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INTRODUCERE

Studiile prezentate in aceasta lucrare au fost initiate si efectuate in Centrul de
Nanostructuri si Materiale Multifunctionale (Laboratorul de Nanotehnologii Chimice) din cadrul
Facultatii de Metalurgie, Stiinta Materialelor si Mediu de la Universitatea ,,Dundrea de Jos” din
Galati, in colaborare cu Centrul de cercetare CENIMAT/I3N (Center of Materials Investigation-
Institute of Nanostructures, Nanomodelling and Nanofabrication) - Facultatea de Stiinte si
Tehnologii, Universitatea NOVA din Lisabona (FCT-UNL) si cu Institutul National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Microtehnologie (IMT- Bucuresti). O parte dintre experimentele
legate de obtinerea sol-gel si caracterizarea dispersiilor de nanoparticule de oxid de zinc au fost
realizate in Laboratorul de Stiinta Materialelor si Nanotehnologii (LMNT) de la Universitatea din
Sassari.

Tematica generala a lucrarii face parte din domeniul nanomaterialelor si
nanotehnologiilor si studiile au fost efectuate in 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 lucrari in cadrul proiectului mentionat a
constat in optimizarea unor metode chimice de obtinere din solutie la temperaturi sub
100°C a materialelor nanostructurate 1D pe bazd de oxid de zinc, nedopat si dopat cu
aluminiu, care sa permita un grad ridicat de control al morfologiei, structurii cristaline si a
proprietatilor opto-electrice. Metodele studiate fac parte din categoria metodelor de tip “bottom-
up”.

Motivatia alegerii temei de cercetare. Nanostructurile oxidice 1-D (nanofire,
nanobaghete, nanotuburi, nanocurele) au beneficiat de o atentie deosebitd Tn domeniul
nanostiintelor datoritd proprietatile lor unice, precum: confinare cuanticd, raport mare
suprafatd/volum, proprietati optice excelente §i orientare cristalind specifica. Filmele subtiri
nanostructurate 1D pe baza de ZnO fac parte din categoria materialelor semiconductoare cu
banda largd de energie Eg, transparenta optica ridicata in domeniul vizibil, cu stabilitate chimica
si termicd mare si conductivitatea electrica intr-un interval larg de valori. Aceste filme folosite ca
electrozi transparenti, materiale fotoluminescente, materiale piezoelectrice sau magnetice,
constituie componente de baza in dispozitive optoelectronice si in domeniul denumit in prezent
»electronica trasparenta si flexibila” [1-16].

Capitolul 1
ASPECTE GENERALE SI STADIUL ACTUAL

1.1 Clasificarea si definirea materialelor nanostructurate

Nanotehnologia, considerata ,,tehnologia secolului 21, utilizeaza ultimele rezultate ale
cunoasterii stiintifice pentru a produce in mod riguros controlat materiale functionale cu
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dimensiuni la scard nanometrica, adica sub 100 nm, scara la care au fost puse in evidenta
proprietati si fenomene deosebite de cele ale materialelor la nivel macroscopic (Comitetului
tehnic ISO/TC 229, Nanotehnologii, rezolutia 28/2008) [17, 18].

Termenii de nanomaterial sau nanoobiect pot fi aplicati obiectelor care au o forma bine
definita la dimensiuni nanometrice, cum ar fi: nanotuburile cu un perete (SWNTS) sau cu pereti
multipli (MWNTS), nanoparticulele cu trei dimensiuni externe pe scard nano (,,quantum dots”-
QDs), nanofire si nanofibre (nanostructuri 1D) sau nanopldci (nanostructuri 2D). Unul dintre
cele mai importante aspecte este cresterea semnificativa a raportului arie/volum, de obicei
exprimatd ca aria suprafatei specifice, cu efecte directe si foarte importante asupra tuturor
proprietatilor: reactivitate chimica, punct de topire, culoare, conductibilitate electrica, etc.[17].

In domeniul nanotehnologiei exista diferite criterii de clasificare ale materialelor
nanostructurate:

e In functie de forma geometricd, se cunosc urmitoarele tipuri de nanostructuri: nanocurele,
nanofibre, nanotesaturi, nanofulgi, nanoflori, nanospume, nanoparticule, nanopereti,
nanobaghete, nanofire, nanotuburi, nanoclusteri, puncte cuantice, filme subtiri.

e In functie de dimensiune, criteriul de clasificarea cel mai frecvent utilizat (Figura 1.1),
nanostructurile pot fi: zero-dimensionale (0D), uni-dimensionale (1D), bi-dimensionale
(2D) si tri-dimensionale (3D) [21].

Nanomaterialele zero-dimensionale, numite si “puncte cuantice” (0D) au toate
dimensiunile (x, y, z) in domeniul nanometric. Exemple: nanoparticule, fulerene, nanocapsule,
dendrimeri.

Nanomaterialele uni-dimensionale (1D) au doud dintre dimensiuni (x, y) la scara
nanometricd, in timp ce a treia dimensiune (L) este in afara domeniului nanometric. Exemple:
nanobaghete, nanofire, nanotuburi, nanofibre [21].

d< 100 nm
LX
LY
<
d< 100 nm / > L,
L
Nanomateriale Nanomateriale Nanomateriale Nanomateriale
zero-dimens. (0D) uni-dimensionale(1D) bi-dimensionale (2D) tri-dimensionale (3D)

Fig. 1.1. Clasificarea nanostructurilor in functie de dimensiuni [21].

Nanofirele sunt structuri 1D cu diametrul sub 100 nm si lungimea de ordinul micrometrilor. Din
punct de vedere dimensional, nanofirele sunt caracterizate prin marimea numita ,,raport de
aspect” (A. R). Se cunosc deja nanofire metalice (Ni, Pt, Au), semiconductoare (Si, ZnO, InP,
GaN, etc) sau izolatoare (SiO,, TiO;). Comparativ cu nanotuburile de carbon ale caror proprietati
electronice sunt in mare parte determinate de chiralitatea stratului de graphene, nanofirele
semiconductoare prezintd cdteva caracteristici unice: pot fi sintetizate intr-o gama larga de
compozitii chimice (spre deosebire de nanotuburile de carbon), proprietatile de suprafatd si
proprietatile electronice pot fi controlate precis prin parametrii de sinteza si pot fi asamblate intr-
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un mod rational si predictibil in diferite dispozitive functionale. In literaturd se cunosc metode
fiabile pentru asamblarea paraleld a nanofirelor, care permit integrarea acestora in mod rational
pentru obtinerea unei game largi de dispozitive [22].

Nanomateriale bi-dimensionale (2D) au o singura dimensiune la scard nanometrica
(grosimea, g < 100 nm), iar celelalte doud dimensiuni (Ly, Ly) depdsesc domeniul nanometric.
Exemple: filme subtiri, nanoacoperiri si nanostraturi. [23].

Nanomateriale tri-dimensionale (3D) au toate dimensiunile (L, Ly L;) in afara scarii
nanometrice. Materialele macroscopice (bulk) nanostructurate 3D se compun din unitati
nanocristaline si proprietatile lor sunt influentate de efectul dimensiunii nanometrice a acestor
unitati. Astfel, un material nanostructurat 3D poate include distributii diferite de nanoparticule
sau nanocristalite, grupuri de nanofire, nanotuburi sau alte nanostraturi. In aceasti grupa intra
materiale nanocristaline si nanocompozitele [24].

e In functie de structurd, materialele nanostructurate (0D, 1D, 2D si 3D) pot fi impartite in
doua categorii: amorfe si nanocristaline.

1.2 Metode de obtinere ale nanostructurilor 1D din solutie

In cadrul nanotehnologiilor, existd doua abordari [25]:

- Abordarea Top-down (,,de sus in jos”), specifica metodelor fizice, in care formele
materialelor de interes sunt in mod progresiv reduse la scara nano, prin tehnici de divizare;

- Abordarea Bottom-up (,,de jos in sus”), specifici metodelor chimice, porneste de la
constituentii materiali in forma atomica sau moleculara si realizeaza imbinarea moleculara pentru
asamblarea produsului dorit. Aceasta este 0 noud abordare in obtinerea materialelor, dar in acelasi
timp acopera §i un mare numar de procese conventionale, cum ar fi procesarea chimica si fizica
din faza de vapori, procesele sol-gel, etc.

Clasificarea metodelor chimice se face in functie de natura reactiei chimice, de natura
procesului care initiaza transformarea chimicd, de modalitatea de aducere a precursorilor in faza
fluida, etc. In continuare, este prezentata clasificarea metodelor chimice de obtinere a
nanomaterialelor 1D in functie de modalitatea de aducere a precursorilor in faza fluida.

1.2.1. Sinteza nanostructurilor 1D prin metode cu sablon

Sinteza controlati de nanostructuri 1D se poate realiza aplicind metode cu sablon. In
literatura de specialitate s-au folosit sabloane (template) formate din membrane nanoporoase, site
moleculare, folii polimerice. Cel mai utilizat sablon este membrana poroasa de alumind anodica
(AAO) [26-28].

Cele mai cunoscute metode de crestere cu sablon a straturilor de nanostructuri 1D sunt
metoda electrochimica si metoda sol-gel.

1.2.2. Sinteza nanostructurilor 1D prin metode fira sablon (Template-free)

In cazul metodelor fara sablon (Template-free), obtinerea materialelor nanostructurate 1D
se realizeaza direct din solutie. Din aceasta categorie fac parte: metoda microemulsiilor inverse,
metoda sonochimica, metoda hidrotermala si metoda de crestere din baie chimica (CBD).

Metoda hidrotermala. Sintezele hidrotermale se realizeaza 1n instalatii (autoclave) care
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permit asigurarea unor temperaturi de ordinul sutelor de grade Celsius si presiune mai mare de 1
atm. Prin aceastd metodd au fost obtinute numeroase nanostructuri oxidice 1D: ZnO, CuO,
Gay03, MnOy, etc [39].

Metoda de crestere din baie chimica (CBD). Spre deosebire de metoda hidrotermala
care se realizeazd in conditii de presiune si temperaturd ridicatd, metoda de crestere din baie
chimica (CBD) se efectueaza la temperatura joasa (sub 100°C) si la presiune atmosferica. Metoda
de crestere din baie chimicd (CBD) este utilizatd in special pentru obtinerea filmelor
nanostructurate de calcogenuri (M2Xm, X = O, S, Se, Te) pe un substrat solid. Metoda consta in
imersarea substratului o singurd datd in solutiile ce contin precursorii dizolvati in general in
solutie apoasa, la temperatura joasa (300370 K). In vederea preparirii solutiei pentru depunere a
filmului, se folosesc urmatorii precursori [52]:

- sursd de metal: saruri metalice (azotati, sulfati, clorurati, acetati)

- sursd de anion: H,O (O% pentru oxizi), tiouree, tiosulfat, tioacetamida (S* pentru
sulfuri), selenouree, selenotiosulfat (Se* pentru selenuri).

- ligand (agent de complexare): amoniac (NHs), trietanol aminad (N(C,HsOH)3).

In metoda CBD, obtinerea filmelor subtiri de calcogenuri metalice se realizeazi prin
mentinerea substratului In contact cu solutia din baia chimicd. Cu toate acestea, se produce
precipitarea solutiei in tot volumul sau, precipitat care nu poate fi indepartat.

Etapele de obtinere a filmelor nanostructurate sunt:

(1) Echilibrul intre agentul de complexare si apa:

M™ il — ML) (L.VI)
(2) Formarea/disocierea complexului [M(L)i]"™ format intre sursa de metal si ligand:

NH,O <nOH™ +nH"* (L.VIII)
(3) Hidroliza sursei de anion:

nOH™ + ML ™** 5 M(OH), 6)* iLe (1.1X)

unde: M"* este cationul complexat cu i liganzi iL* .
(4) Obtinerea filmului solid ca urmare a formarii oxidului prin reactia de descompunere a
hidroxidului:

M(OH), 5) 7 MO ) * (ngzo (1.X)

1.3. Structura chimica si cristalina a oxidului de zinc

Legatura chimica din oxidul de zinc are un grad considerabil de polaritate datorat
diferentei mari de electronegativitate dintre ionii componenti. Potrivit scarii Pauling, razele ionice
pentru Zn** si 02', sunt de 0,074 si respectiv de 0,140 nm. Polaritatea legaturii se caracterizeaza
printr-o sarcind efectiva Z* = 1,15 + 0,15. Aceste materiale prezinta de asemenea si un caracter
ionic substantial. ZnO este un semiconductor 1I-VI compus, al carui ionicitate se afla la granita
dintre semiconductorul covalent si cel ionic. Legatura devine partial ionica datorita transferului
de sarcina electronica de la atomul din grupa Il B la cel din grupa VI A. Are loc o crestere a
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interactiunii coulumbiene dintre ioni si a largimii benzii interzise a materialului [1].
ZnO cristalizeaza intr-o reea hexagonala de tip wurtzit din grupul spatial C;, sau P6zmc.

