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ADNOTARE

la teza ,,Morfologia si proprietatile optice ale nanocompozitelor in baza matricelor semiconductoare
si dielectrice din InP, Al,O3 si TiO,”, prezentatd de Enachi Mihail pentru conferirea gradului de
doctor in stiinte fizice. Teza a fost perfectata in UTM, Chisinau, in 2014, este scrisa in limba romana
si constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 217 titluri,
148 pagini text de bazad, 109 figuri, 5 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 24 lucrari
stiintifice.

Cuvinte cheie: nanostructuri, nanotuburi, luminiscentd, microcatodoluminiscenta,
microlasere aleatorii, lentile cu indice de refractie negativ, metamateriale, nanosenzori.

Domeniul de studii: nanotehnologii si nanomateriale noi functionale.

Scopul lucrarii: constd in elaborarea de masive nanoporoase si nanotubulare in baza
materialelor semiconductoare si dielectrice, identificarea metodelor dirijate de modificare a

nanoporoase.

Obiectivele. Elaborarea structurilor nanotubulare si nanoporoase prin procedeele de
anodizare electrochimica. Elaborarea tehnologiilor de dopare a acestora si modificare a structurii
cristaline. Elaborarea nanomaterialelor luminiscente in baza oxizilor nanostructurati precum si a
celor dopati cu elemente ale pdmanturilor rare si a metalelor de tranzitie pentru aplicatii in
microlasere aleatorii. Investigarea emisiei catodoluminiscente si formarea rezonatoarelor in clustere
de TiO,. Elaborarea de senzori optici si materiale fotocatalitice cu proprietati imbunatatite prin
de aplicare si metodelor de realizare a lentilelor fotonice in baza masivelor nanotubulare de TiO».
Elaborarea tehnologiei de modificare dirijatd a structurii cristaline a masivelor nanostructurate.
Realizarea unor nanosenzori in baza materialelor nanostructurate.

Noutatea si originalitatea stiintificd. A fost demonstratd posibilitate modificarii dirijate a
morfologiei si dimensiunilor geometrice ale masivelor nanotubulare de TiO, si Al,Os prin
modificarea temperaturii de anodizare electrochimicad a foliillor de Al si Ti. Prin intermediul
luminiscentei, microcatodoluminiscentei au fost determinate canalele de recombinare radiativa in
masive de nanotuburi TiO; si template de InP si Al,O3 dopate cu ioni de pamanturi rare si metale de
tranzitie. A fost demonstrata emisia stimulata si efectul laser aleatoriu in nanostructurile de Al,O3 si
formarea rezonatoarelor, care suporta moduri de tipul galeriei soptitoare intr-un cluster de nanotuburi
de TiO,. S-a demonstrat ca depunerea filmelor de Ag si Au pe nanotuburile de TiO, ofera
posibilitatea amplificarii intensititii luminiscentei in diferite regiuni spectrale. in cazul membranelor
de InP s-a determinat cd densitatea sarcinii de suprafata este modificatd de impulsul de fotoexcitare.
Prin utilizare fasciculului laser a fost demonstratd posibilitatea “inscrierii” dirijate a structurii
cristaline in membranele de TiO;

Problema stiintificA solutionati. Constd in elaborarea tehnologiilor de obtinere a
materialelor nanocompozite in baza templatelor poroase de InP si Al,O3; si masivelor de nanotuburi
TiO, pentru aplicatii in lasere aleatorii, comutatoare optoelectronice, dispozitive plasmonice si
fotonice.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativa a lucrarii. Prin intermediul micro-CL a fost
posibild vizualizarea si studierea distributiei spectrale a luminiscentei de la nanotuburile singulare de
TiO,. Templatele nanostructurate de InP, Al,O3 si TiO, s-au dovedit a fi utile pentru incorporarea
ionilor elementelor pamanturilor rare si ale metalelor de tranzitie precum si activarea lor, pentru
utilizarea in microlasere aleatorii. S-a demonstrat ca acoperirile subtiri de Au si Ag influenteaza
asupra spectrului de rezonantd plasmonica in structurile nanotubulare de TiO,. S-a demonstrat ca
conductibilitatea membranelor poroase de InP. A fost dezvoltatd o tehnologie noud pentru obginerea
ghidurilor de unda optica bazate pe posibilitatea schimbarii dirijate a structurii cristaline a masivelor
nanotubulare prin iradiere cu un fascicul laser focalizat. A fost demonstratd fezabilitatea utilizarii
nanotuburilor singulare de TiO, ca senzor de gaz.



ABSTRACT
of the thesis ,,Morphology and optical properties of semiconductor and dielectric matrices based
nanocomposits from InP, Al,O3 and TiO,”, presented by Enachi Mihail for the competition of
Doctor degree in Physics. The thesis was performed at UTM, Chisinau, in 2014. It is written in
Romanian and consists of introduction, 4 chapters, general conclusions and recommendations,
217 title bibliography, 148 base text pages, 109 figures, 5 tables. The results are published in 24
scientific works.

Keywords: nanostructures, nanotubes, luminiscence, microcathodoluminiscence, random
microlasers, negative refraction index lenses, metamaterials, nanosensors.

Field of study: nanotechnology and novel functional nanomaterials.

Aim of the work: development of nanoporous and nanotubular matrices based on
semiconducting and dielectric materials, identification of methods for controllable modification
of morphology, luminiscence, microcathodoluminiscence, refraction index, sensitivity,
plasmonic resonance as well as of persistent photoconductivity in nanotubular and nanoporous
membranes.

Objectives: Development of nanotubular and nanoporous structures by means of
electrochemical anodization. Development of their doping technology and modification of their
crystaline structure. Development of luminiscent nanomaterials based on nanostructured as well
as rare earth and transition metal doped oxides for random microlasers applications.
Investigation of cathodoluminiscence emission and resonators formation in TiO;, clusters.
Development of optical sensors and photocatalytic materials with improved properties by
aplying the plasmonic resonance effect in nanostructured matrices. Determination of aplicability
and methods to produce photonic lenses based on TiO, nanotubular matrices. Development of
the technology for controlled modification of nanostructured matrix crystalline structure.
Development of nanosensors based on nanostructured materials.

Novelty and scientific originality. The possibility to control the morphology and
geometric dimensions of TiO, and Al,O3; nanotubular matrices by changing the Al and Ti foil
electrochemical anodization temperature. The channels of radiative recombination in rare earth
and transition metal ion doped InP and Al,O3; templates and TiO, nanotube matrices were
determined by means of luminiscence and microcathodoluminiscence. Stimulated emission and
random laser effect in Al,Oz nanostructures were demonstrated as well as the formation of
resonators supporting whispering gallery modes in a TiO, nanotube cluster. The deposition of
Ag and Au films on TiO, nanotubes proved to enhance the luminiscence intensity in different
spectral regions. In the case of InP membranes, the photoexcitation pulse changed the surface
charge density. The possibility to controllably ,write” the crystalline structure in TiO;
membranes by means of a laser beam was demonstrated.

The solved scientific problem consists in the development of technology for the
production of nanocomposit materials based on InP and Al,O; porous templates and TiO;
nanotube matrices for random laser, optoelectronic switch, plasmonic and photonic device
applications.

Theoretical significance and practical value of the work. Micro-CL made the
visualization and study of the spectral distribution of luminiscence from TiO, singular nanotubes
possible. InP, Al,O3 and TiO, nanostructured templates proved to be useful for the incorporation
of rare earth element and transition metal ions as well as for their activation for their application
in random microlasers. Thin coatings of Au and Ag proved to influence the plasmonic resonance
spectrum in TiO, nanotubular structures. The process of quasi-photoinduced modification of
conductivity proved to allow the quasi-permanent modification of the conductivity of InP porous
membranes. A new technology for the production of optical waveguides based on the controlled
modification of the crystalline structure of nanotubular matrices by focused laser beam
irradiation was developed. TiO, singular nanotubes proved to be useful as gas sensors.



