÷33 la 17÷25 

nm pentru probele dopate cu 2% și respectiv cu 4% Al. În cazul probei dopate cu 6% Al (Figura 

5.1 d), morfologia se modifică total, rezultând nanopereți. 

    
 

    
Fig. 5.1. Imagini SEM ale nanostructurilor ZnO (a,b) și Al:ZnO dopate cu diferite concentrații de Al 

(%masă): 2% (c,d), 4% (e, f) și 6% (g, h).  

Difractogramele de raze X ale nanofirelor nedopate și ale nanostructurilor Al:ZnO 

dopate cu 2%, 4% și 6% Al crescute la temperaturile de 70°C, 80°C și 95°C sunt reprezentate în 

Figura 5.3 
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Fig. 5.3. Difractograme de raze X ale nanostructurilor ZnO (a) și Al:ZnO crescute la diferite temperaturi 

de sinteză 70°C (a) , 80°C (b) și 95°C (c) 

Din difractograme de raze X, se remarcă faptul că probele sunt policristaline și 

nanostructurile au crescut preferențial de-a lungul axei c . Nu au fost identificate vârfuri de 

difracție caracteristice Zn metalic sau Al2O3. Pe de altă parte, nanofirele nedopate au intensitatea 

vârfului corespunzător planului (002) cel mai pronunțat. Intensităţile vârfurilor nanostructurilor 

ZnO dopate cu Al scad cu creșterea concentrației de dopare. Acest lucru indică faptul că la 

creșterea concentrației de dopare, cristalinitatea filmului se deteriorează. 
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Fig. 5.4. Variaţia parametrilor microstructurali ale nanostructurilor ZnO și Al:ZnO la diferite temperaturi 

de sinteză: deplasarea poziției unghiului de difracție 2θ corespunzătoare planului (002) (a), tensiunea 

rețelei (b), distanţa interplanară  002d , (c), constanta de rețea c  (d),  

dimensiune cristalit (e). 

 

C a p i t o l u l  6. 
 

STUDIU  CINETIC  IZOTERM  PRIVIND  PRECIPITAREA  

NANOSTRUCTURILOR  1D  ZnO  DIN  SOLUȚIE  APOASĂ  

În acest capitol se prezintă rezultatele unui studiu cinetic izoterm de precipitare din soluție 

a oxidului de zinc, în procesul de creștere al nanostructurilor 1D ZnO pe substraturi de sticlă 

acoperite cu film de oxid de zinc. Studiul a fost efectuat prin măsurarea concentraţiei ionilor de 

zinc în soluția de creștere, la diferite durate de sinteză a nanostructurilor oxidice. 

Formarea oxidului de zinc în sistemul utilizat, compus din azotatul de zinc ca sursă de 

Zn
2+

 și hexametilentetramină (HMT) ca sursă de ioni OH
-
, este rezultatul următoarelor reacții 

chimice [106]: 

(CH2)6N4 + 6H2O ↔ 6HCHO + 4NH3                                            (6.I) 

NH3 + H2O ↔ NH4
+
 + OH

–
                                                            (6.II) 

Zn
2+

 +4NH3 ↔ [Zn(NH3)4]
2+

                                                         (6.III) 

Zn
2+

 +4OH
-
 + ↔ [Zn(OH)4]

2-
                                                       (6.IV) 

[Zn(NH3)4]
2+

 +2OH
-
 ↔ ZnO + 4NH3 + H2O                                  (6.V) 

[Zn(OH)4]
2-

 ↔ ZnO + H2O + 2OH
-
                                              (6.VI) 

În cazul nanostructurilor 1D are loc o creștere anizotropică după direcția [0001]. Pentu a înțelege 

mecanismul acestei creșteri, este necesar să se ia în considerare structura cristalină a ZnO de tip 

wurtzit. Ca rezultat al existenței planului polar (0001) al ZnO, ionii complecși hidroxozincat 

[Zn(OH)4]
2-

 încărcați negativ sunt adsorbiți preferențial pe fața încărcată pozitiv (0001) bogată în 

Zn
2+

 (Figura 6.1 a). Anionii complecși [Zn(OH)4]
2-

 adsorbiți suferă reacția de deshidratare (Ec. 

6.V I) și intră în rețeaua cristalină a nanocristalitelor de ZnO preexistentă (Figura 6.1 b). 

Adsorbiția ionilor [Zn(OH)4]
2-

 este posibilă deoarece structura tetraedrică a speciei [Zn(OH)4]
2-

 

se potrivește cu suprafața poliedrică a planului (001). Adsorbiția preferențială pe fața polară 

(0001) a anionilor [Zn(OH)4]
2-

 conduce la o viteză de creștere mai mare în direcția [0001] și prin 

(e) 
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urmare la o orientare a creșterii nanobaghetelor de ZnO după axa-c [70]. 

 

              
Fig. 6.1. Mecanism de creștere al nanostructurilor 1D de ZnO în direcția [001]: adsorbția preferențială 

anionilor [Zn(OH)4]
2-

 pe fața încărcată pozitiv a planului (0001) (a) și încorporarea anionilor [Zn(OH)4]
2-

 

în rețeaua cristalină a ZnO (b) [70]. 

Creșterea temperaturii favorizează creșterea preferențială a nanostructurilor 1D de-a 

lungul direcției [0001] deoarece la temperaturi mai mari de sinteză, viteza de hidroliză a ionilor 

complecși [Zn(NH3)4]
2+

 crește, favorizând formarea în soluție a anionului hidroxozincat 

[Zn(OH)4]
2-

. Acest lucru a fost confirmat de studiile efectuate de Sheng et al. [227] și Li et al. 

[121]. 

Curbele de variație în timp a concentrației ( c ) ionilor de zinc din soluțiile de creștere și a 

gradului de conversie ( ) calculat conform Ec. 2.21 pentru probele sintetizate la 70°C, 80°C și 

95°C sunt prezentate în Figura 6.2 și respectiv Figura 6.3.  
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Fig. 6.2. Variația în timp a concentrației ionilor de 

zinc din soluțiile de creștere la diferite temperaturi 

Fig. 6.3. Variația în timp a gradului de conversie la 

diferite temperaturi 

Curbele de conversie (Figura 6.3) evidențiază trei etape de reacție, a căror durată diferă în 

funcție de temperatura de lucru, astfel:  

o Etapa I: cuprinsă între 30t<0  min (70°C , 80°C) și 45t<0  min (95°C) 

I. II

. 

III

. 

Structură tetraedrică 

 

Interfață creștere în  

direcția [001] 

 

(a) 

Direcția  

<0001> 

Direcția  

<0001> 

Față cristal 

[0001] 

(b) 



22 

 

o Etapa II: cuprinsă între 120t<30  min (70°C, 80°C) și 120t<54  min (pentru 95°C) 

o Etapa III: 360t<120  min (70°C, 80°C și 95°C). 

Din punct de vedere termodinamic, reacția de precipitare a ZnO este un proces de 

echilibru în sistem eterogen, format din două faze: faza solidă a precipitatului (ZnO) și faza 

lichidă reprezentată de soluția saturată conținând ionii complecși ([Zn(OH)4]
2-

) și nuclee de ZnO. 

Dacă produsul ionic al [Zn(OH)4]
2-

este mai mare decât produsul de solubilitate al ZnO, soluţia 

devine suprasaturată şi se formează precipitatul. Având în vedere faptul că solubilitatea unei 

substanțe reprezintă cantitatea maximă din acea substanță care se poate dizolva într-o anumită 

cantitate de solvent la o anumită temperatură și că solubilitatea acesteia crește odată cu 

temperatura, pentru păstrarea unui grad de suprasaturare al soluției, în cazul precipitării la 95°C, 

în etapa inițială are loc cel mai mic consum al ionilor [ 2Zn ] din soluție datorită formării 

nucleelor de ZnO, așa cum se poate vedea în Figura 6.2.  

Identificarea mecanismului de precipitare a oxidului de zinc din soluția precursoare sub 

formă de nanostructuri 1D, s-a realizat prin verificarea ecuațiilor cinetice pentru intervalele de 

reacție menționate mai sus, utilizând seturi de date experimentale ( , t ) măsurate la cele trei 

temperaturi. Având în vedere că parametrul experimental măsurat a fost scăderea concentrației 

ionului [ 2Zn ] în soluția de creștere, s-au utilizat inițial ecuațiile cinetice pentru reacții în sisteme 

omogene (Modelul ordinului de reactie Ec. 2.20) și ulterior cele în sisteme eterogene (Ec 2.22÷ 

Ec.2.33). Cele mai bune valori ale coeficienților de corelație s-au obținut în cazul Ec 2.23 (pentru 

Etapa I) și Ec 2.26 (pentru Etapele II si III) (Tabel 6.1 și Figura 6.5).  