Axele de simetrie 63 trec prin linia care uneste centrele
de masa ale prismei neocupate cu atomi in interior. In
lungul diagonalei mari a celulei elementare primitive
trec planele m, iar in lungul diagonalei mici, plane de
alunecare c. Parametrii de retea ai celulei elementare
variazi de la 3,2475 la 3,2501 A pentru constanta a si
de la 5,2042 la 5,2075 A pentru constanta c. Structura
nu prezinta simetrie de inversiune [1-8].

O caracteristica importantd a ZnO este prezenta

Fig. 1.10. Modelul structurii de wurtzit a :
ZnO. Atomii de O sunt reprezentati prin  Suprafefelor polare. Suprafetele polare reprezentative,

sfere mai mari de culoare galbena, in timp (0001) pentru Zn2+ Sl (OOOi) pentru 02', Corespund
ce atomii de Zn sunt reprezentati prin sfere

mai mici de culoare albastra [1, 6].
planului bazei (001). Fiecare suprafata se termina doar cu un singur tip de ioni, care difera functie

de ordinea legaturii dintre cationul Zn?* si anionul O% pe directia axei-C:

- atunci cand legaturile sunt de la cation la anion, polaritatea suprafetei este data de polaritatea
Zn?* si suprafata este incarcata pozitiv;

- atunci cand legaturile sunt de la anion la cation, polaritatea suprafetei este dati de OZsi
suprafata este incarcatd negativ.

Cele doua suprafete polare ale cristalului se comporta diferit, atat in ce priveste energiile lor de

suprafata, cat si vitezele de crestere. Fata (OOOi) are energie de suprafatd joasa si viteza micd de
crestere, comparativ cu fata (0001) [6-12]. Prezenta suprafetelor polare in cristalele de ZnO
determina o serie de proprietati specifice, cum sunt polarizarea spontanda si piezoelectricitatea,
care conduc la numeroase aplicatii: dispozitive ultrasonice, dispozitive cu unde acustice de
suprafata (dispozitiv SAW), sisteme microelectromecanice (MEMS), traductori piezoelectrici,
ghiduri de unda optice, electrozi transparenti si senzori de gaz conductori. [4, 13, 14, 175].

Capitolul 2
OBIECTIVELE SI METODOLOGIA CERCETARII

2.1. Obiectivele cercetarii

Principalele obiective ale acestei lucrari au fost:

1. Optimizarea conditiilor de obtinere a straturilor nanostructurate 1D pe bazd de oxid de
zinc cu morfologie controlatd, pe substrat de sticla, prin metoda de crestere din baie
chimica (CBD) si prin metoda hidrotermala.

2. Evidentierea caracteristicilor morfo-structurale si corelarea lor cu proprietatile optice
si electrice in scopul evidentierii aplicatiilor potentiale ale materialelor nanostructurate
obtinute.



3. Obtinerea de informatii privind mecanismul de crestere din solutie a nanostructurilor
oxidice 1D.

2.2. Obtinerea materialelor nanostructurate 1D

Au fost obtinute structuri 1D de ZnO si Al:ZnO crescute pe substrat de sticla SodalLima
prin doud metode chimice din solutie: metoda de crestere din baie chimica (CBD) si metoda
hidrotermala. Rectivii utilizati au fost azotatul de zinc (Zn(NOgs),-6H,0O, 98%) si
hexametilentetramina (HMT), (CsH12N4, >99%), iar pentru dopare s-a folosit clorura de aluminiu
hexahidrata anhidra (AICl3-6H,0, >99%) [185]. In vederea studierii efectului conditiilor de
sinteza asupra morfologiei, structurii si proprietdtilor optice si electrice ale nanostructurile 1D au
fost sintetizate serii de probe pentru care au fost variati urmadtorii parametri experimentali:
regimul de omogenizare a solutiei de crestere, concentratia solutiei, temperatura si durata de
crestere, concentratia dopantului, tratamentul termic post-crestere [176, 181-185].

2.3. Metode si echipamente de caracterizare a materialelor nanostructurate
Morfologia probelor a fost investigata cu urmatoarele tehnici si echipamente:

- Microscopie de forta atomica (A.F.M), pentru straturile de germeni: Microscopul AFM
ND-MDT NTEGRA Therma SUA, in modul contact, cu varf din SizNs (LMNT-Sassari) si
Microscopul AFM Veeco Nanoscope Illa Multimode-SUA cu varful din Si (CENIMAT/I3N-
Lisabona);

- Microscopie electronica de baleaj (S.E.M), pentru nanostructurile 1D: Microscopul SEM
FEI Nova NanoSEM 630 — SUA (IMT-Bucuresti), Microscopul SEM Hitachi S-1400 -Japonia—
(CENIMAT/I3N-Lisabona si Microscopul SEM FEI Quanta 200- Cehia (CNMF- UDJG).

Structura cristalina a probelor a fost studiatd prin metoda difractiei cu raze X, folosind:
Difractometru Bruker D8 Advance-Germania (Acuke = 1.5418 A) (LMNT-Sardinia),
Difractometru Rigaku SmartLab -Japonia (Acuke = 1,54056 A) (IMT-Bucuresti), Difractometru
Dron 3M- Rusia (Acuk« = 1,54051A) (CNMF- UDJG). Din date de difractie de raze X, am
calculat urmatorii parametri: distanta interplanara (d,,) din legea lui Bragg (Ec. 2.1),

dimensiunea cristalitelor (D) cu ajutorul relatiei Debye-Scherrer (Ec. 2.2), constantele de retea
(a,c)[186] (Ec. 2.3), tensiunea retelei (&) [187] (Ec. 2.4).

Marimea si distributia dupa dimensiuni (histograma) a nanoparticulelor dispersate in alcool
au fost investigate utilizand sistemul de analiza prin difuzie dinamica a luminii, Horiba LB-550-
Japonia, in domeniul de masurare 1 nm+ 6 um.

Grosimea filmelor (d) a fost masuratd cu microscopul interferential MII-4 de tip Linnik
(CNMF- UDJG), folosind metoda franjelor Fizeau multi-fascicul [188].

Concentratia ionilor de zinc din solutiile de crestere a nanostructurilor prelevate la diferite
durate de sinteza a fost masurata cu ajutorul spectrometrului de absorbtie atomica GBC Avanta
Ver 1.33 SUA in flacara aer-acetilena (UDJG), la lungimea de unda 213,9 nm.



Spectrele de transmisie optica si de reflexie optica ale filmelor si straturilor nanostructurate 1D
au fost achizitionate cu un Spectrometru Perkin Elmer Lambda 35 - SUA (CNMF- UDJG) la
temperatura camerei in aer, la incidenta normald, In domeniul spectral 2001100 nm. Utilizand
spectrele optice de transmisie si reflexie si cunoscand grosimea straturilor nanostructurate, am

calculat valorile urmitoarelor constante optice: coeficientului de absorbtie (« ) (Ec. 2.6), energia
benzii interzise (E,) (Ec. 2.7), indicele de refractie, (n(A)) (Ec. 2.8), coeficientul de extinctie

( k) (Ec. 2.9), partea reala (&) (Ec. 2.10) si partea imaginara (¢,) (EC. 2.11) a constantei
dielectrice si conductivitatea optica ( o,,,) (Ec. 2.12) [185, 189, 190].

Spectrele micro-Raman au fost inregistrate cu ajutorul Spectrometrului Raman LabRAM HR
800 HORRIBA Jobin Yvon-Japonia, utilizind o sursa de excitare laser He-Ne cu lungimea de
unda de 633 nm (IMT-Bucuresti).
Caracteristicile curent-tensiune (1 —-U) ale structurilor de tip Metal/Semiconductor/Metal
(M/S/IM) si ale celor de tip Metal/Semiconductor (M/S), au fost masurate in montaj amonte
aplicand metoda celor doud sonde (Figurile 2.3 si 2.4) - CNMF- UDJG.
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Fig. 2.3. Montaj amonte pentru trasarea carcateristicii ~ Fig. 2.4. Proba cu electrozi —
| —U : E- sursa de curent continuu, V- Voltmetru, A struqturi de tip
- ampermetru, R- reostat, P-probi cu electrozi de Metal/Semiconductor (M/S)

contact de argint

2.4. Studiu cinetic izoterm privind precipitarea nanostructurilor 1D de ZnO
In scopul efectuirii acestui studiu au fost crescute prin metoda CBD trei serii de probe la trei
valori diferite ale temperaturii de crestere: 70°C, 80°C si 95°C. Identificarea mecanismului de

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

prin verificarea ecuatiilor cinetice pentru diferite intervalele de reactie, utilizand seturi de date
experimentale (o, t) masurate la cele trei temperaturi. S-au utilizat ecuatiile cinetice pentru
reactii in sisteme omogene (Modelul ordinului de reactie Ec. 2.20) si in sisteme eterogene (Ec.
2.22+ Ec. 2.33) [192-194].



Capitolul 3

CONTRIBUTII PRIVIND OBTINEREA NANOSTRUCTURILOR 1D DE
ZnO PRIN METODA DIN BAIE CHIMICA

in acest capitol sunt prezentate rezultatele studiului privind efectul pregatirii substratului
si a parametrilor de crestere din solutie asupra morfologiei si structurii straturilor de ZnO
nanostructurate 1D crescute pe aceste substraturi, Tn vederea stabilirii limitelor dimensionale si a
tipurilor de morfologii pe care le pot atinge aceste nanostructuri in cazul sintezei din baia chimica
(CBD) la presiune atmosferica.

3.1. Efectul pregatirii substratului

Deoarece cresterea straturilor de nanobaghete si nanofire pe un substrat solid este
controlatd in etapa initiald de procesul de nucleatie eterogend, fiind favorizatd de cresterea
epitaxiald, starea suprafetei substratului joacd un rol foarte important in morfologia si structura
nanomaterialelor obtinute. Studiul prezentat in acest subcapitol se referd la pregitirea
substraturilor pentru cresterea de nanostructuri 1D prin acoperirea cu diferite straturi, depuse pe
substratul de sticla anterior cresterii de nanofire, cu rol de germeni. S-au investigat efectul naturii
chimice (Au, ZnO) si morfologiei stratului de germeni asupra morfologiei, aspectului de raport
(A.R)) si a structurii cristaline a nanostructurilor 1D crescute epitaxial [85, 106].

In acest studiu, pentru cresterea nanostructurilor 1D, s-au folosit urmitoarele tipuri de
straturi de germeni: straturi de nanoparticule de Au, straturi de nanoparticule de ZnO si filme
subtiri ZnO depuse prin metoda sol-gel [182-184].. In vederea optimizarii conditiilor de obtinere
a stratului de germeni, am urmarit:

a. Influenta solventului (etanol sau n-butanol) si a surfactantului (polietilenglicol-
PEG200) asupra dimensiunii medii si a distributiei dupa dimensiune a nanoparticulelor ZnO.

b. Influenta metodei/tehnicii si a parametrilor experimentali de depunere a straturilor de
nanoparticule de Au, nanoparticule de ZnO si filme subtiri de ZnO obtinute (tehnica de depunere
s viteza) asupra morfologiei si microstructurii stratului de germeni.

3.1.1. Morfologia si structura straturilor de nanoparticule ZnO

In general, prepararea nanoparticulelor de ZnO din fazi lichida se realizeza prin reactia
dintre sarea unui metal si ionii de hidroxid. Dimensiunea particulelor de oxid depinde de cinetica
de nucleatie si de crestere dintr-o solutie suprasaturata, precum si de procesele de maturare de tip
Ostwald, aglomarare, coagulare. Viteza de nucleatie si de crestere a nanoparticulelor este
dependentd de natura chimica a sistemului folosit, adica precursorul de ioni de zinc, agentul de
precipitare, lungimea catenei hidrocarbonate a solventul (alcoolului) si surfactantului [177].

Pentru prepararea nanoparticulelor de ZnO din faza lichida au fost utilizati ca solventi 1-
butanol absolut si etanol absolut, iar ca surfactant PEG200. Marimea si distributia dupa

dimensiune a particulelor dispersate in alcool au fost investigate utilizand sistemul de analiza de
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distributie dimensionala prin difuzie dinamica a luminii. Masuratorile au fost realizate imediat
dupa terminarea operatiei de sonicare si la intervale de timp diferite dupa acel moment.