AHHOTANUA

muccepranm Ha TeMy "Mopdonorus W ONTHYECKHE CBOWCTBA HAHOKOMITO3UTOB Ha OCHOBE
MOJTYTIPOBOJAHUKOBBIX M JudjekTpudeckux Mmatpunl u3 InP, Al,O; u TiO,", mpencraBnennoit Enaku
MuxawioM Ha COMCKaHME AOKTOpa (usnveckux Hayk. [luccepramust BbImoNHEHa B TEXHHUYECKOM
Yuusepcurere Monmossl, Kummae 2014, Hamuicana Ha pyMBIHCKOM SI3BIKE M COCTOWT M3 BBEICHUS,
YeTeIpeX TJIaB, BBIBOJOB W peKoMeHOauui, Oubnmorpadum wu3 217 nHammeHoBanuii, 148 crpanul
OCHOBHOTO TeKcTa, 109 pucyHkoB, 5 Tabmun. Pe3ynbpraTsl McciaeqoBaHus OMyOIMKOBaHBI B 24 Hay4HBIX
paborax.

KiroueBbie cjI0Ba: HaHOCTPYKTYPBHI, HaHOTPYOKH, JIIOMHUHECLICHLUS,
MHUKPOKATOAOJIIOMUHECLCHLIUS, CIy4YaliHble MHKpOJa3ephl, JHH3bI C OTPHUIATENBHBIM IIOKa3aTeleM
IPEIOMIIEHHS, METaMaTeprabl, HAHOCEHCOPBI.

O0aacTb Hcc/le]0BAHMA: HAHOTEXHOJIOTUH U HOBbIE (DYHKIIMOHAIbHBIE HAHOMATEPHAJIbI.

Hean paboTsl: 3aKmroyaeTcss B pa3pabOTKe HAHOTPYOUATHIX W HAHOIOPUCTHIX MAacCHBOB Ha
OCHOBE TOJTYITPOBOTHUKOBBIX U AUIIEKTPUICCKUX MaTepHATIOB, ONIPEICIICHHsI YIPABISIEMBIX METOJIOB I10
WU3MEHEHHUI0 MOp(oIoruil, TIOMUHECHEHIIMN, MUKPOKATOJOIIOMHHECIICHIINH, TTOKa3aTelsl IPeIOMIICHHUS,
YYBCTBUTEIBHOCTH, IUIA3MEHHOTO pPE30HaHCA W NPOJODKUTEIbHOH  (OTONPOBOIUMOCTH B
HaHOTPYOUYATHIX U HAHOMIOPUCTHIX MEMOpaHaXx.

3agaum. PaspaboTka HaHOTpYOUaTBIX W  HAHONOPHCTBIX  CTPYKTYp  IOCPEACTBOM
3JIEKTPOXUMHUYECKOr0 aHOAUpOBaHus. Pa3paboTka TEXHONOTHH MO MX JISTUPOBAHUIO M M3MEHEHHIO MX
KPUCTAIUIMYECKOH  CTPYKTYyphl. Pa3paboTka  JIIOMUHECUEHTHBIX HAHOMATEpPHAlIOB Ha  OCHOBE
HaHOCTPYKTYpPHPOBAHHBIX OKCHJIOB, a TAK)KE OKCHJIOB JISTHPOBAHHBIX PEAKO3EMENBHBIMH dJIEMEHTAMH U
NEePeXOAHBIMH METaJUIaMH UL [PUMEHEHUs] B  CIy4alHbIX MHUKponasepax. lccnenosanue
KaTOJIOJIIOMHHECIICHTHON 3MHCCHU U (OopMUpOBaHHE pe3oHaTopoB B kiactepax TiO,. Paspabotka
ONTUYECKUX JATYMKOB H (DOTOKATAJUTUUYECKUX MATEPHAJOB C YIYUYIICHHBIMH CBOWCTBAMH, C
npuMeHeHueM 3(h(heKToB IIIa3MEeHHOro pe30HAaHCAa B HAHOCTPYKTYPHPOBAaHHBIX MaTpuuax. Onpexaenenue
BO3MOXKHOCTEH TNPHUMEHEHHS M CIOCOOOB IONY4YEeHUS! (POTOHHBIX JIMH3 Ha OCHOBE HAHOTPYOYaThIX
ctpykryp TiO,. Co3nanue HaHOCEHCOPOB HA OCHOBE HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX MACCHBOB.

Hayuynass HoBu3Ha. bputa mpoaeMoHCTpUpOBaHa BO3MOXKHOCTH YIPaBISIEMbIM H3MEHEHHEM
MOp}OJIOrMM U TeOMETPHUUYECKHX pa3MepoB HaHOTpyOuaTeix MaccuBoB TiO, m Al,O3; mocpenctsom
U3MEHEHHUS] TeMIepaTyphl JJIEKTPOXUMHUEcKoro anoaupoBanus juctoB Al m Ti. C mnomourpio
JIOMHUHECICHIINH, MHKpPOKATOJOJIOMHHECIICHIINKM  ObUTH  ONpeJieNieHbl  paJMalliOHHbIE  KaHAaJIbl
pexomOuHaImii B HaHOTpYOUaThix MaccuBax TiO, m mopucteix MaTtpunax Al,O; u InP, nernpoBanubie
pelKO3eMENbHBIMA M TIEPEXOTHBIMU METaNIaMH. BBUIO MoKa3aHO BHIHYKACHHOE H3NydeHue U 3 ekt
CIIy4aifHOTO J1a3epHOT0 M3NIyudeHHs B HaHocTpykTypax Al,O; n popMmupoBaHue pe3oHATOpOB, KOTOPBIE
NOJ/ICP’KUBAIOT MOJBI 110 TUILY LIENTATENBbHBIX rajepeil B knactepe HaHOTPYOOk TiO,. Briio mokasaHo,
yTo ocaxiaeHue cnoéB Ag M Au Ha HaHOTpyOKax TiO, mMO3BOJSET MOBBICUTH HHTEHCHBHOCTBH
JIIOMUHECIICHIIMH B pa3JIMYHbIX CHEKTPaIbHbIX 00acTax. B ciyuae memOpan InP ObuI0 ycTaHOBJIEGHO, UTO
TUIOTHOCTh TIOBEPXHOCTHOTO 3apsijia W3MEHseTCs (OTOBO3OYAUTENBHBIM UMITYJILCOM. C TIOMOIIBIO
Ja3epHOro Jyya Oblla MPOAEMOHCTPHUPOBaHAa BO3MOKHOCTDH YIIPaBisieMOl "3amucu" KpUCTaITMUECKON
CTpyKTYyphl B MeMOpaHax TiO».

Pemiénnasi HayyHas mnpoOJema. SIBmsercs pa3paboTKa TEXHOIOTWH Ui IPOW3BOZICTBA
HaHOKOMITO3UTHBIX MaTepUaIOB Ha OCHOBe MOpUcThIX MaTpull InP, Al,O; u HaHOTPYOUaTHIX MaccHBOB
TiO, nns mpuMeHeHHs B CIy4alHBIX Jia3epax, ONTOAICKTPOHHBIX IEPEKIIoYaTeNsX, (OTOHHBIX M
TUTa3MEHHBIX YCTPOMCTBAX.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTH W LEHHOCTH padorbl. [locpenctBom Mukpo-CL  Obuia
BO3MOXHOCTb MPOCMOTPETh M HM3YUYHThH CIIEKTPAJbHOE paclpeleieHUe JIOMHHECICHIUH B OTIEJIBHBIX
HaHotpyookax TiO,. Hanoctpykrypubie marpuibl InP, Al,Os; u TiO,, kak ObUIO MOKa3aHO, MOTYT OBITh
TIOJIC3HBIMH JIJISI BKITFOUEHHSI MOHOB PEJKO3EMENbHBIX 3JIEMEHTOB M TIEPEXOJTHBIX METAJIOB, a TaKkKe MX
AKTUBHPOBaHHUE, ISl HCIOJIB30BAHUS B CIy4YalHBIX MHKpoOJIaepax. bBbIIO IMOKa3aHO, YTO TOHKHE
MOKPBITHS Au M Ag BIMSIOT Ha CHEKTP IUIa3MEHHOTO pe30HaHCa HAHOTPYOUSAThIX CTPYKTYp TiO,. Beiio
MOKa3aHO, YTO TpoIiecC MoAM(UKAnNUU KBa3U-()OTOBHEAPEHHON MPOBOIMMOCTH MO3BOJSET M3MEHATH
KBa3H-TIOCTOSIHHOM MPUBOIMMOCTH NOpHCTHIX MeMOpaH InP. Taxke Obina pa3paboTraHa TEXHOJIOTHS AJIS
CO3JIaHHs ONTHYECKUX BOJHOBOAOB Ha OCHOBE BO3MOXKHOCTH M3MEHEHHsSI KPUCTAJUTMUYECKONW CTPYKTYPHI
HaHOTPYOUYaThIX MACCHUBOB IOCPEACTBOM OOIY4EHHS C MOMOILBIO C(POKYCHPOBAHHOIO JIA3€pHOIO Jy4a.
Bruta nokazaHa BO3MOXHOCTb MCIIONB30BaHUS OAMHOYHBIX HAaHOTPYOOK TiO;, B KauecTBe AaTUMKOB rasa.
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DFT transformata directd Fourier