Pentru prima etapă de sinteză, valorile ordinului de reacție calculate conform Ec. 2.23 

conduc la concluzia că procesul este controlat cinetic de etapa de nucleație eterogenă. În 

următoarele două etape (II și III), perechile de valori ( , t ) verifică Ec. 2.26. În aceaste două 

etape, reacțiile sunt controlate cinetic de procesul de nucleație și creștere a germenilor în volum. 
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Fig. 6.5. Reprezentarea grafică a ecuațiilor cinetice verificate de date experimentale ( , t ), concomitant 

cu variatia gradului de conversie în timp la diferite temperaturi de sinteză 

Din reprezentarea grafică a ecuațiilor cinetice verificate de datele experimentale (Figura 

6.5) s-au calculat valorile constantei de viteză ( k ) și ale ordinului de reacție ( n ) pentru cele trei 

etape de reacție la cele trei temperaturi menționate (Tabelul 6.1). 
 

 

Tabelul 6.1 Valorile parametrilor cinetici k  și n  

Etape de 

reacție 

Temperatura de 

creștere  

(°C) 

Domeniu 

prelucrării 

cinetice 

k   

(min
-n

) 
n  xyr  

I 

70 0< ≤0,64 2,6x10
-2

 1,18 0,9992 

80 0< ≤0,47 1,95 x10
-2

 1,44 0.9989 

95 0< ≤0,14 1,95x10
-3

 0,93 0,9982 

II 

70 0,64< ≤0,84 9,81x10
-4

 3/4 0,9921 

80 0,47< ≤0,63 2,73x10
-3

 3/4 0,9894 

95 0,14< ≤0,32 1,21x10
-2

 3/4 0,9721 

III 

70 0,84< ≤1 4,22x10
-4

 3/4 0,9631 

80 0,63< ≤1 6,67x10
-4

 3/4 0,9598 

95 0,32< ≤1 8,68x10
-4

 3/4 0,9502 

În cazul probelor crescute la temperatura de 70°C (Figura 6.2) se observă că în prima 

perioadă de sinteză ( 30t<0  min), concentrația ionilor [ 2Zn ] în soluție scade foarte mult 

(~60%) în primele 15 minute. Parametrii cinetici confirmă faptul că la temperatură scăzută viteza 

de nucleație are valoarea cea mai mare (
C)

o
(70I

k =2,6·10
-2

 min
-n

, Tabel 6.1), dimensiunea critică a 

germenilor având o valoare mai mare decât la celelalte temperaturi. Pentru etapele II și III, 

constantele de viteză au valori mult mai mici, de 
C)

o
(70II

k = 9,81·10
-4

 min
-n

 și respectiv
C)

o
(70III

k = 

4,22·10
-4

 min
-n. În consecință, în cazul sintezei la 70°C, formarea germenilor cu dimensiuni mari 

va conduce în etapele de creștere (II) și (III) la nanostructuri 1D cu diametre mari și lungimi mici. 

Din Figura 6.2 se constată că după cinci ore de sinteză, concentrația [ 2Zn ] rămâne aproximativ 

constantă: 
hh IIIIII

cc
6C)

o
(705C)

o
(70

 .  
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În cazul probelor crescute la 95°C, concentrația ionilor [ 2Zn ] scade mult mai lent, cu 

viteză aproximativ constantă în primele 45 min, constanta de viteză corespunzătoare acestei etape 

având cea mai mică valoare dintre toate etapele inițiale la cele trei temperaturi (Tabelul 6.1). 

După 60 min de sinteză constanta de viteză prezintă cea mai mare valoare dintre toate etapele la 

toate temperaturile (
C)

o
95(II

k = 1,21·10
-2

 min
-n), fapt care defavorizează formarea de noi germeni. In 

In etapa  a III-a, 300t<120   min,  constanta de viteză are o valoare mai mică decât în etapa 

anterioară (
C)

o
95(III

k = 8,68·10
-4

 min
-n). După 5 ore de sinteză, valoarea concentrației ionilor de zinc 

din soluție scade la 40,04885 μg/mL și după 6 ore rămâne aproximativ constantă la 38,16584 

μg/mL. La durata de creștere de 140 min se observă o intersecție a curbelor de concentrație 

(Figura 6.2). 

Din variațiile constantelor de viteză cu temperatura (ecuația Arrhenius ) reprezentate în 

Figura 6.6, au fost calculate valorile energiei de activare ( aE ) și ale factorului preexponețial ( A ) 

pentru cele trei etape menționate mai sus (Tabelul 6.2).  

0,00272 0,00280 0,00288 0,00296

-8

-6

-4

Etapa III

Etapa II

Etapa I

ln
 k

1/T (K
-1
)

 

Fig.6.6 Reprezentarea ecuației Arrhenius în formă exponențială semilogaritmică. 

Tabelul 6.2 Valorile parametrilor de activare a creșterii nanostructurilor 1D de Zn, calculate în funcție de 

gradul de conversie 

Etape de 

reacție 

Temperatura de 

creștere 

(K) 
A (min

-1
) aE  

(KJ/mol) 
xyr  

I 

343,15 

2,66x10
-19

 112,42 0,9560 353,15 

368,15 

II 

343,15 

1,07x10
13

 105,63 0,9998 353,15 

368,15 

III 

343,15 

14,25 29,56 0,9700 353,15 

368,15 

Din Figura 6.6 se observă un comportament anti-Arrhenius în cazul Etapei I, viteza de 
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reacție scade cu creșterea temperaturii, ceea ce confirmă faptul ca este vorba despre un mecanism 

de nucleație din soluție. Valorile obținute sunt apropiate de cele raportate în literatura de 

specialitate [241, 242], cu excepția etapei III, pentru care sunt mai mici. Deoarece valorile 

coeficientul de corelaţie ( xyr ) sunt cuprinse în intervalul 1<95,0 xyr , se poate considera că între 

parametrii s-a stabilit o legătură relativ deterministă funcţională [243], care conferă un grad de 

incredere semnificativ valorilor calculate ale parametrilor fizico-chimici. 

 

C a p i t o l u l  7 
 

PROPRIETĂȚILE  OPTICE  ALE  NANOSTRUCTURILOR  1D  PE  BAZĂ  

DE  ZnO 

Studiul proprietăților optice oferă informații importante asupra structurii, compoziției și 

proprietăților fizico-chimice ale materialelor [58-60]. Cunoaşterea constantelor optice este 

necesară în vederea utilizării materialului adecvat în dispozitivele optoelectronice sau electronică 

transparentă. În acest caz este esenţial să se cunoască valorile următorilor parametri optici: 

transmitanța (T (%)), reflectanța ( R (%)), coeficientul de absorție ( ), energia benzii interzise 

( gE ), indicele de refracție, ( )(n ), coeficientul de extincție ( k ), partea reală ( 1 ) şi partea 

imaginară ( 2 ) a constantei dielectrice și conductivitatea optică ( opt ) [189, 244]. În literatura de 

specialitate, efectul Burstein-Moss este folosit pentru interpretarea creșterii benzii interzise. 

[154]. 

În acest capitol se prezintă rezultatele studiului nostru privind efectul metodei și 

condițiilor de sinteză (pregătirea substratului pentru creștere epitaxială, concentrația, temperatura 

și durata de creștere), precum și al concentrației dopantului asupra parametrilor optici mentionați 

mai sus, caracteristice straturilor nanostructurate 1D de ZnO și Al:ZnO obtinute.  

7.1. Nanostructuri 1D ZnO obținute prin metoda de creștere din baie chimică 

(CBD)  

Spectrele de transmisie și reflexie optică ale filmelor nanostructurate 1D ZnO au fost 

înregistrate la temperatura camerei în aer, la incidenţă normală în domeniul spectral 200÷1100 

nm. Din aceste spectre au fost calculate valorile coeficientului de absorbție, indicelui de refracție, 

coeficientului de extincție și valorile energiei benzii interzise. Utilizând valorile indicelui de 

refracție și ale coeficientului de extincţie, am determinat partea reală şi partea imaginară a 

constantei dielectrice. De asemenea, au fost calculate valorile conductivității optice. 
 

7.1.1. Influența concentrației soluției de creștere 

În acest Subcapitol se prezintă rezultatele privind efectul concentrației soluției de 

precursori asupra proprietăților optice ale nanostructurilor 1D crescute pe substraturi de sticlă 

acoperite cu filme sol-gel de ZnO depuse atât prin imersie (a) cât și prin centrifugare (b).  