In Figura 3.1 este prezentati distributia dupa dimensiune a nanoparticulelor de ZnO
dispersate in etanol, in absenta surfactantului (polietilenglicol-PEG200). Din Figura 3.1 a se
constata o distributie unimodali in intervalul 0,7+4,5 um, cu un maxim la aproximativ 1,5 pm. in
absenta surfactantului, distributia dupa dimensiune a particulelor este foarte dinamica, nefiind
stabild si in primele 5 minute de la oprirea sonicarii se produce o modificare a distributiei dupa
dimensiune, cu trecerea de la o distributie unimodala la o distributie bimodala (Figura 3.1 b).
Luand in considerare dimensiunea medie corespunzatoare intensitatii maxime a ambelor varfuri
(Tabelul 3.1) si comparand cu maximul varfului initial, se poate afirma ca distributia bimodala a
aparut, cel mai probabil, ca urmare a unui proces de divizare a particulelor. In urmatoarele cinci
minute (Figura 3.1 c), se observa doua varfuri distincte care corespund dimensiunilor de 0,3 um
si respectiv 1 pum; dimensiunea medie corespunzdtoare primului varf raméane constantd, dar
intensitatea maxima creste, in timp ce dimensiunea corespunzatoare celui de-al doilea varf creste
de patru ori si intensitatea maxima scade usor. In urmitoarele perioade, se observa aparitia unor
particule cu dimensiuni intermediare ca urmare a ,,fuzionarii” celor doud varfuri, intensitatea
celui de-al doilea varf scade, in timp ce intensitatea primului varf se mentine aproape constanta
(Figura 3.1 e-g). Pentru fiecare moment dupa sonicare, distributia dupd dimensiune a
nanoparticulelor de ZnO urmeaza aproximativ un profil Gaussian asimetric, asa cum se observa
din curbele fitate prezentate in Figura 3.1 a-g [181].
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Fig. 3.1. Histograme si curbe Gaussiene fitate asociate pentru nanoparticule de ZnO dispersate in etanol in
absenta de PEG200: imediat dupa sonicare (a) si la sase intervale consecutive (de 5 minute fiecare) dupa
acest moment (b-g) [181].

In prezenta surfactantului (PEG200), dispersiile de nanoparticule de ZnO (Figurile 3.2 si
3.3, Tabelul 3.2) sunt mult mai stabile, iar distributia dupa dimensiune a particulelor este
unimodald. Din curbele fitate prezentate in Figurile 3.2 si 3.3 se vede cd distributia dupa
dimensiune a nanoparticulelor de ZnO urmeaza un profil Gaussian usor asimetric.
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Fig. 3.3. Histograme si curbe Gaussiene fitate asociate pentru nanoparticulele de ZnO dispersate
in n-butanol si PEG200: imediat dupa sonicare (a) si la doua intervale consecutive (de 5 minute fiecare)
dupa acest moment (b-c) [181].
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Variatia in timp a dimensiunii medii la Tndl{imea maxima si a parametrilor statistici
corespunzatoare curbelor de distributie Gaussiand pentru nanoparticulele ZnO dispersate 1n
etanol sau n-butanol folosind PEG200 ca surfactant sunt prezentate in Tabelul 3.2.

Tabelul 3.2 Variatia 1n timp a dimensiunii medii la indltimea maxima i parametrii statistici ale curbelor

de distributie Gaussiana pentru nanoparticulele de ZnO dispersate in solvent (etanol sau butanol) si
PEG200 [181].

Durata | Dimensiunea medie Mediul de Inaln.me,a Factorul de
(min) (um) dispersie ngxhn;a 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 crestere
3.2.2. Influenta concentratiei solutiei de crestere

Influenta concentratiei asupra morfologiei si microstructurii filmelor nanostructurate 1D
de ZnO a fost studiatd pe probe crescute pe straturi de germeni de nanoparticule de ZnO si
respectiv pe filme subtiri sol-gel. Morfologiile nanostructurilor 1D crescute la concentratiile de
0,01 M si 0,025 M sunt prezentate in imaginile SEM din Figurile 3.19 si 3.20.

In cazul probelor crescute pe filme subtiri sol-gel de ZnO (Figura 3.20), cresterea
concentratiei solutiei de precursori, de la 0,01 M la 0,025M, a condus in special la cresterea
diametrului de la 110+120 nm la 160+175nm si in mai micd masurd la cresterea lungimii.
Densitatea nanostructurilor 1D de ZnO pe substrat, definitd ca numarul de nanobaghete sau
nanofire pe suprafata 100 um? este stréns legatd de concentratia precursorilor. Odata cu cresterea
concentratiei, nanostructurile devin mai compacte, sunt mai bine aliniate si prezintd o distributie
ingusta dupa dime

W Nha¥el

concentratii diferite ale solutiei de crestere 0,01 M (a, b) si 0,025M (c,d).
3.2.3. Influenta temperaturii

Difractogramele de raze X ale nanostructurilor 1D de ZnO crescute la temperaturi diferite
sunt reprezentate in Figura 3.25.

13



(10;1) (1*01) ( a) | (302) (b)

(102)  (110) (03

| | (112)

Intensitate (a.u.)
Intensitate (a.u.)

(104)

T y T T T T y T
27 36 45 54 63 2 81 90
2 6 (grade) 20 (grade)

(002) ( C)

Intensitate (a.u.)
=
o
=l

(103)
(200)
1

(202)
(112) | (100) (203
. *\ { (* )

T T T T T T T T
27 36 45 54 63 72 81 90
2 6 (grade)

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) si 95°C (c).

Varfurile de difractie corespund structurii hexagonale de tip wurtzit a ZnO.
Neuniformitatea filmelor crescute la 70°C (Figura 3.23) confirma orientarea intdmplatoare a
nanobaghetelor pe substrat, cele mai intense vafuri fiind corespunzétoare planurilor (100) si
(101). Se observa ca la cresterea temperaturii de sinteza, intensitatea varfului corespunzator
planului (002) creste, acest lucru aratand ca filmele nanostructurate 1D de ZnO sunt mai bine
cristalizate si orientate preferential dupa axa—c. Rezultatele obtinute din studiul microstructurii
nanofirelor si nanobaghetelor de ZnO sunt in buna concordantd cu morfologia lor, asa cum reiese
din imaginile SEM din Figura 3.23.

3.2.4. Influenta duratei de crestere

Efectul duratei de crestere a fost studiat pe nanostructuri 1D crescute pe straturi de
nanoparticule de aur si pe filme subtiri sol-gel ZnO. Figura 3.27 prezinta imaginile SEM ale
probelor crescute timp de una, doua si trei ore pe filme subtiri sol-gel de ZnO. Probele crescute
timp de 1h sunt formate din nanospume si nanobaghete cu diametre 300+350 nm, lungimi de
0,48+0,55um si A.R mic (1,8+2), auto-asamblate sub forma de structuri cu aspect de floare.

14



e T T EST I
O Sty ©

F AT e
o B W i NS

R - M 3 . »

— 10 pm —— 42 v Wi pot det | —— 10 um— 712120 HV | mag | WD W spot| et ——10 ym—

Fig. 3.27. Imagini SEM ale naostructurllor 1D den crescute pile Igel de nO, ré agitare a
solutiei in conditii de refluxare a solventului (I-1), la diferite durate: 1 h (a), 2 h (b) si 3h (c). [176].

O data cu cresterea timpului de reactie la 2 h (Figura 3.27 b), se formeaza nanobaghete
individuale, si intr-0 mai mica proportie nanobaghete autoasamblate sub forma de floare. Probele
crescute la durate mai mari sunt formate in principal din nanostructuri individuale (nanobaghete
si in mica proportie din nanofire) dispuse perpendicular pe substrat.

Capitolul 4

CONTRIBUTII PRIVIND OBTINEREA NANOSTRUCTURILOR 1D DE
ZnO PRIN METODA HIDROTERMALA

In acest capitol se prezinta rezultatele studiului privind influenta morfologiei stratului de
germeni, a concentratiei, temperaturii si duratei de crestere, precum si a tratamentului termic
post-crestere asupra morfologiei si microstructurii filmelor nanostructurate 1D de ZnO. S-a
urmarit stabilirea conditiilor optime pentru obtinerea prin metoda hidrotermald a unor materiale
cu morfologie controlata si in special cu diametre sub 50 nm.

4.2. Efectul parametrilor de crestere

4.2.1. Influenta concentratiei solutiei de crestere

Efectul concentratiei solutiei de crestere asupra morfologiei si microstructurii filmelor
nanostructurate 1D a fost studiat pe probe crescute pe filme subtiri sol-gel de ZnO. In Figura 4.4
sunt prezentate imaginile SEM ale probelor preparate din solutii de precursori avand
concentratiile de 0,01M si 0,025 M. Se observa ca la concentratie scazutda (0,01M) proba este
formatd din nanofire individuale, inclinate pe substrat, avand distributie ingusta dupa diametru
(15+-25 nm). Odata cu cresterea concentratiei la 0,025 M, (Figura 4.4 c-d), se remarca o crestere
a diametrului nanofirelor de aproximativ 2,5 ori si o tendinta accentuata de aliniere a nanofirelor.
In acelasi timp, gradul de acoperire cu nanofire a suprafatei substratului creste usor, datoriti
cresterii laterale (in diametru) a nanostructurilor 1D [122].

15



F4..i SEM ale nanostructurilor 1D ZnO obgnutel diferite concentratii ale sou‘gi de crestere:
0,01 M (a), 0,025 M (c). Imaginile (b) si (d) reprezinta detalii din imaginile (a) si ().

4.2.2. Influenta temperaturii

In Figura 4.7 sunt reprezentate difractogramele de raze X a nanostructurilor 1D de ZnO
crescute la temperaturile de 70°C, 80°C si 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) si 95°C (c).
Se observa ca aceste nanostructuri 1D au o structurad cristalind foarte bine formata,
orientata preferential dupd directia [0001]. Intensitatea varfului de difractie corespunzator
planului (002) creste odata cu cresterea temperaturii de sinteza.

4.3. Efectul tratamentului termic post-crestere

In Figura 4.10 sunt prezentate imaginile SEM ale filmelor de nanofire inainte si dupa
aplicarea tratamentului termic post-crestere. Probele sunt formate in cea mai mare proportie din
16



nanofire si 1n proportie mai mica din nanobaghete cu A.R. mare. Din aceste imagini, se observa
ca desi aplicarea tratamentului termic nu influenteaza semnificativ morfologia lor, se produce
totusi o usoard crestere In diametrul nanostructurilor, fard o modificare evidentd a lungimii
acestora. In consecinti, are loc o scidere a valorii A. R. Valorile calculate ale diametrelor si A.R.
sunt cuprinse in intervalul 33+35 nm si respectiv 9,3+16 inainte de aplicarea tratamentului
termic. Dupa aplicarea tratamentului termic la 250°C, aceste valori sunt cuprinse in intervalul

post-crestere (c-d).

Capitolul 5

CONTRIBUTII PRIVIND OBTINEREA DE NANOSTRUCTURI Al:ZnO
PRIN METODA HIDROTERMALA

Oxidul de zinc (ZnO) este un semiconductor de tip n, cu tranzitii directe intre maximul
benzii de valenta si minimul benzii de conductie, valoarea largimii benzii interzise (Eg) fiind de

3,37 eV, iar cea a energiei de legatura a excitonului fiind relativ ridicata (60 meV) la temperatura
camerei. ZnO se caracterizeazd prin excelente proprietati optice si electrice si prin stabilitate
ridicata [219]. Doparea controlatd este o metoda eficientd si accesibild de modificare a
proprietatilor fizice, in special optice si electrice, a materialelor de bazd conducand astfel la
extinderea domeniului de aplicare ale acestora [185].

In acest capitol se studiazi efectul concentratiei dopantului si al temperaturii asupra
morfologiei si structurii cristaline a nanostructurilor 1D pe bazd de ZnO dopate cu Al, preparate
prin metoda hidrotermala.