TEM microscopul electronic cu transmisie

SEM microscop electronic de scanare

EDX dispersia energiei razelor X

X4 chimic pur

XRD difractia razelor X

PL Fotoluminiscenta

CL Catodoluminiscenta

DAP perechi donor-acceptor

CBS retro-imprastierea coerenta

RE pamanturi rare

™ metale de tranzitie

TDS spectroscopia in domeniul timpului

XPS spectroscopiei de fotoelectroni cu raze X

SP plasmoni de suprafata

SPP polaritroni plasmonici de suprafata

NIM materialele cu indice de refractie negativ

DP Tabloul de difractie

KC Filtru de lumina rosie

HKC Filtru de lumind infrarosie

YoC Filtru de lumind ultravioleta

IR Infrarosu

HC Filtru neutru

HRTEM microscopul electronic cu transmisie de
rezolutie inaltd

DSC Celule fotovoltaice sensibilizate cu coloranti

NP Nanoparticule




INTRODUCERE

Astazi asistam la o dezvoltare intensd a nanotehnologiilor, a procedeelor de sinteza a
nanomaterialelor si fabricare a nanodispozitivelor. Aceasta se datoreazd in mare parte faptului ca
societatea stiintifica fiind impusd sa gaseascd noi tehnici netraditionale de dezvoltare a
electronicii, printre care si utilizarea matricilor dielectrice si semiconductoare pentru formarea
noilor elemente. In ultimii ani, numeroase grupuri de cercetitori si-au indreptat atentia asupra
procesului de auto ordonare a diferitor nanomateriale. Drept rezultat, au fost obtinute diferite
morfologii a nanostructurilor poroase bazate pe asa materiale ca Si [1], InP[2], GaAs[3], GaP[4],
CdSe[5], Al,O3[6], TiO, [7]. Procesul de auto-ordonare este un proces complex ce depinde de
multi factori ca: concentratia solutiei, temperatura, valoarea pH, potentialul aplicat s.a. Pe langa
materialele clasice ca Si, Ge, GaAs, o importanta sporiti se acorda compusilor din grupa A3-B®
precum si compusilor oxizi ai diferitor metale. Dintre acestea, un loc aparte il ocupa InP, TiO; si
diferitor structuri de dimensiuni nanometrice in baza acestor materiale si unui Spectru larg de
domenii de aplicare a acestora. De exemplu, templatele nanostructurare de Al,O3, TiO; si InP,
obtinute prin anodizarea substraturilor din materialul respectiv, sunt printre cele mai utilizate
template in nanofabricare. Acestea pe larg sunt folosite ca mascd pentru obtinerea nanofirelor,
nanoparticulelor, nanotuburilor atat din elemente chimice simple (Au, Ag, Pt, Cu, Pd, Ni s.a.) [8]
cat si compusi (CdSe, ZnO, ZnSe, Cu,0 s.a.) [9].

Printre potentialele aplicatii ale nanoparticulelor de TiO, sunt aditivi in plastic,
aglomerari pentru sprayuri termale, controlere a ratei aer/combustibil in automobile, atenuator de
lumina UV, catalizatori, neutralizarea agentilor chimici si biologici, materiale pentru
confectionarea electrozilor in bateriile cu litiu, convertoare de energie in celule fotovoltaice,
senzori de gaze [7], cerneli, membrane anorganice, degradarea fotocatalitica a bacteriilor si a
germenilor, degradarea fotochimicd a substantelor chimice toxice, capacitdti piezoelectrice,
pigmenti pentru vopsele, agenti de poleire, portelan, celule de combustie in baza oxizilor solizi,
purificatori pentru ape reziduale.

Dintre toate procedeele folosite la obtinerea materialelor nanostructurate un loc aparte il
ocupa procedeul electrochimic si chimic [10], datoritd costului minim. Anume aceste procedee

au stat la baza obtinerii materialelor nanostructurate expuse in lucrarea data.
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Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare

Procesul de oxidare anodica a titanului (Ti) in diferiti electroliti a fost studiat de mai
de nanotuburi sau matrice de nanotuburi acest material prezintd un mare interes pentru aplicatii
ca conversia energiei solare, catalizator la descompunerea componentilor organici [11],
catalizator in reactiile de descompunere foto-electrochimica a apei [12], material activ in cazul
senzorilor de Hy, CO, NO [13], micro si nano filtre, baterii solare sensibilizate cu coloranti [14],
dispozitive electro-cromice, aplicatii biomedicale (acoperiri, capsule de livrare a
medicamentelor) [15], acoperiri inteligente s.a. Un factor cheie in multe din aceste aplicatii este
legat de posibilitatea de a obtine materiale nanostructurate cu structuri in forma de tuburi, pori
sau sfere. Aceste structuri asigura o suprafatd activa enorma, concentrata intr-un volum mic, fapt
ce contribuie la amplificarea multor proprietati fizice.

Obtinerea nanostructurilor in baza Al,O3 este de un interes particular. Oxidul de
aluminiu poros poate fi pe larg folosit ca matrice cu scopul de a produce materiale
nanostructurate, nanofire prin metoda de depunere electrochimica [8]. Un alt exemplu de
utilizare a oxidului de aluminiu ar fi crearea cristalelor fotonice sau a laserilor aleatorii [16],
reactoare catalitic — membranari pentru celule portabile de combustie [17], membrane compozit
metal/ceramica pentru separarea hidrogenului, filtre pentru particule micro si nano. Aplicatiile
spin-off ale oxidul de aluminiu nanoporos se extind asupra asa domenii ca: nanotemplate pentru
depunerea prin template a masivelor de nanofire, nanotuburi, bare cuantice si alte nanostructuri
[18]; precursori pentru microsistemele ceramice.

Fosfura de indiu este folosita in principal la fabricarea dispozitivelor optoelectronice
[19], deoarece are o eficientd de operare inalta la puteri mari. Este de asemenea folosita in diode
laser, LED —uri, tranzistoare bipolare cu heterojonctiune pentru integrare optoelectronica si
celule solare, dispozitive pentru domeniul microundelor. Unul din punctele cheia a fosfurii de
indiu este posibilitatea fabricarii dispozitivelor foarte mici Tn baza acestuia. De asemenea poate
fi utilizat pentru confectionarea dispozitivelor cu emise in spectru THz [20].

Disertatia data include rezultatele lucrarilor efectuate in Centrul National de Studiu si
Testare a Materialelor din cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei. O parte a investigatiilor
structurii cristalografice a materialelor au fost efectuate in laboratorul H.H. Wills Physics

Laboratory, University of Bristol, Marea Britanie.
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Scopul si obiectivele lucrarii

Scopul lucrarii consta in elaborarea proceselor tehnologice de preparare a materialelor

nanocompozite in baza templatelor poroase de InP si Al,O3 si masivelor de nanotuburi TiO; cu

proprietati morfologice, optice si fotoelectrice relevante pentru aplicatii in lasere aleatoare,

comutatoare optoelectronice, dispozitive plasmonice si fotonice.

Pentru atingerea scopului in lucrare au fost realizate urmatoarele obiective si solutionate

urmatoarele probleme:

Elaborarea proceselor tehnologice de obtinere a templatelor poroase de Al,O3; cu
morfologie si grad de porozitate dirijat prin schimbarea conditiilor de oxidare
electrochimica a foliilor de aluminiu si investigarea puterii fotonice si eficientei de
imprastiere a luminii de catre template in functiec de morfologie, grad de porozitate si
dimensiuni ale porilor.

Elaborarea procedeelor tehnologice de dopare a templatelor de Al,O3 si InP cu ioni ai
pamanturilor rare si metalelor de tranzifie si investigarea structurii cristalografice si
proprietatilor de emisie a luminii la excitare optica continua si de impuls. Identificarea
Elaborarea tehnologiilor electrochimice de prepararea a masivelor de nanotuburi de
TiO, cu grad de ordonare si dimensiuni geometrice dirijate. Studiul structurii
cristalografice, fotoluminiscentei si catodoluminiscentei structurilor produse.