În Figura 7.1 sunt reprezentate spectrele de transmisie optică în domeniul 308÷1100 nm 
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pentru probele crescute la concentrații diferite ale soluției de precursori. Probele investigate au 

transmitanța optică mai mare de 65% în domeniul VIS. S-a observat că la creșterea concentrației, 

filmele nanostructurate 1D prezintă o scădere uşoară în transmitanță. În plus, odată cu creșterea 

molarității soluției din baia chimică, s-a constatat că marginea fundamentală de absorbţie din 

spectrele de transmisie optică se deplasează spre domeniul IR [223].  
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Fig. 7.1. Spectrele de transmisie optică ale nanostructurilor 1D ZnO crescute la diferite concentrații ale 

soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO depuse prin:  

imersie (a) și centrifugare (b). 

Spectrele de reflexie optică (Figura 7.2) ale nanostructurilor 1D ZnO, preparate pe straturi 

de germeni ZnO depuse prin imersie sau prin centrifugare, au fost măsurate la incidenţă normală 

în domeniul 308÷1100 nm. Se observă că indiferent de tehnica uilizată pentru depunerea stratului 

de germeni, odată cu creșterea concentrației soluției de precursori, reflectanța nanostructurilor 1D 

ZnO crește. Nanostructurilor 1D sintetizate pe straturi de germeni depuse prin centrifugare 

prezintă valori mai mari ale reflectanței. Valorile mai mari ale reflectanței (Figura 7.2 b) sunt 

atribuite rugozității mai mici a suprafețelor straturilor nanostructurate, în cazul probelor crescute 

la concentrații mai mici.  
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Fig. 7.2. Spectrele de reflexie optică ale nanostructurilor 1D ZnO crescute la diferite concentrații ale 

soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO depuse prin:  

imersie (a) și centrifugare (b). 

Din Figura 7.3 se vede o creștere a valorilor coeficientului de absorbție ale filmelor 1D la 

creșterea concentrației soluției. Această creștere este mai pronunțată în domenii de valori mari ale 

(a) (b) 

(a) (b) 
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energiei fotonului ce corespund regiunii cu absorbție (  <540 nm) [223]. 
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Fig. 7.3. Variația coeficientului de absorbţie în funcție de energia fotonului pentru nanostructurile 1D ZnO 

crescute la diferite concentrații ale soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO 

depuse prin: imersie (a) și centrifugare (b). 

Din Figura 7.4 se observă că pentru probele investigate, între maximul benzii de valență și 

minimul benzii de conducție are loc o tranziție directă. Prin fitarea curbei  2h  funcție de  h  

și extrapolarea regiunii liniare a curbei rezultate, am determinat valoarea energiei benzii interzise. 

Creșterea concentrației soluției a condus la scăderea energiei benzii interzise a nanostructurilor 

1D. Astfel, pentru nanostructurile crescute pe filme de germeni depuse prin imersie, energia 

benzii interzise scade de la 3,57 eV pentru nanobaghetele crescute la concentrația de 0,01 M, la 

3,51 eV pentru cele crescute la 0,05 M. În cazul depunerii stratului de germeni prin centrifigare, 

valorile  gE  scad de la 3,36 eV la 3,30 eV atunci când nanobaghetele au fost crescute la 

concentrații ale soluției de 0,025 M și respectiv de 0,05 M. Rezultatele obținute arată că valorile 

energiei benzii interzise ale filmelor depind de condițiile de sinteză.  
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Fig. 7.4. Fitarea curbei 
2

)( h  funcție de energia fotonilor ( h ) pentru nanostructurile 1D ZnO crescute 

la diferite concentrații ale soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO depuse prin: 

imersie (a) și centrifugare (b). 

Dependența coeficientului de extincție de lungimea de undă în domeniul 308÷1100 nm 

este redată în Figura 7.5. Valorile scăzute ale coeficientului de extincţie (de ordinul 10
-2

) în 

domeniul vizibil şi infraroşu sunt o indicaţie cu privire la gradul scazut al rugozitatii suprafeţei 

straturilor de nanostructuri 1D de ZnO [245]. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Fig. 7.5. Variația coeficientului de extincție în funcție de lungimea de undă pentru nanostructurile 1D ZnO 

crescute la diferite concentrații ale soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO 

depuse prin: imersie (a) și centrifugare (b). 

În Figura 7.6 este ilustrată dependența indicelui de refracție de lungimea de undă. Valorile 

indicelui de refracție cresc odată cu creșterea concentrației soluției. Pentru nanobaghetele 

crescute la concentrația 0,05 M pe straturi de germeni depuse prin centrifugare, a fost obținută 

cea mai mare valoare a indicelui de refracție, valoare superioară celei corespunzatoare oxidului 

de zinc macroscopic din domeniul VIS  2n  [246]. 
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Fig. 7.6. Dependența indicelui de refracție de lungimea de undă pentru nanostructurile 1D ZnO crescute la 

diferite concentrații ale soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO depuse prin: 

imersie (a) și centrifugare (b). 
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Fig. 7.7. Variația părții reale a constantei dielectrice de lungimea de undă pentru nanostructurile 1D ZnO 

crescute la diferite concentrații ale soluției de precursori pe substrat acoperit cu film subțire ZnO depus 

prin tehnica: imersie (a) și centrifugare (b). 

Dependența părții reale a constantei dielectrice funcție de lungimea de undă este redată în 

(a) (b) 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Figura 7.7. La creșterea molarității soluției în baia chimică rezultă o creștere cu lungimea de undă 

a valorii părții reale a constantei dielectrice a filmelor nanostructurate 1D [251].  

Variația părții imaginare a constantei dielectrice cu lungimea de undă este reprezentată în 

Figura 7.8. Indiferent de valoarea concentrației soluției de creștere, în domeniul UV valorile ( 2 ) 

cresc cu creșterea concentrației soluției de precursori, iar în domeniul VIS-IR scad la creșterea 

concentrației. 

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0,00

0,25

0,50

0,75

(nm)

 2

0,05 M

0,025 M

0,01 M

 

400 500 600 700 800 900 1000 1100

0,00

0,25

0,50

0,75

(nm)

 2

0,025 M

0,05 M

 

Fig. 7.8. Variația părții imaginare a constantei dielectrice de lungimea de undă pentru nanostructurile 1D 

ZnO crescute la diferite concentrații ale soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO 

depuse prin: imersie (a) și centrifugare (b). 

În Figura 7.9 este prezentată dependența conductivității optice în funcție de energia 

fotonului. Prin creșterea concentrației soluției de precursori, s-au obținut valori mai mari ale 

conductivității optice ale nanostructurate 1D ZnO, ceea ce arată că filmele obținute la 

concentrația soluției de 0,05 M conduc mai bine optic. 
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Fig. 7.9. Variația conductivității optice în funcție de energia fotonilor pentru nanostructurile 1D ZnO 

crescute la diferite concentrații ale soluției de precursori pe substraturi acoperite cu filme subțiri ZnO 

depuse prin: imersie (a) și centrifugare (b). 

7.2. Nanostructuri 1D ZnO obținute prin metoda hidrotermală 

Utilizând spectrele de transmisie și reflexie optică, înregistrate la incidenţa normală a 

radiației electromagnetice și măsurând grosimea filmelor nanostructurate 1D, au fost calculate 

valorile constantelor optice menționate la începutul capitolului, conform Ec. 2.6 – Ec. 2.12. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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7.2.1. Influența concentrației soluției de creștere 

În Figura 7.31 sunt prezentate spectrele Raman ale nanostructurilor 1D crescute la diferite 

concentrații, iar în Figura 7.32 sunt redate spectrele Raman ale nanostructurilor 1D sintetizate la 

diferite durate de timp corespunzător concentrației de creștere de 0,01 M (Figura 7.32 a) și 

respectiv 0,025 M (Figura 7.32 b).  
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Fig. 7.31. Spectrele Raman pentru pentru nanostructurile 1D ZnO crescute la diferite concentrații. 

Se observă că la creșterea concentrației și a duratei de sinteză, intensitățile vârfurilor 

corespunzătoare modului nepolar al fononilor optici cu frecvențe joase de oscilație E2(low) și cu 

frecvențe înalte de oscilație E2(high) cresc. Modul E2(low) cu frecvențe joase de oscilație este 

atribuit vibrațiilor atomilor mai grei de Zn din rețea, în timp ce modul E2(high) cu frecvențe înalte 

de oscilație este asociat cu atomii mai ușori de oxigen din rețea de wurtzit. În plus, la creșterea 

dimensiunii cristalitelor, ca urmare a creșterii concentrației și a duratei de sinteză, se produce o 

deplasare a poziției vârfului modului E2(high) spre frecvențe mai mici. 