5.1. Efectul doparii

Studiul influentei concentratiei dopantului asupra morfologiei si structurii cristaline a
nanostructurilor 1D pe baza de ZnO intrinseci si dopate cu Al a fost realizat pe probe crescute
prin metoda hidrotermala. In Figura 5.1 sunt prezentate imaginile SEM ale straturilor de nanofire
nedopate si ale nanostructurilor de ZnO dopate cu 2% Al, 4% Al si 6% Al (% masa). Morfologia
acestor straturi nanostructurate depinde de conditiile de sinteza, si depinde semnificativ de gradul
de doparea Al. Astfel, probele intrinseci sunt formate doar din nanofire de ZnO, in timp ce pentru
probele dopate cu aluminiu s-au obtinut diferite tipuri de nanostructuri, functie de gradul de

dopare. Din Figura 5.1 a se vede ca sirurile de nanofire ZnO sunt perpendiculare pe substrat
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avand diametrul in domeniul 30+42 nm. Pentru probele dopate cu 2% Al (Figura 5.1 c, d) se
constata coexistenta a doud tipuri de morfologii, nanofire si nanofoi transparente. Se observa ca
nanofirele sunt in proportie mai mare si sunt insotite de nanofoi [185].. La cresterea concentratiei
de dopare de la 2% la 4% Al, numarul de nanofoi transparente creste. Prin comparatie cu probele
nedopate, pentru cele dopate s-a remarcat o scadere in diametrul nanofirelor de la 25+33 la 17+25
nm pentru probele dopate cu 2% si respectiv cu 4% Al. In cazul probei dopate cu 6% Al (Figura
5.1 d), mor ereti.

ot . 5 - 7Y

.':. BRALAT : . AT T Sk Ky -
Fig. 5.1. Imagini SEM ale nanostructurilor ZnO (a,b) si Al:ZnO dopate cu diferite concentratii de Al
(Yomasa): 2% (c,d), 4% (e, T) si 6% (g, h).
Difractogramele de raze X ale nanofirelor nedopate si ale nanostructurilor Al:ZnO

dopate cu 2%, 4% si 6% Al crescute la temperaturile de 70°C, 80°C si 95°C sunt reprezentate n
Figura 5.3
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Fig. 5.3. Difractograme de raze X ale nanostructurilor ZnO (a) si Al:ZnO crescute la diferite temperaturi
de sinteza 70°C (a) , 80°C (b) si 95°C (c)

Din difractograme de raze X, se remarca faptul ca probele sunt policristaline si
nanostructurile au crescut preferential de-a lungul axei—c. Nu au fost identificate varfuri de
difractie caracteristice Zn metalic sau Al,O3. Pe de alta parte, nanofirele nedopate au intensitatea
varfului corespunzator planului (002) cel mai pronuntat. Intensitatile varfurilor nanostructurilor
ZnO dopate cu Al scad cu cresterea concentratiei de dopare. Acest lucru indicd faptul ca la
cresterea concentratiei de dopare, cristalinitatea filmului se deterioreaza.
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Fig. 5.4. Variatia parametrilor microstructurali ale nanostructurilor ZnO si Al:ZnO la diferite temperaturi
de sinteza: deplasarea pozitiei unghiului de difractie 26 corespunzatoare planului (002) (a), tensiunea
retelei (b), distanta interplanara d(o02), (c), constanta de retea—C (d),

dimensiune cristalit (e).

Capitolul 6.

STUDIU CINETIC 1ZOTERM PRIVIND PRECIPITAREA
NANOSTRUCTURILOR 1D ZnO DIN SOLUTIE APOASA

In acest capitol se prezinta rezultatele unui studiu cinetic izoterm de precipitare din solutie
a oxidului de zinc, in procesul de crestere al nanostructurilor 1D ZnO pe substraturi de sticla
acoperite cu film de oxid de zinc. Studiul a fost efectuat prin masurarea concentratiei ionilor de
zinc in solutia de crestere, la diferite durate de sinteza a nanostructurilor oxidice.

Formarea oxidului de zinc in sistemul utilizat, compus din azotatul de zinc ca sursa de
Zn?* si hexametilentetramina (HMT) ca sursd de ioni OH’, este rezultatul urmétoarelor reactii
chimice [106]:

(CH2)5N4 + 6H,0 < 6HCHO + 4NHj3; (6')
NHs + H,0 <> NH," + OH" (6.11)
Zn** +4NH; © [Zn(NHz)4]** (6.11)
Zn?* +40H + — [Zn(OH)4]* (6.1V)
[Zn(NH3)4]** +20H < ZnO + 4NHj + H,0 (6.V)
[Zn(OH)4]* < ZnO + H,0 + 20H (6.V1)

In cazul nanostructurilor 1D are loc o crestere anizotropicd dupa directia [0001]. Pentu a intelege
mecanismul acestei cresteri, este necesar sa se ia in considerare structura cristalind a ZnO de tip
wurtzit. Ca rezultat al existentei planului polar (0001) al ZnO, ionii complecsi hidroxozincat
[Zn(OH)]* incarcati negativ sunt adsorbiti preferential pe fata incarcata pozitiv (0001) bogata in
Zn®* (Figura 6.1 a). Anionii complecsi [Zn(OH)4]* adsorbiti sufera reactia de deshidratare (Ec.
6.V 1) si intra in reteaua cristalina a nanocristalitelor de ZnO preexistenta (Figura 6.1 b).
Adsorbitia ionilor [Zn(OH)4]2' este posibild deoarece structura tetraedrica a speciei [Zn(OH)4]2'
se potriveste cu suprafata poliedricd a planului (001). Adsorbitia preferentiald pe fata polara

(0001) a anionilor [Zn(OH)4]* conduce la o vitezd de crestere mai mare in directia [0001] si prin
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urmare la o orientare a cresterii nanobaghetelor de ZnO dupa axa-c [70].

(a) (b)
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-OH

[100] CQ, Diréc',tia . Y
[00] <o0001> ™ : ~
Fig. 6.1. Mecanism de crestere al nanostructurilor 1D de ZnO 1in directia [001]: adsorbtia preferentiala
anionilor [Zn(OH),]* pe fata incircatd pozitiv a planului (0001) (a) si incorporarea anionilor [Zn(OH),]*
in reteaua cristalina a ZnO (b) [70].

Cresterea temperaturii favorizeaza cresterea preferentiald a nanostructurilor 1D de-a
lungul directiei [0001] deoarece la temperaturi mai mari de sinteza, viteza de hidroliza a ionilor
complecsi [Zn(NH3)s]** creste, favorizand formarea in solutie a anionului hidroxozincat
[Zn(OH)4]*. Acest lucru a fost confirmat de studiile efectuate de Sheng et al. [227] si Li et al.
[121].

Curbele de variatie in timp a concentratiei ( C ) ionilor de zinc din solutiile de crestere si a
gradului de conversie (« ) calculat conform Ec. 2.21 pentru probele sintetizate la 70°C, 80°C si
95°C sunt prezentate in Figura 6.2 si respectiv Figura 6.3.
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Fig. 6.2. Variatia in timp a concentratiei ionilor de  Fig. 6.3. Variatia in timp a gradului de conversie la
zinc din solutiile de crestere la diferite temperaturi diferite temperaturi

Curbele de conversie (Figura 6.3) evidentiaza trei etape de reactie, a caror durata diferad in
functie de temperatura de lucru, astfel:
o Etapa I: cuprinsa intre 0 <t <30min (70°C, 80°C) si 0 <t <45min (95°C)
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o Etapa II: cuprinsa intre 30 <t <120min (70°C, 80°C) si 45 <t <120min (pentru 95°C)
o Etapa lll: 120 <t <360 min (70°C, 80°C si 95°C).

Din punct de vedere termodinamic, reactia de precipitare a ZnO este un proces de
echilibru in sistem eterogen, format din doud faze: faza solidd a precipitatului (ZnO) si faza
lichida reprezentatd de solutia saturata continand ionii complecsi ([Zn(OH)4]?) si nuclee de ZnO.
Daca produsul ionic al [Zn(OH)s]%este mai mare decét produsul de solubilitate al ZnO, solutia
devine suprasaturatd si se formeaza precipitatul. Avand in vedere faptul cd solubilitatea unei
substante reprezintd cantitatea maxima din acea substanta care se poate dizolva intr-o anumita
cantitate de solvent la o anumitd temperaturd si cd solubilitatea acesteia creste odatd cu
temperatura, pentru pastrarea unui grad de suprasaturare al solutiei, in cazul precipitarii la 95°C,
in etapa initiali are loc cel mai mic consum al ionilor [Zn*"] din solutie datoritd formarii
nucleelor de ZnO, asa cum se poate vedea in Figura 6.2.

Identificarea mecanismului de precipitare a oxidului de zinc din solutia precursoare sub
formd de nanostructuri 1D, s-a realizat prin verificarea ecuatiilor cinetice pentru intervalele de
reactic mentionate mai sus, utilizand seturi de date experimentale («, t) masurate la cele trei
temperaturi. Avand in vedere ca parametrul experimental masurat a fost scaderea concentratiei
ionului [ Zn*"] in solutia de crestere, s-au utilizat initial ecuatiile cinetice pentru reactii in sisteme
omogene (Modelul ordinului de reactie Ec. 2.20) si ulterior cele in sisteme eterogene (Ec 2.22+
Ec.2.33). Cele mai bune valori ale coeficientilor de corelatie s-au obtinut in cazul Ec 2.23 (pentru
Etapa I) si Ec 2.26 (pentru Etapele II si III) (Tabel 6.1 si Figura 6.5).

Pentru prima etapa de sinteza, valorile ordinului de reactie calculate conform Ec. 2.23
conduc la concluzia ci procesul este controlat cinetic de etapa de nucleatie eterogeni. In
urmitoarele doud etape (II si IIT), perechile de valori (¢, t) verifica Ec. 2.26. In aceaste doui
etape, reactiile sunt controlate cinetic de procesul de nucleatie si crestere a germenilor Tn volum.

Inae o 70°C o Ine o' 80°C o
41,0 4124 110
0,0 - 0.0
1.0 0104
0.8 02 1 10.8
0,2 0.8
0.4 1
Ho0.6 0.6 Ho.6
04405 -0,6
0.4 1
da/dr=ka’ 40,4 0.8 40.4
0,64 0,24
a=f(t) 1,0 a=f(t)
0.0 —m—] =f(l t) 402 0,040 —0,2
-0.8 1110-: n - 1 —®— |no=f{Int)
1 129024 4= 1
—d— = 1/4=
. o =f(Int) | 0.0 , —o— o f(t) oo
1.0 . 14404
0 6o~ 120 " iko 280 300 360 t(min) 0 60 120 180 240 300 360 t(min)
T r T T T r T T T T T T T T T w T ' r T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 Int 20 25 30 35 40 45 50 55 0 It

22



14
lnoe «

1,2 4
04
1,04

0.8 - a=kt"

0.6
deddi=ke’'

3400 oc:f(l} d02
—u— [no={{Int)
-0,2 14__ o
—o—oa =f(t) g,
44044 : | ‘ . . ‘ ’
0 60 120 180 240 300 360 t (min)

25 30 35 40 45 50 55 6ol
Fig. 6.5. Reprezentarea grafica a ecuatiilor cinetice verificate de date experimentale (¢ , t), concomitant
cu variatia gradului de conversie in timp la diferite temperaturi de sinteza

Din reprezentarea grafica a ecuatiilor cinetice verificate de datele experimentale (Figura
6.5) s-au calculat valorile constantei de viteza (k) si ale ordinului de reactie (n) pentru cele trei
etape de reactie la cele trei temperaturi mentionate (Tabelul 6.1).

Tabelul 6.1 Valorile parametrilor cinetici k si n

Temperatura de Domeniu
Etape de <o k
reactie crestere prgluct_‘aru (min™ n Iy
’ (°O) cinetice

70 0< a <0,64 2,6x1072 1,18 0,9992

| 80 0<a <047 1,95 x10” 1,44 0.9989

95 0<a <0,14 1,95x10° 0,93 0,9982

70 0,64< o <0,84 9,81x10* 3/4 0,9921

[ 80 0,47<a <0,63 2,73x10 3/4 0,9894
95 0,14<  <0,32 1,21x10% 3/4 0,9721

70 0,84<a <1 4,22x10* 3/4 0,9631

1 80 0,63<a <1 6,67x10™ 3/4 0,9598
95 0,32<a <1 8,68x10™ 3/4 0,9502

In cazul probelor crescute la temperatura de 70°C (Figura 6.2) se observd ci in prima
perioadd de sintezd (0<t<30min), concentratia ionilor [Zn*"] in solutie scade foarte mult
(~60%) 1n primele 15 minute. Parametrii cinetici confirma faptul ca la temperaturd scazutd viteza

de nucleatie are valoarea cea mai mare (K =2,6-10% min™, Tabel 6.1), dimensiunea criticd a

1(7¢° ¢
germenilor avand o valoare mai mare decét la celelalte temperaturi. Pentru etapele II si III,
constantele de viteza au valori mult mai mici, de k = 9,81-10 min™ si respectivk =

11 7° ¢ mao
422 10* min™. In consecintd, In cazul sintezei la 70°C, formarea germenilor cu dimensiuni mari
va conduce in etapele de crestere (II) si (II1) la nanostructuri 1D cu diametre mari si lungimi mici.
Din Figura 6.2 se constati ci dupi cinci ore de sintezi, concentratia [ Zn**] rimane aproximativ

constanta: C =~C

1 (70° ¢y5h I (7¢° ¢y6h
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In cazul probelor crescute la 95°C, concentratia ionilor [ Zn®*] scade mult mai lent, cu
viteza aproximativ constantd in primele 45 min, constanta de viteza corespunzatoare acestei etape
avand cea mai micd valoare dintre toate etapele initiale la cele trei temperaturi (Tabelul 6.1).
Dupa 60 min de sinteza constanta de viteza prezintd cea mai mare valoare dintre toate etapele la
toate temperaturile (k| oo = 1210 10 min™), fapt care defavorizeaza formarea de noi germeni. In

In etapa a Ill-a, 120 <t <300 min, constanta de viteza are o valoare mai mica decat in etapa

anterioara (K = 8,68-10* min™). Dupa 5 ore de sintezd, valoarea concentratiei ionilor de zinc

Ml (95° ¢
din solutie scade la 40,04885 pg/mL si dupa 6 ore ramane aproximativ constanta la 38,16584

pg/mL. La durata de crestere de 140 min se observd o intersectie a curbelor de concentratie
(Figura 6.2).