Studiul efectelor plasmonice in masive de nanotuburi de TiO, la depunerea filmelor
TiO,.

Studiul proceselor de relaxare a conductivitatii structurilor poroase de InP dupa

fotoexcitare si elucidarea rolului starilor de suprafatd in aceste procese.

.....

eqge vy

optoelectronice.

Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmétoarele metode tehnologice

si de cercetare:

pentru prepararea structurilor poroase si masivelor de nanotuburi de Al,O3 si TiO, a fost

utilizat procedeul de anodizare electrochimica al foliilor de Al si Ti;
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pentru doparea templatelor poroase de Al,O3 cu pamanturi rare si metale de tranzitie a
fost aplicata impregnarea cu solutii ale acestor metale si tratament termic ulterior.
morfologia, forma si dimensiunile structurilor au fost investigate cu microscopia
electronica de scanare;

pentru determinarea calitatii structurilor obtinute si efectelor plasmonice au fost studiate
spectrele de luminiscenta la excitare continud, imprastierea Raman si difractia razelor
X;

puterea fotonicad de Imprastiere a luminii a mediilor produse a fost estimatd din
masuratorile retro-imprastierii amplificate, iar efectele laser au fost investigate la
excitare optica in regim de impuls cu variatia densitatii puterii de excitare.

relaxarea conductivitatii structurilor poroase de InP dupa fotoexcitare a fost investigata
prin intermediul spectroscopiei THz in domeniu de timp si fotoemisieli.

relaxarea fotoconductibilitatii Tn masive de nanotuburi TiO; a fost investigatd cu variatia

densitatii excitarii optice, lungimii de unda a radiatiei, temperaturii si mediului ambiant.

Noutatea stiintifica a rezultatelor consti in urmidtoarele:

Au fost elaborate conditiile tehnologice pentru obtinerea structurilor poroase de Al,Oj3 si
a masivelor de nanotuburi de TiO, cu morfologia si dimensiunile geometrice dirijate
prin schimbarea compozitiei §i temperaturii solutiei electrolitice in procesul de
tratament electrochimic a foliilor de Al si Ti, precum si conditiile tehnologice pentru
doparea templatelor de InP si Al,O3 cu ioni de padmanturi rare si metale de tranzitie.

Au fost determinate structurile cristalografice si canalele de recombinare radiativa in
masive de nanotuburi TiO; si template de InP si Al,O3 dopate cu ioni de pamanturi rare
si metale de tranzitie. S-a demonstrat calitatea opticd a templatelor dopate de Al,O3,
care sa asigure imprastierea eficientd a luminii, emisia stimulatd si efectul laser
aleatoriu. S-a demonstrat formarea rezonatoarelor, care suporta moduri de tipul galeriei
soptitoare in clustere de nanotuburi de TiO,.

S-a demonstrat posibilitatea ridicarii intensitatii luminiscentei in diferite regiuni
spectrale in nanotuburi de TiO; prin depunerea filmelor de Ag si Au. S-a evidentiat
legdtura acestor fenomene cu excitarea plasmonilor de suprafata.

masivelor de nanotuburi TiO; dupa fotoexcitare si legatura acestor procese cu starile de

suprafatd in InP si desorbtia oxigenului de la suprafata nanotuburilor de TiOs.
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Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucririi constd in urmatoarele:

1.

Identificarea mecanismelor de dirijare a morfologiei, parametrilor geometrici, structurii
cristalografice si canalelor de recombinare radiativd a materialelor produse in baza
templatelor de Al,O3 si TiO; constituie o baza teoretica pentru elaborarea dispozitivelor
optoelectronice, plasmonice si fotonice in baza acestor materiale.

Elaborarile tehnologice de preparare a materialelor nanocompozite in baza templatelor
de InP si Al,O3 prezinta interes practic pentru elaborarea laserelor aleatoare.

Propunerea unei tehnologii noi de tratament a nanotuburilor de TiO; in flacdra de metan
in locul tratamentului termic in soba este o metoda sigurd de economisire a energiei
pentru multiple aplicatii practice.

nanotuburilor de TiO, prin evacuarea aerului si prin iradiere reprezintd o bazad pentru
elaborarea comutatoarelor optoelectronice.

Tehnologiile electrochimice de preparare a masivelor de nanotuburi TiO, cu grad de
ordonare si dimensiuni geometrice dirijjate precum si a templatelor de InP cu porii
orientati paralel suprafetei probei pot fi utilizate la elaborarea elementelor fotonice in
baza materialelor cu indicele de refractie negativ.

Elaborarile acestei lucrdari pot avea si o aplicatie mai larga tinand cont de implementarea

vasta a nanotuburilor de TiO; in celule solare, dispozitive catalitice si senzori de gaze.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1.

Schimbarea morfologiei si gradului de porozitate al templatelor poroase de Al,O3 prin
schimbarea conditiilor tehnologice de oxidare a foliilor de aluminiu dd posibilitate de
dirijare a parcursului liber mediu de transport al fotonilor, care atestd la lungimea de
unda a radiatiei de 633 nm o crestere de la 4,7 um pana la 8,8 um cu cresterea gradului
de porozitate de la 10 % pana la 25 % cu pastrarea diametrului porilor in jur de 50 nm,
sau o crestere de la 4,7 pm pand la 9,4 pm cu descresterea diametrului porilor de la 50
nm pand la 25 nm cu pastrarea gradului de porozitate in jur de 10 %. Deci, puterea
fotonica si eficienta de imprastiere a luminii creste cu cresterea diametrului porilor.

Structura initial amorfa a templatelor de Al,O3; se transforma in faza y-Al,O3 la
tratamentul termic in diapazonul de temperaturi de 300 - 700 °C, in faza 8-Al,03 la
tratamentul in diapazonul de temperaturi de 800 - 1000 °C si in faza o-Al,O3 la

temperaturi mai mari de 1000 °C.
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Impregnarea templatelor poroase de InP cu solutii ale pdmanturilor rare urmata de
tratament termic conduce la formarea materialelor nanocompozite compuse din
nanocristalite de In,03, INPO4 si RePO4 unde Re sunt elementele pamanturilor rare, iar
luminiscenta in aceste compozite provine de la tranzitiile intra-Centrale in ionii Re*".
Templatele poroase de Al,O; sunt dopate eficient cu ioni de Cr** si Eu®" prin
impregnare cu o solutie de CrCls si EuCls, respectiv, si tratament termic posterior.
Eficienta luminiscentei asociate cu ionii de Eu®* creste cu cresterea temperaturii
tratamentului termic pand la 800 °C si descreste cu cresterea temperaturii mai sus de
1000 °C, ceea ce indica la activarea eficientd a ionilor de Eu®* in matricea v-Al,03 si 6-
Al,O3, si la ineficienta activarii in matricea o-Al,O3, Eficienta luminiscentei asociate cu
ionii de Cr** creste treptat cu cresterea temperaturii pand la 1100 °C ceea ce indica
activarea eficientd a ionilor Cr** in toate cele trei faze ale Al,Os.

O redistribuire a intensitatii luminiscentei catre linia de emisie 694,6 nm a ionilor de
Cr¥" are loc la densitati ridicate de excitare cu impulsuri laser a templatelor Al,Oj3 tratate
termic la 1100 °C, iar in spectrele de emisie a templatelor dopate cu ioni de Eu®* si Ti**
la densitati de excitare mai mari decat 30 mJ/cm? apar linii inguste pe fundalul emisiei
spontane, care sunt un indiciu al efectului laser aleatoriu.

Anodizarea foliilor de Ti intr-un electrolit cu etilen glicol si HF cu variatia temperaturii
electrolitului de la -20 °C pana la +50 °C conduce la formarea nanotuburilor de TiO, cu
diametrul intern dirijat in diapazonul de la 10 nm péna la 250 nm la un diametru extern
si o densitatea a nanotuburilor invariabild. Anodizarea la temperaturi joase conduce la
formarea unui strat de nucleatie auto-organizat, care rezulta in formarea ordonata a
nanotuburilor de TiO.

Structura initial amorfa a nanotuburilor TiO; se transforma in faza cu structura anatas la
tratamentul termic in sobd in decurs de 30 minute la temperatura 300 °C si in faza cu
structura rutil la temperaturi mai mari de 700 °C. Nanotuburi TiO, cu structura anatas
pot fi obtinute si prin ardere in flacdra de metan in decurs de cateva secunde.