7.3. Nananostructuri Al:ZnO obținute prin metoda hidrotermală 

Filmele nanostructurate de ZnO dopate cu elemente din grupa a III-a se caracterizează 

prin valori ridicate ale transmitanței optice în domeniul vizibil și ale conductivității electrice. 

[164]. 

7.3.1 Influența concentrației dopantului 

În Figura 7.33 sunt prezentate spectrele de transmisie optică ale nanofirelor ZnO și ale 

nanostructurilor Al:ZnO dopate cu diferite concentrații de Al, obținute la diferite temperaturi: 

70°C, 80°C și 95°C. În domeniul VIS, transmitanța optica a probelor variază în intervalul 77–

85%. În comparație cu nanofirele ZnO, s-a observat o creștere a transmitanței optice a 

nanostructurilor Al:ZnO la creșterea concentrației dopantului. De asemenea, la creșterea 

concentrației de dopare, marginea fundamentală de absorbție se deplasează spre UV, „blueshift”, 

adică spre regiunea cu energie mai mare a fotonilor. În general, deplasarea spre UV, „blueshift” a 

marginii fundamentale de absorbție a nanostructurilor Al: ZnO este asociată efectul Burstein-

Moss [154, 185]. 
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Fig. 7.33. Spectrele de transmisie optică ale nanostructurilor pe bază de ZnO preparate la diferite 

concentrații de dopare și la temperaturile: 70°C (a), 80°C (b), 95°C (c) [185]. 

În Figura 7.34. sunt reprezentate spectrele de reflexie optică ale nanostructurilor pe bază 

de ZnO, intrinseci și dopate cu 2% și 4 % Al sintetizate la temperaturile de 70°C, 80°C și 95°C. 

În domeniul vizibil, reflectanța filmelor este cuprinsă între 4,4% și 8%. Odată cu creșterea 

concentrației de dopare, din măsurători interferometrice a rezultat o scădere a grosimii medii a 

filmelor și din imaginile SEM (Figura 5.1) s-au observat modificări morfologice care duc la 

creșterea rugozității filmelor. În același timp, creșterea concentrației de Al conduce la scăderea 

reflectanței. Reflectanța redusă la incidență normală se datorează interferenței distructive a 

luminii reflectate la interfețele film/substrat și aer/film. De asemenea, s-a remarcat o scădere a 

valorilor indicelui de refracție cu creșterea concentrației de Al. Astfel, în cazul nanostructurilor 

pe bază de ZnO crescute la 70°C, scăderea valorilor indicelui de refracție odată cu creșterea 

concentrației de Al este aproape liniară (Figura 7.42). Acest comportament se explică pe baza 

efectului „Moth Eye (Ochi de molie)” [185, 266].  
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Fig. 7.34. Spectrele de reflexie optică ale nanostructurilor pe bază de ZnO preparate la diferite concentrații 

de dopare și la diferite temperaturi: 70°C (a), 80°C (b), 95°C (c) [185]. 

Din măsurători optice, s-a calculat energia benzii interzise presupunând o tranziție directă 

între maximul benzii de valență și minimul benzii de conducție. Prin fitarea  2h  în funcție de 

 h  și extrapolarea regiunii liniare a curbei rezultate se determină ( gE ). 

(c) 

(a) (c) 

(a) 
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Fig. 7.36. Fitarea curbei  2h  în funcție de energia fotonilor  h  - domeniul de energie joasă pentru 

nanostructurile pe bază de ZnO preparate la diferite concentrații de dopare și la diferite temperaturi: 70°C 

(a), 80°C (b), 95°C (c) [185]. 

Comparativ cu nanofirele ZnO, pentru nanostructurile Al:ZnO s-a observat o creștere a 

energiei benzii interzise la creșterea concentrației de dopare (Figurile 7.36 și 7.37). Creșterea 

benzii interzise este cunoscută sub denumire de deplasare Moss-Burstein.  

În Figura 7.41 este reprezentată variația indicelui de refracție cu lungimea de undă pentru 

nanofirelor ZnO și pentru nanostructurile Al:ZnO crescute la temperaturile de 70°C, 80°C și 

95°C.  
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Fig. 7.41. Dependența indicelui de refracție de lungimea de undă pentru nanostructurile pe bază de ZnO 

preparate la diferite concentrații de dopare și la diferite temperaturi:  

70°C (a), 80°C (b), 9 5°C (c) [185].  

Scăderea valorilor indicelui refracție este atribuită scăderii dimensiunii cristalitelor cu 

creșterea concentrației de dopare. Comparativ cu indicele de refracție a ZnO masiv din domeniul 
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VIS ( n = 2), pentru aceste nanostructuri pe bază de ZnO s-au obținut valori mult mai mici ale 

indicelui de refracție (1,3÷1,7). Această diferență este atribuită compactității mai scăzute a 

acestor filme. [185, 186, 290].  

 

C a p i t o l u l  8 
 

PROPRIETĂȚI  ELECTRICE  ALE  NANOSTRUCTURILOR  1D  PE  

BAZĂ  DE  ZnO 

În acest capitol se prezintă rezultatele studiului privind efectul metodei și a condițiilor de 

sinteză (morfologia stratului de germeni, regimul de omogenizare al soluției, concentrația soluției 

precursoare, temperatura și durata de creștere) asupra parametrilor electrici de conducţie ai 

straturilor de nanostructuri 1D de ZnO și Al:ZnO: conductivitate electrică ( ), mobilitate 

electrică (  ), densitate de purtători liberi intrinseci ( on ), densitatea efectivă de stări din banda de 

conducţie ( cN ), concentraţia totală de capcane ( tN ). 

Explicarea fenomenelor de generare a purtătorilor de sarcină și a transportului acestora în 

materialele semiconductoare studiate are la bază studierea proceselor fizice care au loc la 

contactul metal/semiconductor/metal și contact metal/semiconductor şi stabilirea condițiile în 

care contactul este ohmic sau redresor. Ca urmare, s-au studiat proprietățile electrice ale 

nanostructurilor 1D sintetizate pe baza măsurătorilor curent-tensiune pentru cele două tipuri de 

contact:  

- contact Metal/Semiconductor/Metal (M/S/M); 

- contact Metal/Semiconductor (M/S). 

Măsurătorile curent-tensiune au fost efectuate în domeniile 0÷15 V (în polarizare directă) și -15÷0 V 

(în polarizare inversă). 

8.1. Structuri de tip Metal/Semiconductor/Metal (M/S/M) 

Măsurătorile M/S/M au condus la trasarea caracteristicilor UI   și UJ  și au fost 

efectuate în principal în scopul determinarii conductivității electrice a materialelor sintetizate.  

8.1.1 Nanostructuri 1D ZnO obținute prin metoda de creștere din baie chimică (CBD) 

Caracteristicile UI   au fost trasate pe baza datelor măsurate experimental în varianta 

contact M/S/M în polarizare directă și inversă. În vederea trasării caracteristicilor UJ  , 

densitatea de curent s-a calculat conform Ec. 2.13. Algoritmul de calcul al conductivității 

electrice s-a prezentat în Capitolul 2.  

 Influența concentrației soluției de creștere 

Caracteristicile UI   și UJ   pentru nanobaghetele ZnO crescute la concentrații 0,01 M 

și 0,025 M, în structură Ag/nanobaghete ZnO/Ag, s-au măsurat la temperatura de 289K pentru 

probele crescute pe straturi de germeni depuse prin imersie (Figura 8.3) și la 292,5K pentru 

probele crescute pe straturi depuse prin centrifugare (Figura 8.4). Rezultatele arată că aceste 
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caracteristici sunt simetrice în raport cu polaritatea tensiunii aplicate și contactul Ag/nanobaghete 

ZnO/Ag este Ohmic. În Tabelul 8.3 sunt prezentate valorile conductivității electrice pentru probele 

analizate. 
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Fig. 8.3. Caracteristici UI   (a) și UJ   (c) pentru structura Ag/nanobaghete ZnO/Ag cu nanostructuri 

1D sintetizate la concentrații diferite pe substraturi acoperite cu straturi de germeni depuse prin imersare. 

Detalii ale curbelor UI   (b) și UJ   (d) pentru structura Ag/nanobaghete ZnO/Ag obținută la 

concentrația de 0,01M. 
 