Din variatiile constantelor de viteza cu temperatura (ecuatia Arrhenius ) reprezentate in
Figura 6.6, au fost calculate valorile energiei de activare (E,) si ale factorului preexponetial ( A)

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

u
4 " Etapa |
X
=
-6
u
Etapa I
-8
Etapa I11
0,00272 0,00280 0,00288 0,00296
UT (K™Y

Fig.6.6 Reprezentarea ecuatiei Arrhenius in forma exponentiald semilogaritmica.

Tabelul 6.2 Valorile parametrilor de activare a cresterii nanostructurilor 1D de Zn, calculate in functie de
gradul de conversie

Temperatura de

Etape ,de crestere A (min™) E, Ty
reactie (K) (KJ/mol)
343,15
| 353,15 2,66x10™"° 112,42 | 0,9560
368,15
343,15
I 353,15 1,07x10% 105,63 | 0,9998
368,15
343,15
1 353,15 14,25 29,56 0,9700
368,15

Din Figura 6.6 se observa un comportament anti-Arrhenius in cazul Etapei I, viteza de
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reactie scade cu cresterea temperaturii, ceea ce confirma faptul ca este vorba despre un mecanism
de nucleatie din solutie. Valorile obtinute sunt apropiate de cele raportate in literatura de
specialitate [241, 242], cu exceptia etapei III, pentru care sunt mai mici. Deoarece valorile
coeficientul de corelatie (T, ) sunt cuprinse in intervalul 0,95<r, <1, se poate considera ca intre

parametrii s-a stabilit o legatura relativ determinista functionala [243], care confera un grad de
incredere semnificativ valorilor calculate ale parametrilor fizico-chimici.

Capitolul 7

PROPRIETATILE OPTICE ALE NANOSTRUCTURILOR 1D PE BAZA
DE ZnO

Studiul proprietatilor optice ofera informatii importante asupra structurii, compozitiei si
proprietatilor fizico-chimice ale materialelor [58-60]. Cunoasterea constantelor optice este
necesara in vederea utilizarii materialului adecvat in dispozitivele optoelectronice sau electronica
transparentd. In acest caz este esential si se cunoascd valorile urmatorilor parametri optici:
transmitanta (T (%)), reflectanta (R (%)), coeficientul de absortie (« ), energia benzii interzise
(E,), indicele de refractie, (n(4)), coeficientul de extinctie (k), partea reala (¢ ) si partea

imaginard (&,) a constantei dielectrice si conductivitatea opticd (o) [189, 244]. In literatura de

specialitate, efectul Burstein-Moss este folosit pentru interpretarea cresterii benzii interzise.
[154].

In acest capitol se prezinti rezultatele studiului nostru privind efectul metodei si
conditiilor de sintezd (pregdtirea substratului pentru crestere epitaxiald, concentratia, temperatura
si durata de crestere), precum si al concentratiei dopantului asupra parametrilor optici mentionati
mai sus, caracteristice straturilor nanostructurate 1D de ZnO si Al:ZnO obtinute.

7.1. Nanostructuri 1D ZnO obtinute prin metoda de crestere din baie chimica
(CBD)

Spectrele de transmisie si reflexie optica ale filmelor nanostructurate 1D ZnO au fost
inregistrate la temperatura camerei in aer, la incidentd normala in domeniul spectral 200+1100
nm. Din aceste spectre au fost calculate valorile coeficientului de absorbtie, indicelui de refractie,
coeficientului de extinctie si valorile energiei benzii interzise. Utilizdnd valorile indicelui de
refractie si ale coeficientului de extinctie, am determinat partea reald §i partea imaginard a
constantei dielectrice. De asemenea, au fost calculate valorile conductivitatii optice.

7.1.1. Influenta concentratiei solutiei de crestere

In acest Subcapitol se prezinti rezultatele privind efectul concentratiei solutiei de
precursori asupra proprietdtilor optice ale nanostructurilor 1D crescute pe substraturi de sticla
acoperite cu filme sol-gel de ZnO depuse atat prin imersie (a) cat si prin centrifugare (b).

In Figura 7.1 sunt reprezentate spectrele de transmisie optica in domeniul 308+1100 nm
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pentru probele crescute la concentratii diferite ale solutiei de precursori. Probele investigate au
transmitanta optica mai mare de 65% In domeniul VIS. S-a observat ca la cresterea concentratiei,
filmele nanostructurate 1D prezinti o scidere usoara in transmitanta. In plus, odatd cu cresterea
molaritatii solutiei din baia chimica, s-a constatat ca marginea fundamentald de absorbtie din
spectrele de transmisie optica se deplaseaza spre domeniul IR [223].
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Fig. 7.1. Spectrele de transmisie optica ale nanostructurilor 1D ZnO crescute la diferite concentratii ale
solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO depuse prin:
imersie (a) si centrifugare (b).

Spectrele de reflexie optica (Figura 7.2) ale nanostructurilor 1D ZnO, preparate pe straturi
de germeni ZnO depuse prin imersie sau prin centrifugare, au fost masurate la incidenta normald
in domeniul 308+1100 nm. Se observa ca indiferent de tehnica uilizatd pentru depunerea stratului
de germeni, odata cu cresterea concentratiei solutiei de precursori, reflectanta nanostructurilor 1D
ZnO creste. Nanostructurilor 1D sintetizate pe straturi de germeni depuse prin centrifugare
prezintd valori mai mari ale reflectantei. Valorile mai mari ale reflectantei (Figura 7.2 b) sunt
atribuite rugozitatii mai mici a suprafetelor straturilor nanostructurate, in cazul probelor crescute
la concentratii mai mici.
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Fig. 7.2. Spectrele de reflexie optica ale nanostructurilor 1D ZnO crescute la diferite concentratii ale
solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO depuse prin:
imersie (a) si centrifugare (b).

Din Figura 7.3 se vede o crestere a valorilor coeficientului de absorbtie ale filmelor 1D la
cresterea concentratiei solutiei. Aceasta crestere este mai pronuntatd in domenii de valori mari ale
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energiei fotonului ce corespund regiunii cu absorbtie (4 <540 nm) [223].
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Fig. 7.3. Variatia coeficientului de absorbtie in functie de energia fotonului pentru nanostructurile 1D ZnO
crescute la diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO
depuse prin: imersie (a) si centrifugare (b).

Din Figura 7.4 se observa ca pentru probele investigate, intre maximul benzii de valenta si
minimul benzii de conductie are loc o tranzitie directa. Prin fitarea curbei (ehv)* functie de (hv)
si extrapolarea regiunii liniare a curbei rezultate, am determinat valoarea energiei benzii interzise.
Cresterea concentratiei solutiei a condus la scaderea 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 concentratia de 0,01 M, la
3,51 eV pentru cele crescute la 0,05 M. In cazul depunerii stratului de germeni prin centrifigare,
valorile (Eg) scad de la 3,36 eV la 3,30 eV atunci cand nanobaghetele au fost crescute la

concentratii ale solutiei de 0,025 M si respectiv de 0,05 M. Rezultatele obtinute arata ca valorile
energiei benzii interzise ale filmelor depind de conditiile de sinteza.
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Fig. 7.4. Fitarea curbei (ehv)® functie de energia fotonilor (hv ) pentru nanostructurile 1D ZnO crescute

la diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO depuse prin:
imersie (a) si centrifugare (b).

Dependenta coeficientului de extinctie de lungimea de unda in domeniul 308+1100 nm
este redatd in Figura 7.5. Valorile scizute ale coeficientului de extinctie (de ordinul 107?) in
domeniul vizibil si infrarosu sunt o indicatie cu privire la gradul scazut al rugozitatii suprafetei

straturilor de nanostructuri 1D de ZnO [245].
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Fig. 7.5. Variatia coeficientului de extinctie in functie de lungimea de unda pentru nanostructurile 1D ZnO
crescute la diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO
depuse prin: imersie (a) si centrifugare (b).

In Figura 7.6 este ilustratd dependenta indicelui de refractie de lungimea de unda. Valorile

indicelui de refractie cresc odatd cu cresterea concentratiei solutiei. Pentru nanobaghetele
crescute la concentratia 0,05 M pe straturi de germeni depuse prin centrifugare, a fost obtinuta
cea mai mare valoare a indicelui de refractie, valoare superioara celei corespunzatoare oxidului

de zinc macroscopic din domeniul VIS (n = 2) [246].
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Fig. 7.6. Dependenta indicelui de refractie de lungimea de unda pentru nanostructurile 1D ZnO crescute la
diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO depuse prin:
imersie (a) si centrifugare (b).
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Fig. 7.7. Variatia partii reale a constantei dielectrice de lungimea de unda pentru nanostructurile 1D ZnO
crescute la diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substrat acoperit cu film subtire ZnO depus
prin tehnica: imersie (a) si centrifugare (b).

Dependenta partii reale a constantei dielectrice functie de lungimea de unda este redata in
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Figura 7.7. La cresterea molaritatii solutiei in baia chimica rezulta o crestere cu lungimea de unda
a valorii partii reale a constantei dielectrice a filmelor nanostructurate 1D [251].

Variatia partii imaginare a constantei dielectrice cu lungimea de unda este reprezentatad in
Figura 7.8. Indiferent de valoarea concentratiei solutiei de crestere, in domeniul UV valorile ( &,)
cresc cu cresterea concentratiei solutiei de precursori, iar in domeniul VIS-IR scad la cresterea
concentratiei.
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Fig. 7.8. Variatia partii imaginare a constantei dielectrice de lungimea de unda pentru nanostructurile 1D
ZnO crescute la diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO
depuse prin: imersie (a) si centrifugare (b).

In Figura 7.9 este prezentati dependenta conductivititii optice in functie de energia
fotonului. Prin cresterea concentratiei solutiei de precursori, s-au obtinut valori mai mari ale
conductivitatii optice ale nanostructurate 1D ZnO, ceea ce aratd cd filmele obtinute la
concentratia solutiei de 0,05 M conduc mai bine optic.
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Fig. 7.9. Variatia conductivitatii optice in functie de energia fotonilor pentru nanostructurile 1D ZnO
crescute la diferite concentratii ale solutiei de precursori pe substraturi acoperite cu filme subtiri ZnO
depuse prin: imersie (a) si centrifugare (b).

7.2. Nanostructuri 1D ZnO obtinute prin metoda hidrotermala

Utilizand spectrele de transmisie si reflexie opticd, inregistrate la incidenta normald a
radiatiei electromagnetice si masurand grosimea filmelor nanostructurate 1D, au fost calculate
valorile constantelor optice mentionate la inceputul capitolului, conform Ec. 2.6 — Ec. 2.12.
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7.2.1. Influenta concentratiei solutiei de crestere

In Figura 7.31 sunt prezentate spectrele Raman ale nanostructurilor 1D crescute la diferite
concentratii, iar in Figura 7.32 sunt redate spectrele Raman ale nanostructurilor 1D sintetizate la
diferite durate de timp corespunzator concentratiei de crestere de 0,01 M (Figura 7.32 a) si
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 concentratii.

Se observa ca la cresterea concentratiei si a duratei de sinteza, intensitatile varfurilor
corespunzatoare modului nepolar al fononilor optici cu frecvente joase de oscilatie Ex(low) si cu
frecvente inalte de oscilatie E,(high) cresc. Modul Ex(low) cu frecvente joase de oscilatie este
atribuit vibratiilor atomilor mai grei de Zn din retea, in timp ce modul E,(high) cu frecvente inalte
de oscilatie este asociat cu atomii mai usori de oxigen din retea de wurtzit. In plus, la cresterea
dimensiunii cristalitelor, ca urmare a cresterii concentratiei si a duratei de sinteza, se produce o
deplasare a pozitiei varfului modului Ex(high) spre frecvente mai mici.

7.3. Nananostructuri Al:ZnO obtinute prin metoda hidrotermala

Filmele nanostructurate de ZnO dopate cu elemente din grupa a lll-a se caracterizeaza
prin valori ridicate ale transmitantei optice in domeniul vizibil si ale conductivitatii electrice.
[164].