Distributia spectrald si spatiald a catodoluminiscentei de la un cluster de nanotuburi de
TiO, demonstreazd formarea rezonatoarelor, care suporta moduri de tipul galeriei
soptitoare.

Spectrul de luminiscenta la temperaturi joase al nanotuburilor TiO; cu structura anatas
produse prin tratament termic 1n soba constd din doud benzi excitonice in regiunea
ultravioleta a spectrului (la 371 nm si 372 nm), iar cel al nanotuburilor cu structura rutil

este predominat de o bandd excitonicd la 402 nm si o banda de emisie la 423 nm
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asociatd cu recombinarea electronilor de pe nivelele capcand din apropierea benzii de
conductie cu golurile din banda de valenta. Luminiscenta nanotuburilor TiO, produse
prin ardere in flacara de metan consta dintr-o banda larga de emisie verde.

10. Intensitatea luminiscentei nanotuburilor TiO; din regiunea spectrald 380 - 440 nm este
ridicata prin depunerea filmelor subtiri de Ag, iar cea din regiunea lungimilor de unda
verzi este ridicatd prin depunerea filmelor subtiri de Au, aceasta amplificare fiind
explicata prin excitarea plasmonilor de suprafata.

11. Calculul distributiei campului electric in masive de nanotuburi TiO, acoperite cu filme
metalice demonstreaza perspectiva aplicarii lor in designul lentilelor fotonice in baza
materialelor cu indicele de refractie negativ.

12. Conductibilitatea la intuneric a templatelor poroase de InP creste quasi-ireversibil dupa
fotoexcitare si se restabileste doar dupa cateva ore in aer, fotoexcitarea micsorand
densitatea starilor de suprafata.

13. Relaxarea fotoconductibilitatii in masivele de nanotuburi de TiO, tratate termic la 400
°C are loc in mod diferit in aer si in vid. In rezultatul desorbtiei oxigenului de la
suprafata probelor, rezistenta nanotuburilor descreste cu cateva ordine de marime in
doud componente: una mai rapida si alta mai lenta. Timpul de relaxare al componentei
rapide este mai scurt in vid, iar cel al componentei lente in vid este mai lung, ceea ce
conduce la fotoconductibilitatea persistenta (FCP 1). Expunerea la aer a acestei stari de
FCP1 conduce la o noud stare de fotoconductibilitatea persistentd cu o rezistenta mai
mare (FCP 2), care, la randul sdu poate fi transformatd intr-o noud stare de
conductibilitate la iradiere cu lumind vizibila sau infrarosie. Ciclul starilor de
conductibilitate poate fi repetat prin evacuarea aerului si prin iradiere, adica are loc un

proces dirijat de comutare.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele de baza ale lucrarii date au fost expuse la urmatoarele conferinte nationale si
internationale: 8" International Conference on Microelectronics and Computer Science (October
2014, Chisinau, Republic of Moldova); International Semiconductor Conference, CAS 2013
(October 2013, Sinaia, Romania); 2" International Conference on Nanotechnologies and
Biomedical Engineering (April 2013, Chisiniu, Moldova); 4" International Conference
“Telecommunications, Electronics and Informatics” ICTEI 2012 (May 2012, Chisinau,

Moldova); 8" International Conference Porous Semiconductors - Science and Technology,
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PSST-2012 (March, 2012 Malaga, Spain); 7" International Conference on Microelectronics and
Computer Science (September 2011, Chisindu, Moldova); International Conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering (July 2011, Chisindu, Moldova); 10th Expert
Evaluation & Control of Compound Semiconductor Materials & Technologies, EXMATEC -
2010 (2010, Darmstadt/Seeheim, Germany); 6" International Conference on Microelectronics
and Computer Science (October 2009, Chisindau, Moldova); Conferinta Tehnico-stiintifica a
Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor (Noiembrie 2007, Chisindu, Moldova) si la
saloanele internationale de inventica: Salonul International de Inventii Geneve 2008, 2007;
"APXUME]JI-2008” Moscow 2008; Belgian and International Trade Fair for Technological
Innovation, Eureka! Brussels 2011, 2007; Expozitia Internationalda Specializatd Infolnvent,
Chisinau 2011, 2007.

Publicatii l1a tema tezei

Pe rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 24 lucrari stiintifice, dintre care 10
materiale la conferinte si 9 articole publicate in revistele cu factor de impact mai mare decat 1,

precum si in 6 brevete de inventie (lista publicatiilor si brevetelor este anexata la sfarsitul tezei).

Volumul si structura tezei

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii si bibliografie. Contine 148 pagini text, 109

figuri, 5 tabele, bibliografie cu 217 titluri.

Continutul de baza al lucrarii

In introducere este argumentata actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele lucrarii, noutatea stiintificd a rezultatelor obtinute, tezele principale inaintate spre
sustinere, certitudinea rezultatelor si lista conferintelor la care au fost expuse rezultatele de baza
ale lucrarii.

In capitolul intdi se face o sinteza a rezultatelor expuse in literatur referitor la metodele
tehnologice de preparare a structurilor poroase de InP, Al;O3 si a nanotuburilor TiO,, morfologia
si structura cristalografica, a materialelor compozite preparate in baza acestor template, inclusiv
a celor obtinute prin dopare cu diferite impuritdti. Sunt analizate datele din literatura cu referinta
la proprietitile optice, fotoelectrice, luminiscenta si efecte plasmonice in astfel de materiale. in
baza analizei datelor din literaturd sunt formulate scopul si obiectivele lucrarii.

In capitolul doi sunt descrise metodele tehnologice de preparare a probelor si schemele

structurale ale instalatiilor utilizate pentru studiul proprietdtilor materialelor produse: studiul
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spectrelor de fotoluminiscenta (FL) cu excitare in regim continuu sau cu excitare in regim de
impuls, distributiei spatiale si spectrale a catodoluminiscentei, imprastierii Raman, retro-
imprastierii coerente a luminii. Pentru studiul morfologiei structurilor a fost folositd microscopia
electronica de scanare (SEM). Compozitia chimica a probelor a fost investigatd prin metoda
EDX, iar structura cristalind a fost determinatd din analiza difractogramelor XRD. Sunt
prezentate conditiile de efectuare a masuratorilor, sensibilitatea, rezolutia si al{i parametri.

Pentru prepararea templatelor poroase de InP a fost utilizata decaparea electrochimica a
plachetelor monocristaline intr-o celuld electrochimica cu patru electrozi de platina in regim de
anodizare potentiostatica sau galvanostaticd cu variatia compozitiei si concentratiei electrolitului,
precum si a parametrilor electrici aplicati.

Pentru prepararea templatelor poroase de Al,O3 si a masivelor de nanotuburi de TiOp,
folii metalice de Al si Ti au fost supuse anodizarii in electroliti acizi cu variatia compozitiei si
temperaturii electrolitului sau a conditiilor de anodizare.

Pentru doparea templatelor poroase de InP si Al,O3; cu ioni ai pamanturilor rare si
metalelor de tranzitie si prepararea materialelor nanocmpozite a fost aplicatd impregnarea cu
solutii ale acestor metale si tratament termic ulterior. Pentru optimizarea proceselor de dopare si
de activare a impuritatii au fost variate concentratiile solutiilor chimice, timpul de impregnare,
temperatura si durata tratamentului termic. Elaborarea procedeelor tehnologice a fost Insotitd de
studiul structurii cristalografice si proprietatilor de emisie a luminii la excitare optica continua si
de impuls.

In capitolul trei sunt prezentate rezultatele investigatiilor morfologiei, structurii
cristalografice si proprietatilor optice ale structurilor in baza templatelor de InP si Al,Os.

La inceput sunt prezentate rezultatele investigatiilor morfologiei structurilor de Al,O3
produse. Se arata cd tensiunea optimald aplicatd in procesul tratamentului electrochimic al
foliilor de Al depinde de compozitia electrolitului folosit, iar diametrul, distanta dintre pori si
adancimea de penetrare a porilor este dirjjata prin schimbarea conditiilor de anodizare. Atat
diametrul porilor cat si distanta dintre pori este proportionala cu tensiunea de anodizare aplicata.
Se demonstreaza ca prin tratamentul electrochimic al foliilor de Al pot fi obtinute si nanotuburi
de Al,Os.