 

Tabelul 8.3. Conductivitatea electrică a nanostructurilor 1D ZnO sintetizate pe substraturi 

substraturi acoperite cu straturi de germeni prin tehnici diferite 

Tehnica de depunere 

a stratului de 

germeni 

Concentrația 

soluției de creștere 

(mol/L) 

( d ) 

(μm) 

  

(Ω
-1

·cm
-1

) 

Imersare 
0,01 0,75 1,0 

0,025 0,78 49,7 

Centrifugare 
0,01 0,52 4,6 

0,025 0,53 98,6 

Creșterea curentului prin probele analizate, odată cu creșterea concentrației, depinde și de 

morfologia stratului de germeni. Asfel, curentul măsurat a crescut de aproximativ de 45 de ori 
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pentru probele crescute pe straturi de germeni depuse prin imersie (Figura 8.3) și de numai 13 ori 

pentru cele crescute pe straturi de germeni depuse prin centrifugare (Figura 8.4). Valorile 

calculate ale conductivitații arată o creștere a conductivității cu creșterea concentrației de 

precursori (Tabel 8.3). În general, prin creșterea concentrației, diametrul nanobaghetelor crește, 

ceea ce conduce la o suprafață de contact mai mică cu electrodul din argint (Figura 8.5) și în 

consecință la scăderea densității de curent și a conductivității stratului de nanobaghete (Tabelul 

8.3). 

 

 

 

 

Fig. 8.5. Reprezentare grafică a contactului Ag/nanobaghete ZnO/Ag: 0,01M (a) și 0,025 M (b)  

8.1.2. Nanostructuri 1D ZnO obținute prin metoda hidrotermală 

Pe baza datelor experimentale obținute pentru structura M/S/M au fost trasate 

caracteristicile UI   în polarizare directă și inversă, iar pentru trasarea caracteristicilor UJ  , 

densitatea de curent ( J ) s-a calculat folosind Ec. 2.13. Cunoscând valorile densității de curent și 

reprezentând graficele  UfJ  , din pantele acestor grafice au fost determinate valorile 

conductivității electrice a stratului ( ) (Ec. 2.14). 

 Influența temperaturii de creștere. 

Caracteristicile UI   și UJ   pentru nanostructurile 1D crescute la temperaturile de 

70°C, 80°C și 95°C care intră în structură Ag/nanofire ZnO/Ag, au fost măsurate la temperatura 

de 289K. Din Figura 8.9 se observă simetria caracteristicilor UI   și UJ  a structurilor 

Ag/ZnO/Ag în raport cu polaritatea tensiunii aplicate și contactul de tip Ohmic format de 

electrodul de Ag cu stratul nanostructurat de ZnO. În Tabelul 8.7 sunt prezentate valorile 

conductivității electrice ale nanostructurilor 1D ZnO sintetizate la diferite temperaturi. 
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Fig. 8.9. Caracteristici UI   (a) și UJ   (c) pentru structura Ag/nanofire ZnO/Ag, cu nanofire 

ZnO sintetizate la diferite temperaturi. Detalii ale curbelor UI   (b) și UJ   (d) pentru structura 

Ag/nanofire ZnO/Ag cu nanofire obținute la temperaturile de 70°C și 80°C. 

Creșterea temperaturii de sinteza conduce la creșterea gradului de cristalinitate a 

nanostructurilor, așa cum se observă și din rezultate XRD și spectrometrie Raman. Probele 

sintetizate la 95°C prezintă cele mai mari valori pentru densitatea de curent (+0,34 A/cm
2
 în 

polarizare directă și de -0,33 A/cm
2
 în polarizare inversă) și pentru conductivitatea electrică 

=22,5 (Ω-1
·cm

-1
).  

8.1.4. Nanostructuri Al:ZnO obținute prin metoda hidrotermală 

Conductivitatea electrică a cristalelor de ZnO, se datorează unei abateri de la 

stoechiometrie datorate existenţei vacanţelor de oxigen sau a atomilor de zinc interstiţiali. 

Datorită existenței defectelor intrinseci, ZnO este considerat un semiconductor de tip- n . Aceste 

defecte introduc nivele donoare în banda interzisă, imediat sub banda de conducție, reduc lățimea 

benzii interzise (3,2 eV) şi explică mecanismul de conducție pentru ZnO nedopat. Astfel, în cazul 

cristalelor de ZnO, ionii de zinc interstiţiali sunt considerați donori [301, 302].  

În structura ZnO, conductibilitatea electrică intrinsecă se bazează pe ionizarea atomului 

de zinc interstiţial: 
 e2ZnZn 2                                                                                    (8.I) 

Astfel, electronii liberi trec în banda de conducţie a ZnO şi cresc conductivitatea ZnO. De 

asemenea, conductivitatea ZnO poate să crească și ca urmare a existenței defectelor extrinseci. În 

Figura 8.11 se prezintă rețeaua ZnO pentru cele trei cazuri: ZnO intrisec (a), ZnO dopat cu 2% Al 

(b) și ZnO dopat cu 4% Al (c) [152]. 

 Influența concentrației dopantului 

În Figurile 8.12–8.14 sunt reprezentate caracteristicile UI   și UJ   măsurate la 

temperatura de 289K pentru structurile Ag/ZnO/Ag și Ag/Al:ZnO/Ag cu nanostructuri Al:ZnO 

dopate cu 2 și 4% Al sintetizate la temperaturile de 70°C, 80°C și 95°C. Caracteristicile UI   și 
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UJ   sunt simetrice în raport cu tensiunea aplicată, iar contactul format de electrodul de Ag cu 

nanostructurile oxidice este un contact Ohmic. 
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Fig. 8.14. Caracteristici UI   (a) și UJ   (c) pentru structurile Ag/ZnO/Ag și Ag/Al:ZnO/Ag 

cu nanostructuri ZnO și Al:ZnO obținute la 95°C cu diferite concentrații de Al.  

Tabelul 8.7. Conductivitatea electrică a nanostructurilor 1D pe bază de ZnO și ale nanostructurilor 

Al:ZnO sintetizate la diferite temperaturi și diferite concentrații de dopare 

% Al 
Temperatură 

(
o
C) 

( d ) 

(μm) 

  

(Ω
-1

·cm
-1

) 

0 

70 0,39 0,8 

80 0,45 3,4 

95 0,56 22,5 

2 

70 0,35 7,1 

80 0,40 73,6 

95 0,54 140,9 

4 

70 0,30 4,4 

80 0,36 29,0 

95 0,52 65,4 

Din rezultatele prezentate în Tabelul 8.7 se observă că conductivitatea filmelor 

nanostructurate depinde atât de concentrația dopantului cât și de temperatura de sinteză. Valorile 

(b) 

(a) 
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conductivității cresc în cazul dopării cu 2% Al și scad în cazul dopării cu 4%.  

Pentru a explica efectul concentrației de dopare asupra conductivității electrice este 

necesar să se discute mecanismul de reacţie care are loc în aceste sisteme dopate. 

 Cazul dopării ZnO cu 2% Al. Atunci când ZnO este dopat cu aluminiu, atomii de Al intră 

în structura ZnO şi înlocuiesc atomii de Zn din pozițiile normale pe care aceștia le ocupă în 

rețeaua cristalină ( Figura 8.11 b). Mecanismul de interacţiune dintre Al şi Zn va fi: 

ZnOAlO
4

1
OAl

2

1 z

232   e                                                       (8.II) 

unde zAl  reprezintă atomul de aluminiu ionizat înlocuind poziția Zn.  

Prin substituția 2Zn  cu 3Al , vor fi puși în libertate electroni liberi care vor crește 

conductivitatea ca urmare a creşterii concentrației de electroni n . Electronul eliberat în urma 

reacției (8.II) se va adăuga la numărul de electroni liberi proveniți din reacția (8.I). Purtătorii de 

sarcină negativi sunt considerați a fi purtătorii majoritari, iar Al acţionează în acest caz ca un 

donor [152, 160, 186, 225, 301, 302, 310]. 
 

 
 

Fig. 8.11. Modele de distorsiune a rețelei ce pot apărea prin doparea ZnO cu Al: (a) rețeaua ZnO intrisec, 

(b) rețeaua ZnO dopată cu 2% Al, (c) rețeaua ZnO dopta cu 4% Al [152]. 

 Cazul dopării ZnO 4%Al. La creșterea concentrației de dopare (4% Al), se observă o 

scădere a conductivității filmului; aceasta valoare este mai mică decât în cazul dopării cu 2% 

Al, dar mai mare decât în cazul filmului intrisec (Tabelul 8.7). 