7.3.1 Influenta concentratiei dopantului

In Figura 7.33 sunt prezentate spectrele de transmisie optici ale nanofirelor ZnO si ale
nanostructurilor Al:ZnO dopate cu diferite concentratii de Al, obtinute la diferite temperaturi:
70°C, 80°C si 95°C. In domeniul VIS, transmitanta optica a probelor variazi in intervalul 77—
85%. In comparatie cu nanofirele ZnO, s-a observat o crestere a transmitantei optice a
nanostructurilor Al:ZnO la cresterea concentratiei dopantului. De asemenea, la cresterea
concentratiei de dopare, marginea fundamentala de absorbtie se deplaseaza spre UV, ,,blueshift”,
adica spre regiunea cu energie mai mare a fotonilor. In general, deplasarea spre UV, ,,blueshift” a
marginii fundamentale de absorbtie a nanostructurilor Al: ZnO este asociata efectul Burstein-
Moss [154, 185].
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Fig. 7.33. Spectrele de transmisie optica ale nanostructurilor pe baza de ZnO preparate la diferite
concentratii de dopare si la temperaturile: 70°C (a), 80°C (b), 95°C (c) [185].

In Figura 7.34. sunt reprezentate spectrele de reflexie optica ale nanostructurilor pe bazi
de ZnO, intrinseci si dopate cu 2% si 4 % Al sintetizate la temperaturile de 70°C, 80°C si 95°C.
In domeniul vizibil, reflectanta filmelor este cuprinsd intre 4,4% si 8%. Odati cu cresterea
concentratiei de dopare, din masuratori interferometrice a rezultat o scadere a grosimii medii a
filmelor si din imaginile SEM (Figura 5.1) s-au observat modificari morfologice care duc la
cresterea rugozititii filmelor. In acelasi timp, cresterea concentratiei de Al conduce la sciderea
reflectantei. Reflectanta redusa la incidentd normald se datoreaza interferentei distructive a
luminii reflectate la interfetele film/substrat si aer/film. De asemenea, s-a remarcat o scadere a
valorilor indicelui de refractie cu cresterea concentratiei de Al. Astfel, in cazul nanostructurilor
pe bazd de ZnO crescute la 70°C, scaderea valorilor indicelui de refractie odatd cu cresterea
concentratiei de Al este aproape liniara (Figura 7.42). Acest comportament se explica pe baza
efectului ,,Moth Eye (Ochi de molie)” [185, 266].
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Fig. 7.34. Spectrele de reflexie optica ale nanostructurilor pe baza de ZnO preparate la diferite concentratii
de dopare si la diferite temperaturi: 70°C (a), 80°C (b), 95°C (c) [185].

Din masuratori optice, s-a calculat energia benzii interzise presupunand o tranzitie directa
intre maximul benzii de valenta si minimul benzii de conductie. Prin fitarea (ah v)2 in functie de

(h v) si extrapolarea regiunii liniare a curbei rezultate se determind ( E,).
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nanostructurile pe baza de ZnO preparate la diferite concentratii de dopare si 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 crestere a
energiei benzii interzise la cresterea concentratiei de dopare (Figurile 7.36 si 7.37). Cresterea
benzii interzise este cunoscuta sub denumire de deplasare Moss-Burstein.

In Figura 7.41 este reprezentata variatia indicelui de refractie cu lungimea de unda pentru
nanofirelor ZnO si pentru nanostructurile Al:ZnO crescute la temperaturile de 70°C, 80°C si
95°C.
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Fig. 7.41. Dependenta indicelui de refractie de lungimea de unda pentru nanostructurile pe baza de ZnO
preparate la diferite concentratii de dopare si la diferite temperaturi:
70°C (a), 80°C (b), 9 5°C (c) [185].

Scaderea valorilor indicelui refractie este atribuitd scaderii dimensiunii cristalitelor cu
cresterea concentratiei de dopare. Comparativ cu indicele de refractie a ZnO masiv din domeniul
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VIS (n=2), pentru aceste nanostructuri pe baza de ZnO s-au obtinut valori mult mai mici ale
indicelui de refractie (1,3+1,7). Aceastd diferenta este atribuitd compactitdtii mai scazute a
acestor filme. [185, 186, 290].

Capitolul 8

PROPRIETATI ELECTRICE ALE NANOSTRUCTURILOR 1D PE
BAZA DE ZnO

In acest capitol se prezinta rezultatele studiului privind efectul metodei si a conditiilor de
sinteza (morfologia stratului de germeni, regimul de omogenizare al solutiei, concentratia solutiei
precursoare, temperatura si durata de crestere) asupra parametrilor electrici de conductie ai
straturilor de nanostructuri 1D de ZnO si Al:ZnO: conductivitate electrica (o), mobilitate
electrica (i ), densitate de purtatori liberi intrinseci (N, ), densitatea efectiva de stéri din banda de

conductie (N, ), concentratia totala de capcane (N, ).

Explicarea fenomenelor de generare a purtatorilor de sarcind si a transportului acestora in
materialele semiconductoare studiate are la baza studierea proceselor fizice care au loc la
contactul metal/semiconductor/metal si contact metal/semiconductor si stabilirea conditiile in
care contactul este ohmic sau redresor. Ca urmare, s-au studiat proprietdtile electrice ale
nanostructurilor 1D sintetizate pe baza masuratorilor curent-tensiune pentru cele doua tipuri de
contact:

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

- contact Metal/Semiconductor (M/S).

Masuratorile curent-tensiune au fost efectuate in domeniile 0+15 V (in polarizare directd) si -15+0 V
(in polarizare inversa).

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

Masuratorile M/S/M au condus la trasarea caracteristicilor 1 —U si J—U si au fost
efectuate in principal in scopul determinarii conductivitatii electrice a materialelor sintetizate.

8.1.1 Nanostructuri 1D ZnO obtinute prin metoda de crestere din baie chimica (CBD)

Caracteristicile 1 —U au fost trasate pe baza datelor masurate experimental in varianta
contact M/S/M in polarizare directd si inversi. In vederea trasirii caracteristicilor J—U,
densitatea de curent s-a calculat conform Ec. 2.13. Algoritmul de calcul al conductivitatii
electrice s-a prezentat in Capitolul 2.

e Influenta concentratiei solutiei de crestere

Caracteristicile 1 —U si J —U pentru nanobaghetele ZnO crescute la concentratii 0,01 M
si 0,025 M, 1n structurd Ag/nanobaghete ZnO/Ag, s-au masurat la temperatura de 289K pentru
probele crescute pe straturi de germeni depuse prin imersie (Figura 8.3) si la 292,5K pentru
probele crescute pe straturi depuse prin centrifugare (Figura 8.4). Rezultatele arata ca aceste
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caracteristici sunt simetrice In raport cu polaritatea tensiunii aplicate si contactul Ag/nanobaghete
ZnO/Ag este Ohmic. In Tabelul 8.3 sunt prezentate valorile conductivitatii electrice pentru probele

analizate.
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Fig. 8.3. Caracteristici 1 —U (a)si J —U (c) pentru structura Ag/nanobaghete ZnO/Ag cu nanostructuri
1D sintetizate la concentratii diferite pe substraturi acoperite cu straturi de germeni depuse prin imersare.
Detalii ale curbelor 1 —U (b) si J —U (d) pentru structura Ag/nanobaghete ZnO/Ag obtinuta la

concentratia de 0,01M.

substraturi acoperite cu straturi de germeni prin tehnici diferite

Tehnica de de_punere Concentratia (d) -
a stratului de solutiei de crestere a4
germeni (mol/L) (rm) ("-em™)
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

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

Cresterea curentului prin probele analizate, odata cu cresterea concentratiei, depinde si de
morfologia stratului de germeni. Asfel, curentul masurat 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) si de numai 13 ori
pentru cele crescute pe straturi de germeni depuse prin centrifugare (Figura 8.4). Valorile
calculate ale conductivitatii aratd o crestere a conductivitatii cu cresterea concentratiei de
precursori (Tabel 8.3). In general, prin cresterea concentratiei, diametrul nanobaghetelor creste,
ceea ce conduce la o suprafatd de contact mai mica cu electrodul din argint (Figura 8.5) si in
consecinta la scaderea densitatii de curent si a conductivitatii stratului de nanobaghete (Tabelul
8.3).
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Fig. 8.5. Reprezentare grafica a contactului Ag/nanobaghete ZnO/Ag: 0,01M (a) si 0,025 M (b)

- --> Electrod Ag
- - - —> Strat nanobaghete

-; Strat germeni_
-2 Substrat de sticla

8.1.2. Nanostructuri 1D ZnO obtinute prin metoda hidrotermala

Pe baza datelor experimentale obtinute pentru structura M/S/M au fost trasate
caracteristicile | —U 1in polarizare directa si inversa, iar pentru trasarea caracteristicilor J —U ,
densitatea de curent (J ) s-a calculat folosind Ec. 2.13. Cunoscand valorile densitatii de curent si
reprezentand graficele J = f(U), din pantele acestor grafice au fost determinate valorile

conductivitatii electrice a stratului (o) (Ec. 2.14).

e Influenta temperaturii de crestere.

Caracteristicile 1 -U si J—U pentru nanostructurile 1D crescute la temperaturile de
70°C, 80°C s1 95°C care intra in structurd Ag/nanofire ZnO/Ag, au fost mdsurate la temperatura
de 289K. Din Figura 8.9 se observa simetria caracteristicilor 1 -U si J—U a structurilor
Ag/ZnO/Ag in raport cu polaritatea tensiunii aplicate si contactul de tip Ohmic format de
electrodul de Ag cu stratul nanostructurat de ZnO. In Tabelul 8.7 sunt prezentate valorile
conductivitatii electrice ale nanostructurilor 1D ZnO sintetizate la diferite temperaturi.
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Fig. 8.9. Caracteristici 1 —U (a)si J —U (c) pentru structura Ag/nanofire ZnO/Ag, cu nanofire
ZnO sintetizate la diferite temperaturi. Detalii ale curbelor 1 —U (b) si J —U (d) pentru structura
Ag/nanofire ZnO/Ag cu nanofire obtinute la temperaturile de 70°C si 80°C.

Cresterea temperaturii de sinteza conduce la cresterea gradului de cristalinitate a
nanostructurilor, asa cum se observa si din rezultate XRD si spectrometriec Raman. Probele
sintetizate la 95°C prezinta cele mai mari valori pentru densitatea de curent (+0,34 A/cm? in
polarizare directa si de -0,33 Alcm? in polarizare inversd) si pentru conductivitatea electrica
6=22,5 (Q*cm™).

8.1.4. Nanostructuri Al:ZnO obtinute prin metoda hidrotermala

Conductivitatea electrica a cristalelor de ZnO, se datoreazd unei abateri de la
stoechiometrie datorate existenfei vacantelor de oxigen sau a atomilor de zinc interstitiali.
Datorita existentei defectelor intrinseci, ZnO este considerat un semiconductor de tip-n. Aceste
defecte introduc nivele donoare in banda interzisa, imediat sub banda de conductie, reduc latimea
benzii interzise (3,2 eV) si explicd mecanismul de conductie pentru ZnO nedopat. Astfel, in cazul
cristalelor de ZnO, ionii de zinc interstitiali sunt considerati donori [301, 302].

In structura ZnO, conductibilitatea electrica intrinsec se bazeazi pe ionizarea atomului
de zinc interstitial:

Zn—Zn*" +2e” (8.1)
Astfel, electronii liberi trec in banda de conductie a ZnO si cresc conductivitatea ZnO. De
asemenea, conductivitatea ZnO poate sa creasci si ca urmare a existentei defectelor extrinseci. In
Figura 8.11 se prezinta reteaua ZnO pentru cele trei cazuri: ZnO intrisec (a), ZnO dopat cu 2% Al
(b) si ZnO dopat cu 4% Al (c) [152].

e Influenta concentratiei dopantului
In Figurile 8.12-8.14 sunt reprezentate caracteristicile 1 -U si J—U masurate la
temperatura de 289K pentru structurile Ag/ZnO/Ag si Ag/Al:ZnO/Ag cu nanostructuri Al:ZnO

dopate cu 2 si 4% Al sintetizate la temperaturile de 70°C, 80°C si 95°C. Caracteristicile | —U si
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J —U sunt simetrice in raport cu tensiunea aplicata, iar contactul format de electrodul de Ag cu

nanostructurile oxidice este un contact Ohmi
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Fig. 8.14. Caracteristici 1 —U (a)si J —U (c) pentru structurile Ag/ZnO/Ag si Ag/Al:ZnO/Ag
cu nanostructuri ZnO si Al:ZnO obtinute la 95°C cu diferite concentratii de Al.