In continuare este demonstratd posibilitatea de dirijare a structurii cristalografice a
templatelor poroase de Al,O3; prin tratament termic. Este analizatd structura cristalografica a
materialelor produse 1n functie de temperatura tratamentului termic.

Se aratd ca structura cristalograficd a materialelor compozite preparate in baza

templatelor poroase de InP de asemenea este determinata de conditiile tratamentului termic
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aplicat dupa procedura de impregnare cu solutii ale pamanturilor rare, dar si de compozitia si
concentratia solutiei folosite pentru impregnare. Sunt investigate spectrele de luminiscenta ale
materialelor compozite preparate in baza templatelor de InP. Se demonstreazd prezenta
pamanturilor rare sub forma de nanocristalite de ErPO4 cu structura xenotime si  EuPOy4 cu
structura monazite. Aceste structuri sunt confirmate prin analiza despicarilor Stark a tranzitiilor
intra-centrale in ionii Er*" sau Eu®".

Sunt prezentate date, care demonstreaza ca templatele poroase de Al,Os; sunt dopate
eficient cu ioni de Cr** si Eu®* prin impregnare cu o solutie de CrCls si EuCls, respectiv, si
tratament termic posterior, spre deosebire de templatele de InP, in care ionii pamanturilor rare nu
sunt incorporati eficient nici in matricea de InP, nici in matricele oxizilor de In,03 sau INPO4
formati in rezultatul tratamentului termic, iar luminiscenta provine de la cristalitele ErPO,4 sau
EuPO,. Puterea fotonica de Imprastiere a luminii a mediilor poroase de Al,O3 definita in termenii
parcursului liber mediu de transport a fotonilor este estimata din masuratorile retro-imprastierii
coerente.

La sfarsitul acestui capitol sunt prezentate rezultatele investigatiilor cu utilizarea
spectroscopiei THz 1n domeniul de timp si spectroscopiei de fotoelectroni cu raze X a
modificarii dirjjate a starilor de suprafatd in nanomatrice din InP. Rezultatele spectroscopiei THz
in domeniul de timp sunt interpretate in baza teoriei mediului efectiv.

In capitolul patru sunt analizate morfologia, structura cristalografica, proprietitile
optice si fotoelectrice ale nanotuburilor de TiO».

La inceput se aratd ca procesele cheie responsabile de formarea anodica a straturilor
nanoporoase de Al,O3 si de crestere a nanotuburilor de TiO; sunt similare. Ele au ca baza
oxidarea metalului si cresterea porilor prin disolutia chimica asistatd de camp electric a oxidului
format, iar disolutia chimicd a oxidului de titan in electrolitul HF joacd un rol primordial in
formarea nanotuburilor. Este determinata compozitia si concentratia optimald a electrolitului
pentru producerea nanotuburilor de TiO; cu diametrul mic, precum si conditiile pentru dirijarea
diametrului si lungimii nanotuburilor. Este identificatd o cale pentru obtinerea nanotuburilor
lungi cu diametrul mai mare, care consta in utilizarea electrolitilor anhidri. Este elaborata o
metoda de preparare a nanotuburilor de TiO; cu diametrul intern modulat printr-o simpla
schimbare a temperaturii electrolitului n timpul anodizarii, care rezida in faptul ca diametrul
extern si densitatea nanotuburilor practic nu depind de temperatura electrolitului. Aceasta

metoda prezintd interes pentru elaborarea cristalelor fotonice in baza matricelor din nanotuburi

de T|02
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Printre alte particularitati de formare a nanotuburilor de TiO, la temperaturi joase se
mentioneaza formarea unei structuri poroase ordonate auto-aranjate la suprafata probei, in care
fiecare por la suprafatd reprezintd un punct de initiere a cresterii ulterioare a nanotuburilor. O
alta particularitate a acestui proces este formarea unei structuri cu pereti dubli a nanotuburilor
observata dupa tratamentul termic la temperatura de 500 °C.

Influenta tratamentului termic asupra structurii cristalografice a nanotuburilor de TiO; a
fost studiata prin intermediul imprastierii Raman si a difractiei cu raze X. S-a demonstrat ca
structura initial amorfd a nanotuburilor TiO, se transforma in faza cu structura anatas la
tratamentul termic in sob# in decurs de 30 minute la temperatura 300 °C si in faza cu structura
rutil la temperaturi mai mari de 700 °C.

Pentru producerea nanotuburilor de TiO; cu structura anatas a fost propusa o metoda
noud, rapidd si cost-efectiva, care constd in ardere in flacara de metan in decurs de céteva
secunde, 1n loc de tratamentul termic 1n soba in decurs de 30 minute.

Investigatiile luminiscentei nanotuburilor TiO; tratate in soba si a celor tratate in flacara
au aratat ca proprietatile radiative ale nanotuburilor depind atat de structura lor cristalina cét si de
conditiile tratamentului termic. Distributia spectrald si spatiala a catodoluminiscentei de la un
cluster de nanotuburi de TiO, demonstreaza formarea rezonatoarelor, care suportd moduri de
tipul galeriei soptitoare. Spectrul de catodoluminiscenta poate fi schimbat prin tratamentul termic
al nanotuburilor de TiOs.

In continuare sunt explorate efectele plasmonice de crestere a intensitatii luminiscentei
nanotuburilor TiO; la depunerea filmelor metalice de Au si Ag.

Perspectiva de utilizare a nanotuburilor metalizate de TiO; in lentile fotonice a fost
analizata prin calcule teoretice. Proprietatile de focalizare ale lentilelor concave asamblate din
nanotuburi metalizate de TiO, au fost comparate cu cele ale lentilelor asamblate din entitati
cilindrice formate din metamateriale cu indicele de refractie negativ n = —1 prin calcule numerice
folosind Tmprastierea multipla a radiatiei. Se aratd ca aceste lentile sunt tolerante la introducerea
dezordinii in aranjamentul nanotuburilor, un anumit grad de dezordine chiar conducand la

imbunatatirea calitdtii spotului focal.

.....
.....

.....

in vid, iar rezistenta nanotuburilor descreste cu céateva ordine de marime in vacuum 1in

comparatie cu rezistenta lor in aer ca rezultat al desorbtiei oxigenului de la suprafata probelor.
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La sfarsitul acestui capitol sunt prezentate rezultatele si conceptul de schimbare dirijata
a structurii cristaline a nanotuburilor si domeniul de aplicare a acestora. De asemenea este

prezentat un senzor de H, pe baza unui singur nanotub de TiO..
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1. Al,O3, TiO; SI InP - NANOSTRUCTURAREA SI PROPRIETATILE OPTICE
ALE ACESTORA
1.1. Metode tehnologice de producere a structurilor poroase si nanotuburilor de Al,Os si

TiO,, morfologia si structura cristalografica

Templatele de aluminiu sunt des utilizate la fabricarea matricelor de nanofire, in
particular nanofire metalice [21, 22].

Nanoporii in template sunt formati prin anodizarea foliilor de aluminiu in electroliti
acizi. Nanoporii individuali in template de oxid de aluminiu pot fi spatial distribuiti intr-0
structura de tip hexagonala ordonata. Diametrele fiecarui por si spatiile de separare intre doi pori
adiacenti pot fi controlate prin schimbarea conditiilor de anodizare. Aceasta metoda originala de
anodizare printr-o singura etapa este utilizata si astazi pentru fabricarea membranelor comerciale
de oxid de aluminiu. Keller F. si altii [23] au prezentat dimensiunile oportune a suprafetei
anodice formate in electroliti de acizi sulfuric, oxalic, cromic, ortofosforic. S-a demonstrat ca
dimensiunea porilor depinde de electrolitul utilizat si nu depinde de tensiunea aplicatad. Grosimea
peretilor si grosimea barierei depinde de tensiunea de formare si este intr-o mica masura afectatd
de tipul de electrolit.