La creșterea concentrației de dopare, atomul de Al poate intra în structura ZnO atât prin 

substituție directă cât şi indirectă și preferă pozițiile interstiţiale. Astfel, atomul de Al substituie 

mai întâi Zn din poziția sa normală din rețea și apoi se deplasează spre poziţia interstiţială (Figura 

8.11 c). În poziţia interstiţială, Al absoarbe un electron conform reacției [301-302]: 

 pAlO
4

3
OAl

2

1
232                                                                   (8.III) 

unde Al reprezintă atomul de Al ionizat în pozițiile interstiţiale şi p  este golul încărcat pozitiv.  

În cazul dopării cu 4% Al, aluminiu se comportă atât ca donor, cât și ca un acceptor, ceea 

ce conduce la scăderea conductivității. La creșterea concentrației de dopare, în reţeaua oxidului 

de zinc va fi încorporată o cantitate tot mai mare de Al, iar Al va fi „găzduit” atât substituțional 

cât şi interstiţial, şi în curând se atinge o condiție termodinamică (de saturare a poziției zincului) 

în cazul când Al ocupă preferinţial pozițiile interstițiale, ocupate de altfel de zinc. Este de 

remarcat faptul că structura cristalină de wurtzit a ZnO dispune de interstiţii relativ mari, care pot 

(b) (a) (c) 
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găzdui uşor excesul de de zinc interstiţial (rază ionică a 2Zn : 74·10
-12

 m) sau (rază ionică a 
3Al : 51·10

-12
 m) [225, 301-302]. 

8.2. Structuri de tip Metal/Semiconductor (M/S) 

Conducția electrică în câmp electric intens reprezintă un fenomen complex datorită 

diferitelor mecanisme care pot să apară precum și datorită dificultății în discriminarea acestora. 

Mecanismul de conducţie electrică depinde de o serie de factori, cum sunt intensitatea câmpului 

electric aplicat, defecte structurale şi impurităţi din structura reţelei cristaline. Aceste defecte 

constituie capcane de captură pentru purtătorii de sarcină injectați prin electrodul metalic [191]. 

Măsurătorile electrice de tip contact Metal/Semiconductor (M/S) permit discriminarea 

între diferitele mecanisme de conducție (conducție ohmică sau conducție prin curenți limitați de 

sarcină spațială) din semiconductori. În cazul contactelor Au/ZnO și Au/Al:ZnO, s-au studiat 

caracteristicile UI   și UJ  , din care s-au calculat următorii parametrii electrici de conducţie: 

concentrația intrinsecă a purtătorilor de sarcină ( on ) (Ec. 2.18), densitatea efectivă de stări din 

banda de conducţie ( cN ) (Ec. 2.19), concentraţia totală de capcane ( tN ) (Ec. 2.17) [63-66, 191]. 

În vederea determinării acestor parametrii de conducție electrică, s-au utilizat valorile 

conductivității electrice în cazul contactelor de tip M/S/M deduse în Capitolul 8.1 și valorile 

mobilităţii purtătorilor de sarcină (  ) din date din literatură pentru filme ZnO și Al:ZnO (2% și 

4% Al) [186]. 

8.2.3. Nananostructuri Al:ZnO obținute prin metoda hidrotermală 

Caracteristicile UI   în polarizare directă și inversă au fost trasate din datele măsurate 

experimental în varianta contact M/S, iar pentru trasarea caracteristicilor UJ  , densitatea de 

curent s-a calculat folosind Ec. 2.15.  

 Influența concentrației dopantului 

Figurile 8.19–8.21 prezintă caracteristicile UI   în scară liniară și UJ   în scară 

logaritmică pentru structura Au/nanofire ZnO și pentru structura Au/Al:ZnO cu nanostructurile 

oxidice obținute la temperaturile 70°C, 80°C și 95°C și la concentrații de dopare 2% și 4% Al. Se 

remarcă faptul că, în domeniul de tensiune investigat, aceste curbe sunt formate din două regiuni 

liniare pentru structura Au/nanofire ZnO (Figura 8.19) și din trei regiuni liniare pentru structura 

Au/Al:ZnO (Figurile 8.20, 8.21), regiunile liniare având pante diferite ( 1 m ). Tangentele se 

intersectează într-un punct comun tP  de coordonate ( tt U  J , ). În Tabelul 8.15 sunt redate valorile 

calculate ale parametrilor electrici de conducţie în cazul contactelor de tipul Au/nanofire ZnO și 

Au/nanofire Al:ZnO. 
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Fig. 8.20. Caracteristici UI   în scară liniară (a) și UJ   în scară logaritmică (c) pentru 

structura Au/Al:ZnO dopat cu 2% Al obținute la diferite temperaturi. Detaliu al curbei UI   în scară 

liniară (b) pentru structura Au/Al:ZnO obținută la 70°C. Detalii ale curbelor UJ  (d)-(f) pentru structura 

Au/Al:ZnO 

Atât în cazul contactului Au/ZnO, cât și în cazul contactului Au/Al:ZnO, pentru tensiuni 

de polarizare mici (U ≤1V) se remarcă o comportare Ohmică caracterizată printr-o pantă unitară 

(Ec. 2.13). În cazul structurilor Au/Al:ZnO dopate cu 2% Al (Figura 8.20) și cu 4%Al (Figura 

8.21), la aplicarea unei tensiuni de polarizare U >1V, se disting două regiuni liniare. La creșterea 

temperaturii de sinteză, pantele scad, în timp ce la creșterea concentrației de dopare pantele cresc.  

Tabelul 8.15 Valorile parametrilor de conducție electrică ale nanostructurilor 1D ZnO și Al:ZnO 

sintetizate la temperaturi și concentrații de dopare diferite 

Temperatură 

(°C) 

Al 

(%masă) 

tU  

(V) 

tJ  

(A/cm
2
) 

m  cN  

(cm
-3

) 

on  

(cm
-3

) 

tN  

(cm
-3

) 

cT  

(K) 

cB Tk   

(eV) 

70 2 

5,0 1,4x10
-3

 1,21 2,78x10
18

 3x10
18

 1,4x10
16

 60,6 5,2x10
-3

 

9,0 3,4x10
-3

 1,79 2,78x10
18

 3x10
18

 3,310
16

 227,9 1,9x10
-2

 

80 

0 9,5 2,5x10
-4

 1,18 2,78x10
18

 6,3x10
18

 2,5x10
14

 51,9 4,5x10
-3

 

2 

3,0 1,2x10
-2

 1,20 2,78x10
18

 3,1x10
19

 5,2x10
10

 57,7 4,9 x10
-3

 

10,5 5,4x10
-2

 1,63 2,78x10
18

 3,1x10
19

 6,8x10
14

 181,7 1,6x10
-2

 

4 

2,5 0,005 1,24 2,78x10
18

 2,3x10
19

 1,3x10
12

 69,2 5,9x10
-3

 

8,0 0,220 1,82 2,78x10
18

 2,3x10
19

 2,2x10
15

 236,5 2,1x10
-2

 

95 

0 14,0 4,6x10
-2

 1,07 2,84x10
18

 5,8x10
18

 7,9x10
11

 20,5 1,8x10
-3

 

2 

5,0 4,5x10
-2

 1,20 2,78x10
18

 6,0x10
19

 1,9x10
9
 57,7 4,9x10

-3
 

9,5 9,2x10
-2

 1,52 2,78x10
18

 6,0x10
19

 4,3x10
13

 150 1,3x10
-2

 

4 

7,0 3,6x10
-2

 1,21 2,78x10
18

 5,3x10
19

 1,4x10
11

 60,6 5,2x10
-3

 

8,0 4,4x10
-2

 1,64 2,78x10
18

 5,3x10
19

 7,3x10
12

 184,7 1,6x10
-2

 

Modificările bruşte din pantele caracteristicilor UJ   fitate (Figurile 8.19–8.21) 

reprezintă modificări în modurile de conducție din filme, de la ohmic la conducția limitată de 

(f) 
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sarcină spaţială (CLSS) [191, 311]. Așa cum se observă din Figura 8.20 și Figura 8.21, în 

regiunile neliniare ale caracteristicilor UI  , curentul electric depinde de tensiunea de polarizare 

conform relaţiei mUI ~ . Valoarea exponentului tensiunii, în a doua regiune, și mai ales în a treia 

regiune, arată că la contactul Au/Al:ZnO apare o distribuţie exponenţială a nivelelor de captură în 

banda interzisă a semiconductorului. Densitate de curent în regiunea CLSS este dată de Ec. 2.15. 