Tabelul 8.7. Conductivitatea electrica a nanostructurilor 1D pe baza de ZnO si ale nanostructurilor
Al:ZnO sintetizate la diferite temperaturi si diferite concentratii de dopare

Temperatura d o
%Al ) ((pm)) (@ em?)
70 0,39 0,8
0 80 0,45 3.4
95 0,56 22,5
70 0,35 7,1
2 80 0,40 73,6
95 0,54 140,9
70 0,30 4,4
4 80 0,36 29,0
95 0,52 65,4

Din rezultatele prezentate in Tabelul 8.7 se observa cd conductivitatea filmelor

nanostructurate depinde atat de concentratia dopantului cat si de temperatura de sinteza. Valorile
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conductivitatii cresc In cazul doparii cu 2% Al si scad in cazul doparii cu 4%.

Pentru a explica efectul concentratiei de dopare asupra conductivitatii electrice este

necesar sa se discute mecanismul de reactie care are loc in aceste sisteme dopate.
e Cazul doparii ZnO cu 2% Al. Atunci cand ZnO este dopat cu aluminiu, atomii de Al intrd
in structura ZnO si Inlocuiesc atomii de Zn din pozitiile normale pe care acestia le ocupd in
reteaua cristalina ( Figura 8.11 b). Mecanismul de interactiune dintre Al si Zn va fi:
%AIZO3 —>%OZ+AI”+ e +2Zn0 (8.11
unde AI*" reprezintd atomul de aluminiu ionizat inlocuind pozitia Zn.

Prin substitutia Zn** cu AP', vor fi pusi in libertate electroni liberi care vor creste
conductivitatea ca urmare a cresterii concentratiei de electroni n. Electronul eliberat in urma
reactiei (8.1I) se va adauga la numarul de electroni liberi proveniti din reactia (8.I). Purtatorii de
sarcina negativi sunt considerati a fi purtatorii majoritari, iar 4/ actioneaza in acest caz ca un
donor [152, 160, 186, 225, 301, 302, 310].

@0~ [/ SV

-
S8 IR

Fig. 8.11. Modele de distorsiune a retelei ce pot aparea prin doparea ZnO cu Al: (a) reteaua ZnO intrisec,
(b) reteaua ZnO dopata cu 2% Al, (c) reteaua ZnO dopta cu 4% Al [152].

o Cazul doparii ZnO 4%Al. La cresterea concentratiei de dopare (4% Al), se observa o
scadere a conductivitatii filmului; aceasta valoare este mai micd decat in cazul doparii cu 2%
Al, dar mai mare decit in cazul filmului intrisec (Tabelul 8.7).

La cresterea concentratiei de dopare, atomul de Al poate intra in structura ZnO atat prin
substitutie directd cat si indirectd si preferd pozitiile interstitiale. Astfel, atomul de Al substituie
mai intdi Zn din pozitia sa normala din retea si apoi se deplaseaza spre pozitia interstitiala (Figura
8.11 c). In pozitia interstitiald, Al absoarbe un electron conform reactiei [301-302]:

%AIZO3 —>%OZ+AI*+ p* (8.11)

unde Al" reprezinta atomul de Al ionizat in pozitiile interstitiale si p* este golul incarcat pozitiv.

In cazul doparii cu 4% Al, aluminiu se comport atat ca donor, cét si ca un acceptor, ceea
ce conduce la scaderea conductivitatii. La cresterea concentratiei de dopare, in reteaua oxidului
de zinc va fi incorporatd o cantitate tot mai mare de Al, iar Al va fi ,,gdzduit” atat substitutional
cat si interstitial, si In curnd se atinge o conditie termodinamica (de saturare a pozitiei zincului)
in cazul cand Al ocupa preferintial pozitiile interstitiale, ocupate de altfel de zinc. Este de
remarcat faptul ca structura cristalina de wurtzit a ZnO dispune de interstitii relativ mari, care pot
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gazdui usor excesul de de zinc interstitial (raza ionicd a Zn®": 74-10™? m) sau (razi ionica a
AF*: 51-10" m) [225, 301-302].

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

Conductia electricd in camp electric intens reprezintd un fenomen complex datorita
diferitelor mecanisme care pot sd apard precum si datoritd dificultatii in discriminarea acestora.
Mecanismul de conductie electricd depinde de o serie de factori, cum sunt intensitatea campului
electric aplicat, defecte structurale si impuritati din structura retelei cristaline. Aceste defecte
constituie capcane de captura pentru purtatorii de sarcind injectati prin electrodul metalic [191].

Masuratorile electrice de tip contact Metal/Semiconductor (M/S) permit discriminarea
intre diferitele mecanisme de conductie (conductie ohmica sau conductie prin curenti limitati de
sarcind spatiali) din semiconductori. In cazul contactelor Au/ZnO si Au/Al:ZnO, s-au studiat
caracteristicile 1 —U si J —U , din care s-au calculat urmatorii parametrii electrici de conductie:

concentratia intrinsecd a purtatorilor de sarcina (n,) (Ec. 2.18), densitatea efectiva de stari din

banda de conductie (N, ) (Ec. 2.19), concentratia totald de capcane (N, ) (Ec. 2.17) [63-66, 191].

In vederea determinirii acestor parametrii de conductie electrici, s-au utilizat valorile
conductivitatii electrice in cazul contactelor de tip M/S/M deduse in Capitolul 8.1 si valorile

mobilitatii purtitorilor de sarcini () din date din literaturd pentru filme ZnO si Al:ZnO (2% si
4% Al) [186].

8.2.3. Nananostructuri Al:ZnO obtinute prin metoda hidrotermala

Caracteristicile 1 —U 1in polarizare directa si inversa au fost trasate din datele masurate
experimental in varianta contact M/S, iar pentru trasarea caracteristicilor J —U , densitatea de
curent s-a calculat folosind Ec. 2.15.

Influenta concentratiei dopantului

Figurile 8.19-8.21 prezinta caracteristicile | —U in scara liniarda si J—-U in scara
logaritmica pentru structura Au/nanofire ZnO si pentru structura Au/Al:ZnO cu nanostructurile
oxidice obtinute la temperaturile 70°C, 80°C si 95°C si la concentratii de dopare 2% si 4% Al. Se
remarca faptul ca, in domeniul de tensiune investigat, aceste curbe sunt formate din doua regiuni
liniare pentru structura Au/nanofire ZnO (Figura 8.19) si din trei regiuni liniare pentru structura
Au/Al:ZnO (Figurile 8.20, 8.21), regiunile liniare avand pante diferite (m=/¢+1). Tangentele se
intersecteaza intr-un punct comun P, de coordonate (J,, U,). In Tabelul 8.15 sunt redate valorile

calculate ale parametrilor electrici de conductie in cazul contactelor de tipul Au/nanofire ZnO si
Au/nanofire Al:ZnO.
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Fig. 8.20. Caracteristici I —U 1in scara liniara (a) si J —U 1n scard logaritmica (c) pentru
structura Auw/Al:ZnO dopat cu 2% Al obtinute la diferite temperaturi. Detaliu al curbei | —U 1n scara
liniard (b) pentru structura Au/Al:ZnO obtinuta la 70°C. Detalii ale curbelor J —U (d)-(f) pentru structura
Au/Al:ZnO

Atat n cazul contactului Au/ZnO, cat si in cazul contactului Au/Al:ZnO, pentru tensiuni
de polarizare mici (U <1V) se remarca o comportare Ohmica caracterizata printr-o panta unitara
(Ec. 2.13). In cazul structurilor Au/Al:ZnO dopate cu 2% Al (Figura 8.20) si cu 4%Al (Figura
8.21), la aplicarea unei tensiuni de polarizare U >1V, se disting doud regiuni liniare. La cresterea
temperaturii de sinteza, pantele scad, in timp ce la cresterea concentratiei de dopare pantele cresc.

Tabelul 8.15 Valorile parametrilor de conductie electrica ale nanostructurilor 1D ZnO si Al:ZnO

sintetizate la temperaturi si concentratii de dopare diferite

Temperaturd Al U, I N, N, N, T, Kg - T,

(°C) Gmasa) | (V) | Nem?) | Loy emd) | em?d) | 0 | @)
50 | 1,4x10° [ 1,21 | 2,78x10"® | 3x10" | 1,4x10°| 60,6 | 5,2x10°
70 2 9,0 |34x10° | 1,79 | 2,78x10"® | 3x10" | 3,310" |2279 | 1,9x10?
0 9,5 | 2,5x10” | 1,18 | 2,78x10™ | 6,3x10” | 2,5x10™ | 51,9 | 4,5x10°
3,0 | 1,2x10? | 1,20 | 2,78x10" | 3,1x10" | 52x10"° | 57,7 | 4,9x10°
380 2 10,5 | 5,4x10? | 1,63 | 2,78x10" | 3,1x10"° | 6,8x10™ | 181,7 | 1,6x107
25 | 0,005 |1,24]2,78x10" | 2,3x10" | 1,3x10% | 69,2 | 5,9x10°
4 80 | 0,220 |1,82]2,78x10" | 2,3x10" | 2,2x10" | 2365 | 2,1x10%
0 14,0 | 4,6x107 | 1,07 | 2,84x10"° | 5,8x10" | 7,9x10" | 20,5 | 1,8x10°
50 | 4,5x10° | 1,20 | 2,78x10" | 6,0x10" | 1,9x10° | 57,7 | 4,9x10°
05 2 9,5 | 9,2x10? | 1,52 | 2,78x10" | 6,0x10"° | 4,3x10" | 150 | 1,3x107
7,0 | 3,6x10° | 1,21 | 2,78x10"® | 5,3x10" | 1,4x10" | 60,6 | 5,2x10°
4 8,0 | 4,4x107 | 1,64 | 2,78x10" | 5,3x10" | 7,3x10™ | 184,7 | 1,6x107?

Modificarile bruste din pantele caracteristicilor J—-U fitate (Figurile 8.19-8.21)
reprezintd modificari in modurile de conductie din filme, de la ohmic la conductia limitata de
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sarcina spatiald (CLSS) [191, 311]. Asa cum se observa din Figura 8.20 si Figura 8.21, in
regiunile neliniare ale caracteristicilor 1 —U , curentul electric depinde de tensiunea de polarizare

conform relatiei | ~U™. Valoarea exponentului tensiunii, in a doua regiune, si mai ales in a treia
regiune, arata ca la contactul Au/Al:ZnO apare o distributic exponentiala a nivelelor de captura in
banda interzisa a semiconductorului. Densitate de curent in regiunea CLSS este data de Ec. 2.15.

Prin dopare, concentratia de purtatori liberi (Tabelul 8.15) creste pana la un continut de
2% Al in filme si apoi scade cu cresterea in continuare a concentratiei de dopare (4% Al), insa
este mai mare decdt in cazul filmelor intrinseci [186]. Concentratia totala de capcane
prezentavalori mai mici in cazul probelor dopate cu 2% Al decat in cazul probelor dopate cu 4%
Al si mult mai mari pentru probele nedopate.

Capitolul 9

CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII PERSONALE

1. Cu privire la prepararea nanoparticulelor de ZnO folosite ca germeni pentru cresterea de
nanostructuri 1D:

o In absenta surfactantului, distributia dupa dimensiune a nanoparticulelor de ZnO se
modifica In timp si are loc o trecere de la o distributie unimodala la o distributie bimodald, in
domeniul 100-6000 nm, cu maxime la 1,5um (imediat dupa sonicare), 0,35um si Ipum (dupa 5
min), 0,25um si 3,4um (dupa 10 min). 0,34um si 4,3pum (dupa 15 min). 0,18 um si 2,9um (dupa
20 min). 0,21pum si 3,2pum (dupd 25 min) si 0,29um si 3,7um (dupa 30 min).

o In prezenta surfactantului PEG, nanoparticulele de ZnO cu suprafati modificati sunt
mult mai de stabile in timp;

o Dimensiunea medie si distributia dupa dimensiune a nanoparticulelor ZnO depind de
lungimea catenei hidrocarbonate a alcoolului; cu cat este mai lungd catena, cu atat dimensiunile
sunt mai mici si distributia dupd dimensiune este mai ingustd si mai stabild, cu un factor de
asimetrie mai mic.