O’Sullivan, J. P si Wood, G. C [24] au studiat morfologia straturilor poroase subtiri de
oxid de aluminiu obtinute pe folie de aluminiu in electrolit de acid fosforic la o densitate de
curent sau tensiune constanta si la schimbarea conditiilor electrice sau electrolitice. S-a constatat
ca, in timpul formarii porilor la 0 densitate constantd a curentului, deschiderea porilor are loc
prin fuzionarea ingrosarilor locale ale oxidului, fapt ce este legat de infrastructura de substrat, si
ca urmare, de concentratia de curent in zonele reziduale subtiri. Porii cresc in diametru si
numeric pand este stabilitd starea de echilibru. Sa constatat ca grosimea stratului de bariera in
starea de echilibru, diametrul celulei si diametrul porilor sunt direct proportionale cu tensiunea
de formare. Pentru a explica dimensiunile porilor si a celulei a fost propus un mecanism
geometric. In conformitate cu acest mecanism, mirimea celulei si a porilor este determinata de
grosimea stratului de barierd, dependent la randul sau de echilibrul stabilit intre procesul de
formare a oxidului in stratul de bariera si dizolvarea oxidului asistata de camp la baza porilor.

In scopul de a forma pori ordonati se recurge la precoacere si electropoleire, procedee
ce permit inlaturarea stresului mecanic, Imbunatatirea marimii clusterelor metalice si permit
crearea unei suprafete omogene pe folia de aluminiu [25]. Mai multi autorii au relatat ca
anodizarea pentru o perioadd indelungatd de timp poate duce la formarea unei structuri

hexagonale aproape perfecta [25, 26]. Pentru a explica efectul de auto ordonare este necesar de a
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lua 1n consideratie modelul starii de echilibru. Porii cresc perpendicular pe suprafatd ca urmare a
unui echilibru stabilit intre dizolvarea oxidului asistatd de cdmpul electric la interfata dintre oxid
si electrolit si cresterea oxidului la interfata dintre metal si oxid. Cresterea oxidului este
determinati de migrarea ionilor de oxigen (O?/OH") din electrolit prin stratul de oxid spre partea
inferioara a porilor. In acelasi timp ionii de Al migreazi prin stratul de oxid si sunt ejectati in
solutie la interfata oxid/electrolit. Faptul ca ionii de Al** sunt trecuti in electrolit serveste drept
premisd pentru cresterea oxidului poros in timp ce ionii de A% care ajung la interfata metal/oxid
contribuie la formarea oxidului in cazul cresterii oxidului de bariera. Densitatea atomica a
aluminiului in dioxidul de aluminiu este cu doua ordine mai mici decat in aluminiul metalic. De
asemenea autorii presupun ca la originea fortelor dintre porii invecinati std stresul mecanic ce
este asociat cu expansiunea oxidului (Figura 1.1) in timpul formarii acestuia la interfata
metal/oxid. Deoarece oxidarea are loc simultan pe toata suprafata inferioard a porului, materialul
astfel format poate fi extins doar in directie verticala, astfel peretii existenti ai porilor sunt

impinsi 1n sus [25].
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Fig. 1.1. Expansiunea dioxidului de aluminiu in timpul oxidarii anodice. Pe stanga este

prezentat nivelul metalului neoxidat.

Tensiunea de anodizare optimald depinde de electrolitul utilizat [27]. Diametrul si
adancimea fiecdrui por precum si spatiul dintre pori poate fi controlat prin conditiile de
anodizare. Atat diametrul porilor cat si distanta dintre pori este direct proportionald cu tensiunea
de anodizare. Spre exemplu, la anodizarea in solutie de acid fosforic de 10 % cea mai buna

ordonare poate fi obtinuta la o anodizare de 160 V. In asa conditii se obtin pori cu distanta dintre
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centrul porilor de 420 nm. in Figura 1.2 sunt prezentate imaginile SEM obtinute de pe probele
anodizate in solutie de acid sulfuric, oxalic si fosforic la parametri optimi. Toate imaginile sunt
prezentate la aceeasi scard. Distanta dintre pori pentru membranele de dioxid de aluminiu
prezentate in Figura 1.2 (a-c) corespund valorilor de 60, 95 si 420 nm si au fost obtinute in
solutii de acid sulfuric, oxalic si fosforic la tensiunea de 25 V, 40 V si respectiv 160 V.
Anodizarea a avut loc in 0,3 M ~1,7 %, acid sulfuric la temperatura de 10 °C si o tensiune de 25
V (@), 0,3 M ~2,7 %, acid oxalic la temperatura de 1°C la 40V(b) si 10 % acid fosforic la 3 °C la
160 V (c). In urma anodizarii se primesc membrane poroase astupate in partea inferioara. Pentru
a inlatura acest strat, membranele au fost deschise prin corodarea chimica in solutii de acid
fosforic de 5 % la 30 °C timp de 30 min (a), la 35 °C timp de 30 min (b) si la 45 °C timp de 30

min (c). Printr-un astfel de procedeu s-au obtinut membrane cu grosimea de circa 120 pum [27].
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Fig. 1.2. Imagini SEM a partii inferioare a membranei de dioxid de aluminiu anodizat [27].

Dioxidul de aluminiu poate fi nanostructurat si sub formi de nanotuburi. In marea
majoritate a publicatiilor se relateaza ca nanotuburile de dioxid de aluminiu sunt obtinute prin
dizolvarea partiald in solutii alcaline a membranei poroase de Al,O3 [28], prin depunerea
chimica/electrochimica pe diferite nanotemplate (de exemplu nanofir/nanotuburi de carbon) a
nanotuburilor de Al,O3, sau prin conversia nanofirelor de Al,O4C in timpul tratamentului termic
la temperaturi de 900 °C in prezenta monoxidului de carbon (CO) [29]. In lucrarea prezentata de
echipa condusa de Huang G. S. [30] se recurge la o preanodizare de 15 A*h a plachetei de
aluminiu cu gradul de puritate de 99,99 % in solutie de 15 % acid sulfuric cu o ulterioara
anodizare in aceeasi solutie la o temperaturd de 5 °C. Initial, anodizarea a avut loc la curent
constant. Tensiunea a fost ridicata de la zero la o valoare prestabilita si a fost tinuta astfel timp de
o ora. La tensiunea de 60 V si curentul initial de anodizare de 190 mA/cm? au fost obtinute
nanotuburi de Al,Os, Figura 1.3 (C).

Autorii afirma ca formarea nanotuburilor de Al,O3 este dependentd de tensiunea inalta
de anodizare si curentul mare de anodizare utilizat in experiment. Incilzirea masiva a probei, in

rezultatul unei astfel de anodizari, cauzeaza cresterea abruptd a temperaturii locale pe membrana
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poroasa de Al,O3, fapt ce contribuie la accelerarea rapida a corodarii chimice a membranei in asa
.. . . . + . . A -, A e .
solutii puternic acide (concentratia H™ a electrolitului imbatranit este de 1 M) si aceasta

contribuie la formarea nanotuburilor de Al,Oxs.

1 um

¥ 200 nm

~

Fig. 1.3. Imagine SEM a structurii anodizate la U=60 V si curent initial =190 mA/cm? (a).

Imaginile (b), (c), (d) corespund celor trei straturi din imaginea (a) [30].

Totusi, ordonarea porilor a plachetei de Al obtinuta prin anodizarea intr-o singurd etapa
pentru o perioada indelungatd de obicei se limiteaza la un domeniu de cativa micrometri.
Domeniile ordonate individuale sunt separate de regiuni cu defecte. De aceea, Li A.P. [31] au
propus procedeul de anodizare electrochimica a plachetelor de Al in doud etape pentru a produce
masive nanoporoase hexagonale aproape ideale de Al,O3 ce pot ajunge in grosime pana la cativa
milimetri. Prima etapa presupune anodizarea pe o duratd indelungata de timp a plachetei de Al
cu puritate inaltd pentru a forma stratul poros de dioxid de aluminiu. Dizolvarea ulterioara a
acestuia duce la formarea unui substrat de aluminiu paternal cu un masiv concav ordonat format
in timpul primului proces de anodizare. Concavitatile ordonate servesc drept puncte de initiere si
duc la formarea unor masive de nanopori cu ordonare inalta pe parcursul celei de a doua etape. O
altd metoda de obtinere a masivelor inalt ordonate de nanopori pe o suprafatd mare se realizeaza
prin procesul de pretexturare a folii de Al 1n care, initial, prin procedeul de indentare se
formeaza un masiv de adancituri concave mici pe Al. Aceste mici adancituri servesc drept puncte
de nucleere pentru formarea porilor in stadiul incipient al procesului de anodizare. Distanta

dintre pori poate fi controlata prin intermediul matricei de pretexturare si tensiunii aplicate.