Prin dopare, concentrația de purtători liberi (Tabelul 8.15) crește până la un conținut de 

2% Al în filme şi apoi scade cu creşterea în continuare a concentraţiei de dopare (4% Al), însă 

este mai mare decât în cazul filmelor intrinseci [186]. Concentrația totală de capcane 

prezentăvalori mai mici în cazul probelor dopate cu 2% Al decât în cazul probelor dopate cu 4% 

Al și mult mai mari pentru probele nedopate. 

 

C a p i t o l u l  9 

 

CONCLUZII  GENERALE.  CONTRIBUȚII  PERSONALE  

1. Cu privire la prepararea nanoparticulelor de ZnO folosite ca germeni pentru creșterea de 

nanostructuri 1D:  

o În absența surfactantului, distribuția după dimensiune a nanoparticulelor de ZnO se 

modifică în timp și are loc o trecere de la o distribuţie unimodală la o distribuţie bimodală, în 

domeniul 100-6000 nm, cu maxime la 1,5μm (imediat după sonicare), 0,35μm și 1μm (după 5 

min), 0,25μm și 3,4μm (după 10 min). 0,34μm și 4,3μm (după 15 min). 0,18μm și 2,9μm (după 

20 min). 0,21μm și 3,2μm (după 25 min) și 0,29μm și 3,7μm (după 30 min). 

o În prezenţa surfactantului PEG, nanoparticulele de ZnO cu suprafaţă modificată sunt 

mult mai de stabile în timp;  

o Dimensiunea medie şi distribuţia după dimensiune a nanoparticulelor ZnO depind de 

lungimea catenei hidrocarbonate a alcoolului; cu cât este mai lungă catena, cu atât dimensiunile 

sunt mai mici și distribuția după dimensiune este mai îngustă și mai stabilă, cu un factor de 

asimetrie mai mic.  

2. Cu privire la efectul stratului de germeni asupra morfologiei și structurii cristaline a 

nanostructurilor 1D: 

o Pentru creșterea nanostructurilor 1D pe suprafața substraturilor de sticlă au fost depuse 

diferite straturi cu rol de germeni: nanoparticule de Au, nanoparticule de ZnO și filme subțiri sol-

gel de ZnO, depuse prin tehnicile de imersie (Dip-coating) sau centrifugare (Spin-coating). 

o Creșterea ZnO pe straturile de nanoparticule de Au a condus la obținerea de 

nanostructuri 1D de ZnO cu valori mai mici ale aspectului de raport și rar distribuite pe suprafața 

substratului. Straturile discontinui de nanoparticule de ZnO au condus la obținerea de nanofire de 

ZnO crescute în diferite direcții și intersectate, înclinate în raport cu substratul și cu o dispunere 

relativ rară pe substrat. În cazul utilizării filmelor sol-gel de ZnO, nanostructurile 1D cresc 

individual, cu densitate mare și orientare perpendiculară pe substrat. 

3. Cu privire la obținerea de nanostructuri 1D ZnO prin metoda de creștere din baie chimică și 

prin metoda hidrotermală:  

o Creștere cu refluxare a condus la obținerea de nanofire și nanobaghete individuale 
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orientate după axa c , perpendiculare pe substrat, cu densitate mare. 

o Regimul de creștere fără agitare și fără refluxare a solventului, a condus la nanobaghete 

auto-asamblate sub formă de floare („flower-like”),  și diametre mai mari. 

o Regimul cu agitare magnetică și refluxare a soluției (II) nu favorizeză creșterea 

nanostructurilor 1D de ZnO, fiind obținute structuri de tip minge („ball-like”). 

o Creșterea concentrației soluției conduce la creșterea diametrului nanofirelor și nu 

influențează semnificativ lungimea nanofirelor. 

o La creșterea concentrației soluției s-a observat deplasarea poziției vârfului (002) spre 

valori 2  mai mari, în comparație cu ZnO macroscopic ca urmare a scăderii tensiunii reziduale 

cu componenta de tracțiune paralelă de-a lungul axei c  din structura de wurtzit. 

o Nanostructurile crescute din soluții cu concentrație mare sunt caracterizate de scăderea 

distanței interplanare )002(d  și a constantei de rețea c  și de o creștere a dimensiunii cristalitelor. 

o La temperaturi scăzute, viteza de creştere relativă a suprafeţei polare față de suprafața 

nepolară este mai mică decât la temperaturi ridicate. Astfel, la temperatură scăzută se produce o 

creștere a nanobaghetelor de-a lungul direcţiei [ 0112 ] adică o creștere în diametru, în timp ce la 

temperaturi ridicate creșterea nanobaghetelor se realizează preferențial de-a lungul direcţiei 

[0001], adică în lungime.  

o Creșterea temperaturii de sinteză conduce de asemenea la o mai bună cristalizare și 

orientare a nanofirelor după direcția [002] și o scădere a tensiunii reziduale cu componenta de 

tracțiune paralelă cu axa c  din structura cristalina tip wurtzit.  

o Morfologia nanostructurilor 1D este dependentă și de durata de creștere; în prima oră 

are loc preferențial creșterea pe direcție radială.  

4. Cu privire la obținerea de nanostructuri Al:ZnO prin metoda hidrotermală:  

o Prin doparea controlată cu diferite concentrații de aluminiu, morfologia filmelor 

nanostructurate 1D pe bază de ZnO se modifică, obținându-se diferite tipuri de nanostructuri. 

o Probele nedopate sunt formate din nanofire crescute perpendicular pe substrat. În cazul 

probelor dopate cu 2% Al și 4% Al au fost obținute nanofire și nanofoi transparente, iar cazul 

probelor dopate cu 6% Al s-au format nanopereți rezultați prin coalescența nanofoilor.  

o Datele de difracție de raze X corespunzătoare planului (002) indică o deteriorare a 

cristalinității filmelelor nanostructurate în urma dopării cu aluminiu, astfel încât proba dopată cu 

6 % masă Al este amorfă. 

o Odată cu creșterea concentrației de aluminiu, tensiunea rețelei, distanţa interplanară 

 002d  şi constanta de rețea c  cresc și dimensiunea medie a cristalitelor scade. 

o Morfologia probelor dopate depinde de asemenea de temperatura de sinteză. Probele 

obținute la 70°C sunt formate doar din nanoperți și nanofoi. Odată cu creșterea temperaturii de 

sinteză la 80°C se observă formarea de nanofire, care coexistă cu nanofoi.  

o Creșterea temperaturii de sinteză conduce la o mai bună cristalizare și orientare a 

nanofirelor după direcția [002], o scădere a tensiunii reziduale cu componenta de tracțiune 

paralelă cu axa c  din structura de wurtzit, o scădere a distanţei interplanare și a constantei de 

rețea şi o creştere a dimensiunii cristalitelor. 

5. Cu privire la cinetica izotermă a precipitării  nanostructurilor 1D ZnO din soluție apoasă  

o În procesul de precipitare a ionilor de Zn din soluție apoasă în prezență de HMTA, sub 

formă de nanostructuri 1D de ZnO, au fost identificate trei etape: nucleție controlate de formarea 

germenilor noii faze (I) și  creștere a germenilor în volum (II și III). 
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o Creșterea în lungime a nanostructurilor 1D este favorizată de creșterea temperaturii 

deoarece formarea în soluție a anionilor complecși hidroxozincat [Zn(OH)4]
2-

, care determină 

creșterea după direcția [0001], este să favorizată de creșterea temperaturii. 

o Valorile energiei de activare corespunzătoare celor trei etape sunt  112,42 KJ/mol, 

(Etapa I-formarea spontană a nucleelor din soluție), 105,63 KJ/mol și 29,56 KJ/mol pentru 

creșterea nanostructurilor în soluție (Etapele II și respectiv III). Valorile obținute sunt apropiate 

celor din literatura de specialitate. 

o  În cazul Etapei I s-a observat un comportament anti-Arrhenius, viteza de reacție scade 

cu creșterea temperaturii, ceea ce confirmă faptul ca este vorba despre un mecanism de nucleație 

din soluție.  