2. Cu privire la efectul stratului de germeni asupra morfologiei si structurii cristaline a
nanostructurilor 1D:

o Pentru cresterea nanostructurilor 1D pe suprafata substraturilor de sticld au fost depuse
diferite straturi cu rol de germeni: nanoparticule de Au, nanoparticule de ZnO si filme subtiri sol-
gel de ZnO, depuse prin tehnicile de imersie (Dip-coating) sau centrifugare (Spin-coating).

o Cresterea ZnO pe straturile de nanoparticule de Au a condus la obtinerea de
nanostructuri 1D de ZnO cu valori mai mici ale aspectului de raport si rar distribuite pe suprafata
substratului. Straturile discontinui de nanoparticule de ZnO au condus la obtinerea de nanofire de
ZnO crescute 1n diferite directii si intersectate, Inclinate in raport cu substratul si cu o dispunere
relativ rard pe substrat. In cazul utilizarii filmelor sol-gel de ZnO, nanostructurile 1D cresc
individual, cu densitate mare si orientare perpendiculara pe substrat.

3. Cu privire la obtinerea de nanostructuri 1D ZnO prin metoda de crestere din baie chimica si
prin metoda hidrotermala:
o Crestere cu refluxare a condus la obtinerea de nanofire si nanobaghete individuale
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orientate dupa axa—c, perpendiculare pe substrat, cu densitate mare.

o Regimul de crestere fara agitare si fara refluxare a solventului, a condus la nanobaghete
auto-asamblate sub forma de floare (,,flower-/ike ), si diametre mai mari.

o Regimul cu agitare magnetica si refluxare a solutiei (II) nu favorizeza cresterea
nanostructurilor 1D de ZnO, fiind obtinute structuri de tip minge (,,ball-like ).

o Cresterea concentratiei solutiei conduce la cresterea diametrului nanofirelor si nu
influenteaza semnificativ lungimea nanofirelor.

o La cresterea concentratiei solutiei s-a observat deplasarea pozitiei varfului (002) spre
valori 26 mai mari, in comparatie cu ZnO macroscopic ca urmare a scaderii tensiunii reziduale
cu componenta de tractiune paralela de-a lungul axei—c din structura de wurtzit.

o Nanostructurile crescute din solutii cu concentratie mare sunt caracterizate de scaderea
distantei interplanare d q, sia constantei de retea C si de o crestere a dimensiunii cristalitelor.

o La temperaturi scazute, viteza de crestere relativa a suprafetei polare fatd de suprafata
nepolarad este mai mica decat la temperaturi ridicate. Astfel, la temperatura scazuta se produce o

crestere a nanobaghetelor de-a lungul directiei [ 2110 | adica o crestere in diametru, in timp ce la
temperaturi ridicate cresterea nanobaghetelor se realizeaza preferential de-a lungul directiei
[0001], adica 1n lungime.

o Cresterea temperaturii de sintezd conduce de asemenea la o mai bund cristalizare si
orientare a nanofirelor dupa directia [002] si o scadere a tensiunii reziduale cu componenta de
tractiune paralela cu axa—c din structura cristalina tip wurtzit.

o Morfologia nanostructurilor 1D este dependentd si de durata de crestere; in prima ora
are loc preferential cresterea pe directie radiala.

4. Cu privire la obtinerea de nanostructuri Al:ZnO prin metoda hidrotermaldi:

o Prin doparea controlatd cu diferite concentratii de aluminiu, morfologia filmelor
nanostructurate 1D pe baza de ZnO se modifica, obtinandu-se diferite tipuri de nanostructuri.

o Probele nedopate sunt formate din nanofire crescute perpendicular pe substrat. In cazul
probelor dopate cu 2% Al si 4% Al au fost obtinute nanofire si nanofoi transparente, iar cazul
probelor dopate cu 6% Al s-au format nanopereti rezultati prin coalescenta nanofoilor.

o Datele de difractie de raze X corespunzdtoare planului (002) indicd o deteriorare a
cristalinitatii filmelelor nanostructurate in urma doparii cu aluminiu, astfel incat proba dopata cu
6 % masa Al este amorfa.

o Odata cu cresterea concentratiei de aluminiu, tensiunea retelei, distanta interplanara
d(o02) si constanta de retea—C cresc si dimensiunea medie a cristalitelor scade.

o Morfologia probelor dopate depinde de asemenea de temperatura de sinteza. Probele
obtinute la 70°C sunt formate doar din nanoperti si nanofoi. Odata cu cresterea temperaturii de
sinteza la 80°C se observa formarea de nanofire, care coexista cu nanofoi.

o Cresterea temperaturii de sintezd conduce la o mai buna cristalizare si orientare a
nanofirelor dupa directia [002], o scadere a tensiunii reziduale cu componenta de tractiune
paraleld cu axa—cC din structura de wurtzit, o scddere a distantei interplanare si a constantei de
retea si o crestere a dimensiunii cristalitelor.

5. Cu privire la cinetica izoterma a precipitirii nanostructurilor 1D ZnO din solutie apoasad

o In procesul de precipitare a ionilor de Zn din solutie apoasi in prezenti de HMTA, sub
forma de nanostructuri 1D de ZnO, au fost identificate trei etape: nucletie controlate de formarea
germenilor noii faze (I) si crestere a germenilor in volum (II si III).
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o Cresterea 1n lungime a nanostructurilor 1D este favorizata de cresterea temperaturii
deoarece formarea in solutie a anionilor complecsi hidroxozincat [Zn(OH);]*, care determina
cresterea dupa directia [0001], este sa favorizata de cresterea temperaturii.

o Valorile energiei de activare corespunzatoare celor trei etape sunt 112,42 KJ/mol,
(Etapa I-formarea spontana a nucleelor din solutie), 105,63 KJ/mol si 29,56 KJ/mol pentru
cresterea nanostructurilor in solutie (Etapele II si respectiv I11). Valorile obtinute sunt apropiate
celor din literatura de specialitate.

o In cazul Etapei I s-a observat un comportament anti-Arrhenius, viteza de reactie scade
cu cresterea temperaturii, ceea ce confirma faptul ca este vorba despre un mecanism de nucleatie
din solutie.

6. Cu privire la proprietdtile optice ale nanostructurilor pe bazda de ZnO nedopate

o Odatad cu cresterea concentratiei precursorului si a duratei de sintezd, dimensiunea
cristalitelor creste, cristalinitatea materialului nanostructurat se Imbunatiteste si In consecinta,
transmitanta opticad scade, marginea fundamentala se deplaseazd spre domeniul IR si valorile
energiei benzii interzise scad. Energia benzii interzise depinde de conditiile sinteza si valorile
(E,) se modifica in straturile nanostructurate ca urmare a efectului de dimensiune.

o La cresterea concentratiei si a duratei de sinteza, coeficientul de absorbtie creste ca
urmare a scaderii pierderilor de energie.

o Odata cu cresterea concentratiei solutiei si a duratei de sinteza a nanostructurilor 1D,
valorile coeficientului de extinctie, a partii imaginare a constantei dielectrice si a conductivitatii
optice cresc In domeniul UV si scad in domeniile VIS-IR , in timp ce valorile indicelui de
refractie si a partii reale a constantei dielectrice cresc pe tot domeniul investigat.

o Cresterea concentratiei solutiei si a duratei de sintezd a condus la cresterea
intensitatile varfurilor Raman corespunzatoare modului nepolar al fononilor optici cu frecvente
joase de oscilatie Ep(low) atribuit vibratiilor atomilor mai grei de Zn din retea, cat si a
frecventelor inalte de oscilatie Ep(high), asociat cu atomii mai usori de oxigen din retea de
wurtzit. In plus, ca urmare a cresterii dimensiunii cristalitelor ale filmelor sintetizate din solutii
de crestere mai concentrate si la durate mai mari de sinteza, se produce o deplasare a pozitiei
varfului modului Ex(high) spre frecvente mai mici.

7. Cu privire la proprietitile optice ale nanostructurilor pe bazdi de ZnO dopate cu Al

o In domeniul vizibil, la cresterea concentratiei de dopare, transmitanta optica si energia
benzii interzise cresc, in timp ce reflectanta scade. Nanostructurile ZnO si Al:ZnO prezinta o
transmitantd optica intre 77 si 85%, iar energia benzii interzise variaza in domeniul 3,02 - 3,717
eV si 3,249 — 3,614 eV pentru probele crescute la 70 si respetiv 95°C.

o La cresterea concentratiei de dopare, marginea fundamentald de absorbtie se
deplaseaza spre UV, ,, blueshift ”, adica spre regiunea cu energie mai mare a fotonilor. Cand
temperatura creste, energia benzii interzise scade datoritd unei mai slabe deplasari Burstein-
Moss.

o Constantele optice (indicele de refractie, coeficientul de extinctie, constantele
dielectrice si conductivitatea opticd) au fost determinate cu ajutorul spectrelor de transmisie si
reflexie opticd la incidentd normald a radiatiei electromagnetice. Indicele de refractie a
nanostructurilor intrinseci si dopate cu Al in domeniul VIS variaza intre 1,3 si 1,7 si prezintd o
dispersie normala.

o Constanta dielectricd si conductivitatea optica scad odata cu cresterea concentratiei de
dopare, in timp ce conductivitatea optica creste cu temperatura de sinteza. Cresterea brusca a
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conductivitatii optice, peste ~ 3.5 eV, este atribuitd cresterii coeficientului de absorbtie n acelasi
domeniu.

o Modul E; (high) prezent in toate spectrele Raman reprezinta o caracteristica intrinseca
a ZnO hexagonal de tip wurtzit. La cresterea concentratiei dopantului, intensitatea
corespunzatoate modului E,(high) scade ca urmare a contributiei ionilor de Al in reteaua ZnO, in
timp ce la cresterea temperaturii de sinteza intensitatea modului Ey(high) creste ca urmare a
cresterii calitatii monocristalelor nanostructurate 1D.

o Dintre proprietatile investigate, cele mai importante din punct de vedere al aplicatiilor
potentiale sunt: indicele de refractie, reflectanta opticd, conductivitate electrica. Valoarea
indicelui de refractie al ZnO masiv este 1,8. Studiile noastre au pus in evidenta faptul ca, conditii
diferite de sinteza au condus la nanostructuri pe baza de ZnO cu morfologii diferite care prezinta
valori diferite ale indicelui de refractie. Astfel, filmele nanostructurate 1D de ZnO si Al:ZnO
caracterizate prin valori mai mici ale indicelui de refractie (n= 1,2+1,6) comparativ cu valoarea
indicelui de refractie al ZnO masiv pot fi utilizate in urmatoarele aplicatii: acoperiri
antireflectante cu banda spectrala larga, reflectori omnidimensionali si unde laser cu spot redus
pentru scrierea de CD-uri si DVD-uri. Sirurile de nanobaghete de ZnO care au valori mai mari
ale indicelui de refractie (n> 1,8) comparativ cu ZnO masiv, pot avea urmadtoarele aplicatii:
matrici de microlentile pentru senzori de imagine, holografie, ghiduri de unde.

8. Cu privire la proprietdtile electrice ale nanostructurilor pe baza de ZnO nedopate si dopate
cu Al

o Nanomaterialele obtinute sunt semiconductori cu valoare a conductivitdtii electrica
cuprinsi in domeniu 10°-10° Q*m™.

o Intrucat masuratirile efectuate pe structurile de tip M/S/M si de tip M/S au fost
realizate pe straturi de nanofire si nu pe un singur fir, valoarea conductivitdtii electrice este
influentata de gradul de compactitate si de grosimea acestor straturi.

o Valoarea conductivitatii electrice a nanostructurilor 1D pe bazd de ZnO s1 Al:ZnO
depinde de conditiile de obtinere. Metoda de sintezd, pregatirea substratului, regimul de
omogenizare s1 concentratia solutiei de crestere, temperatura, durata si concentratia dopantului
influenteaza direct sau indirect structura cristalina si implicit valoarea conductivititii electrice.

o In cazul misuratorilor efectuate pe structurile de tip contact M/S/M, caracteristicile
sunt simetrice, iar mecanismul de conductie electrica este ohmic.

o In cazul masuritorilor efectuate pe structurile de tip contact M/S se obtin de asemenea
caracteristici simetrice cu doua regiuni liniare pentru sistemul Au/ZnO si din trei regiuni liniare
pentru sistemul Au/Al:ZnO.

o Atat in cazul contactului Au/ZnO, cat si in cazul contactului Au/Al:ZnO, pentru
tensiuni de polarizare mici (U <1V) se remarci o comportare Ohmici. In regiunile neliniare ale
caracteristicilor 1 —U , curentul electric depinde de tensiunea de polarizare, U , conform relatiei
| ~U™. Caracteristicile 1 —U de forma I ~U™, cu m>1, sunt explicate pe baza mecanismului
injectiei de purtdtori de sarcind din electrozi prin suprafetele de contact si aratd o distributie
exponentiala a nivelelor de capturd in banda interzisd a semiconductorului.
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2. Optimizarea conditiilor de obtinere prin metoda hidrotermala a nanofirelor de ZnO cu
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7. Realizarea unui studiu cinetic izoterm privind precipitarea din solutie a
nanostructurilor 1D de ZnO.
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