6. Cu privire la proprietățile optice ale nanostructurilor pe bază de ZnO nedopate  

o Odată cu creșterea concentrației precursorului și a duratei de sinteză, dimensiunea 

cristalitelor crește, cristalinitatea materialului nanostructurat se îmbunătăţește și în consecință, 

transmitanța optică scade, marginea fundamentală se deplasează spre domeniul IR și valorile 

energiei benzii interzise scad. Energia benzii interzise depinde de condițiile sinteză și valorile 

( gE ) se modifică în straturile nanostructurate ca urmare a efectului de dimensiune.  

o La creșterea concentrației și a duratei de sinteză, coeficientul de absorbție crește ca 

urmare a scăderii pierderilor de energie.  

o Odată cu creșterea concentrației soluției și a duratei de sinteză a nanostructurilor 1D, 

valorile coeficientului de extincție, a părții imaginare a constantei dielectrice și a conductivității 

optice cresc în domeniul UV și scad în domeniile VIS-IR , în timp ce valorile indicelui de 

refracție și a părții reale a constantei dielectrice cresc pe tot domeniul investigat.  

o Creșterea concentrației soluției și a duratei de sinteză a condus la creșterea 

intensitățile vârfurilor Raman corespunzătoare modului nepolar al fononilor optici cu frecvențe 

joase de oscilație E2(low) atribuit vibrațiilor atomilor mai grei de Zn din rețea, cât și a 

frecvențelor înalte de oscilație E2(high), asociat cu atomii mai ușori de oxigen din rețea de 

wurtzit. În plus, ca urmare a creșterii dimensiunii cristalitelor ale filmelor sintetizate din soluții 

de creștere mai concentrate și la durate mai mari de sinteză, se produce o deplasare a poziției 

vârfului modului E2(high) spre frecvențe mai mici. 

7. Cu privire la proprietățile optice ale nanostructurilor pe bază de ZnO dopate cu Al  

o În domeniul vizibil, la creșterea concentrației de dopare, transmitanța optică și energia 

benzii interzise cresc, în timp ce reflectanța scade. Nanostructurile ZnO şi Al:ZnO prezintă o 

transmitanță optică intre 77 si 85%, iar energia benzii interzise variază în domeniul 3,02 - 3,717 

eV şi 3,249 – 3,614 eV pentru probele crescute la 70 şi respetiv 95°C. 

o La creșterea concentrației de dopare, marginea fundamentală de absorbție se 

deplasează spre UV, „ blueshift ”, adică spre regiunea cu energie mai mare a fotonilor. Când 

temperatura creşte, energia benzii interzise scade datorită unei mai slabe deplasări Burstein-

Moss.  

o Constantele optice (indicele de refracţie, coeficientul de extincţie, constantele 

dielectrice şi conductivitatea optică) au fost determinate cu ajutorul spectrelor de transmisie și 

reflexie optică la incidenţă normală a radiației electromagnetice. Indicele de refracţie a 

nanostructurilor intrinseci și dopate cu Al în domeniul VIS variază între 1,3 şi 1,7 și prezintă o 

dispersie normală.  

o Constanta dielectrică şi conductivitatea optică scad odată cu creșterea concentrației de 

dopare, în timp ce conductivitatea optică creşte cu temperatura de sinteză. Creşterea bruscă a 
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conductivității optice, peste ~ 3.5 eV, este atribuită creşterii coeficientului de absorbţie în acelaşi 

domeniu.  

o Modul E2 (high) prezent în toate spectrele Raman reprezintă o caracteristică intrinsecă 

a ZnO hexagonal de tip wurtzit. La creșterea concentrației dopantului, intensitatea 

corespunzătoate modului E2(high) scade ca urmare a contribuției ionilor de Al în rețeaua ZnO, în 

timp ce la creșterea temperaturii de sinteză intensitatea modului E2(high) crește ca urmare a 

cresterii calităţii monocristalelor nanostructurate 1D. 

o Dintre proprietățile investigate, cele mai importante din punct de vedere al aplicațiilor 

potențiale sunt: indicele de refracţie, reflectanța optică, conductivitate electrică. Valoarea 

indicelui de refracție al ZnO masiv este 1,8. Studiile noastre au pus în evidență faptul că, condiții 

diferite de sinteză au condus la nanostructuri pe bază de ZnO cu morfologii diferite care prezintă 

valori diferite ale indicelui de refracție. Astfel, filmele nanostructurate 1D de ZnO și Al:ZnO 

caracterizate prin valori mai mici ale indicelui de refracție (n= 1,2÷1,6) comparativ cu valoarea 

indicelui de refracție al ZnO masiv pot fi utilizate în următoarele aplicații: acoperiri 

antireflectante cu bandă spectrală largă, reflectori omnidimensionali și unde laser cu spot redus 

pentru scrierea de CD-uri și DVD-uri. Șirurile de nanobaghete de ZnO care au valori mai mari 

ale indicelui de refracție (n≥ 1,8) comparativ cu ZnO masiv, pot avea următoarele aplicații: 

matrici de microlentile pentru senzori de imagine, holografie, ghiduri de unde. 

8. Cu privire la proprietățile electrice ale nanostructurilor pe bază de ZnO nedopate și dopate 

cu Al  

o  Nanomaterialele obținute sunt semiconductori cu valoare a conductivității electrică 

cuprinsă în domeniu 10
-8

-10
5
 

-1
m

-1
.  

o  Întrucât măsuratările efectuate pe structurile de tip M/S/M și de tip M/S au fost 

realizate pe straturi de nanofire și nu pe un singur fir, valoarea conductivității electrice este 

influențată de gradul de compactitate și de grosimea acestor straturi. 

o Valoarea conductivităţii electrice a nanostructurilor 1D pe bază de ZnO și Al:ZnO 

depinde de condiţiile de obţinere. Metoda de sinteză, pregătirea substratului, regimul de 

omogenizare și concentrația soluției de creștere, temperatura, durata și concentrația dopantului 

influenţează direct sau indirect structura cristalină şi implicit valoarea conductivității electrice.  

o În cazul măsurătorilor efectuate pe structurile de tip contact M/S/M, caracteristicile 

sunt simetrice, iar mecanismul de conducție electrică este ohmic. 

o În cazul măsurătorilor efectuate pe structurile de tip contact M/S se obțin de asemenea 

caracteristici simetrice cu două regiuni liniare pentru sistemul Au/ZnO și din trei regiuni liniare 

pentru sistemul Au/Al:ZnO.  

o Atât în cazul contactului Au/ZnO, cât și în cazul contactului Au/Al:ZnO, pentru 

tensiuni de polarizare mici (U ≤1V) se remarcă o comportare Ohmică. În regiunile neliniare ale 

caracteristicilor UI  , curentul electric depinde de tensiunea de polarizare, U , conform relaţiei 
mUI ~ . Caracteristicile UI   de forma mUI ~ , cu m >1, sunt explicate pe baza mecanismului 

injecţiei de purtători de sarcină din electrozi prin suprafeţele de contact și arată o distribuţie 

exponenţială a nivelelor de captură în banda interzisă a semiconductorului. 

 

CONTRIBUȚII PERSONALE ȘI LISTA DE LUCRĂRI PUBLICATE 

Contribuții personale  

1. Evidențierea limitelor dimensionale și a tipurilor de morfologii pentru nanostructurile 
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1D pe bază de ZnO obținute din soluție la presiune atmosferică (metoda CBD). 

2. Optimizarea condițiilor de obținere prin metoda hidrotermală a nanofirelor de ZnO cu 

diametre sub 50nm și lungime de până la 1µm. 

3. Punerea în evidență a unor morfologii de tip „nanofoi” și „nanopereți”, în cazul 

nanostructurilor dopate cu aluminiu.  

4. Calculul complet al parametrilor optici (coeficient de absorbție, energia benzii 

interzise, indice de refracție, coeficient de extincție, constanta dielectrică și conductivitate optică) 

pentru straturi de nanostructuri 1D pe bază de ZnO intinsec și dopat cu aluminiu, crescute pe 

substrat de sticlă; date similare nu au mai fost raportate până acum în literatura de specialitate, în 

special  pentru nanostructurile dopate cu aluminiu. 

5. Evidențierea efectului Burstein-Moss privind deplasarea marginii fundamentale de 

absorbție din spectul de transmisie optică a nanostructurilor spre lungimi de undă mai mici 

(blueshift), în cazul dopării cu aluminiu.  

6. Realizarea de măsurători electrice pe structuri de tip Metal/Semiconductor/Metal 

(M/S/M) și de tip Metal/Semiconductor (M/S) și identificarea mecanismelor de conducție 

electrica, conducție ohmică /onducție prin curenți limitați de sarcină spațială), și calculării 

parametrilor electrici de conducţie pe straturile de nanofire/nanobaghete și nanoplăci; în literatura 

de specialitate există în general studii de proprietăți electrice măsurate pe joncțiuni tip dispozitiv 

optoelectronic. 

7. Realizarea unui studiu cinetic izoterm privind precipitarea din soluție a 

nanostructurilor 1D de ZnO. 
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