25



¥Bayerite ABoehmite Wy -alumina ® g-alumina
* Y °

b B R
I J\.J:L__JL__A_,L‘__%}L___L_ 800°C

L ]
- L]
|
. L ]

L

[ ]
3
E WWW.
z | u l\"-__..——-7000
g WWW
£ . . . 600°C
= e A = AL .
. R ST . 400°C
A A A A
| ] A. A
300°C
v
v v
v v
“ h A A .Y R.T.
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 / deg.

Fig. 1.4. Spectrul XRD masivelor de Al,O5 tratate termic la diferite temperaturi [32].

In ceea ce priveste structura cristalografica a templatelor de oxid de aluminiu, aceasta
poate fi controlata prin tratamentul termic (Figura 1.4). Initial masivul poros de oxid de aluminiu
amorf poate fi transformat in y-Al,O; la tratarea termica la temperatura de 300 — 700°C. Daca
masivele sunt tratate termic la temperatura de 800 — 1000 °C, predominant se obtine cristalizare
cu faza 8-Al,03. In cazul unui tratament termic la temperaturi mai mari de 1000 °C masivul de
oxid de aluminiu se cristalizeaza intr-unul de tip a-Al,O3 [32].

In comparatie cu templatele de aluminiu, templatele de dioxid de titan au o serie de
avantaje precum accesibilitatea, biocompatibilitate, proprietdti superioare de transport a sarcinii,
eficienta inalta si fotostabilitate. Printre nanostructurile de TiO,, nanotuburile de TiO, dispun de
proprietati mai bune in comparatie cu alte forme ale TiO, pentru aplicatii in fotocataliza [33-34],
senzori [13, 35, 36], fotoelectroliza [37, 38], fotovoltaica [39, 40], baterii litiu ion [41, 42],
aplicatii biomedicale [43-45]. Nanotuburile si masivele nanotubulare de TiO, sunt produse prin
numeroase metode cum ar fi depunerea in template nanoporoase de Al,O3 [46], transcriptia sol
gel utilizand gelifianti organici drept template [47], cresterea prin insamantare [48], si procese
hidrotermale prezentate [49]. Totusi, dintre toate metodele existente, anodizarea electrochimicd a
dioxidului de titan este un procedeu relativ simplu si cost efectiv pentru a obtine masive
nanotubulare de TiO..

Suprafetele poroase ale straturilor de TiO, au fost prima data relatate de echipa lui
Zwilling V. in 1991 [50]. Ele au fost produse prin anodizarea titanului in electrolit ce contine

fluoruri. Un deceniu mai tarziu, echipa lui Gong D. [51] a raportat formarea masivelor
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nanotubulare uniforme de TiO; prin oxidarea anodica a titanului in electrolit hidrofluoric. in
2006 echipa lui G.K Mor a facut o sinteza a proceselor de fabricare [52], a proprietatilor, a
la gaze a masivelor ordonate de nanotuduri de TiO; obtinute prin oxidarea anodica a titanului in
electroliti in baza fluorului. A fost examinatd posibilitatea de a fabrica masive nanotubulare cu
diferite forme (cilindrice, conice), diametru a porilor, lungime si grosime a peretilor prin variatia
parametrilor de anodizare, inclusiv a concentratiei electrolitului, pH —ului, tensiunii si
temperaturii electrolitului. Variantele de fabricare si cristalizare au fost discutate in raport cu
modelul de crestere a masivelor de nanotuburi.

Procesele cheie responsabile de formarea anodica a masivelor nanoporoase de Al,O3 si
nanotubulare de TiO, aparent sunt asemanitoare. in ambele cazuri este prezenti oxidarea asistata
a metalului si cresterea porilor prin dizolvarea chimicd/asistatd de camp a oxidului format.
Cresterea oxidului pe suprafata metalului are loc datorita interactiunii metalului cu ionii de 0%
sau OH". Dupa formarea unui strat oxidat de initiere, acesti anioni migreaza prin stratul de oxid,
ajungand la interfata metal/oxid unde ei si intrd in reactie cu metalul. Ionii de metal (Ti*")
migreaza din metal la interfata metal/oxid. Cationii Ti** vor fi ulterior ejectati din interfata
metal/oxid la aplicarea unui camp electric, care ii si deplaseaza catre interfata oxid/electrolit.
Dizolvarea asistata de camp are loc la interfata oxid/electrolit. Datoritd campului electric aplicat,
legaturile Ti-O se polarizeaza puternic, iar aceasta slabire duce la dizolvarea cationilor metalici.
Cationii Ti** se dizolva in electrolit, iar anionii liberi de O% migreaza pan la interfata metal/oxid
pentru a interactiona cu metalul. In timpul anodizrii, de asemenea are loc dizolvarea chimica a
metalului de catre electrolitul acid. Dizolvarea chimica a titanului in electrolitul bazat pe HF
joacd un rol cheie major in formarea nanotuburilor si mai putin a structurilor nanoporoase. In
Figura 1.5 sunt ilustrate mostrele de nanotuburi de TiO, obtinute prin anodizare in solutii apoase
de HF. Concentratia optima a electrolitului pentru a obtine astfel de nanotuburi cu diametre mici
este de 0,5%. S-a constatat ca, prin aplicarea diferitor conditii de anodizare, este posibil de
controlat diametrul si lungimea nanotuburilor.

Diametrul nanotuburilor poate fi crescut monoton de la 30 nm pana la 120 nm prin
cresterea tensiunii de la 5 V la 30 V la o durati fixa a tratamentului timp de 1 ora. In acelasi
timp, are loc cresterea lungimii nanotuburilor de la 70 nm la circa 2 pm. Parametrii geometrici ai
structurii produse sunt de asemenea controlati prin durata anodizarii. Cresterea duratei de
anodizare de la 3 min la 30 min la o tensiune constantd de 10V duce la cresterea diametrului
intern de la 30 nm la 60nm si a lungimii de la 70 nm la 200 nm [52]. Diametrul intern al

nanotuburilor de TiO, obtinuti in solutii apoase de HF de obicei este mai mare de 30 nm. Pentru
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a obtine diametre mai mici se utilizeaza electroliti ce contin acid acetic cu adaos de NH4F dupa

cum se poate vedea in lucrarea echipei lui Tsuchiya H. [53].

Fig. 1.5. Imagine SEM a nanotuburilor de TiO, obtinute prin anodizare in solutii apoase de HF.
Vedere de sus (a) si sectiune (b) [53].

In privinta aplicarii pe scara industriald, acest tip de electrolit prezinti unele reticente
din punct de vederea a gradului de securitate si toxicitate. De aceea s-a propus utilizarea acidului
clorhidric diluat (HCI) drept electrolit si a foliilor de cupru ca material pentru electrod, in
schimbul electrozilor din metale nobile [54] pentru obtinerea nanotuburilor de TiO;. Prin aceasta
metoda s-au obtinut nanotuburi de TiO; cu diametrul de 10 nm si grosimea peretilor de 5 nm.
Similar cu electrolitii in baza de HF, concentratia optimala a fost stabilitd in jurul valorii de 0,5%
de HCl in apa. Concentratiile mai mari sau mai mici tind sa creascd diametrul nanotuburilor si
conduc la o structura mai putin ordonata.

Influenta materialului din care este confectionat catodul asupra morfologiei si
proprietatilor masivelor de nanotuburi de TiO; fabricate prin metoda de anodizare electrochimica
a foliilor de Ti a fost studiata de grupa lui Allam N.K. si prezentata in lucrarea [55]. Ei au aratat
ca unele materiale alternative si mai putin costisitoare utilizate drept catod conduc la formarea
arhitecturilor de TiO; nanotubular si a unor proprietati fotoelectrochimice similare sau, in unele
cazuri, chiar mai bune in comparatie cu cele obtinute utilizand catodul de Pt. Multe dintre aceste
materiale testate au demonstrat o stabilitate buna in electroliti aposi, mai cu seama catozii de Pd,
C, Ta, Al si desigur Pt.

In experimentele cu solutii de acid fluorhidric si clorhidric, grosimea straturilor
nanotuburilor de TiO, de obicei se limiteaza la valoarea de aproximativ 500 nm. Grosimea
limitatd a acestui strat a fost atribuitd unor stiri de echilibru dintre formare si dizolvare a
nanotuburilor, ce nu permit cresterea nanotuburilor cu lungime mai mare. Aceste nanotuburi au

fost clasificate drept nanotuburi de generatia 1.
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Limita grosimii nanotuburilor a fost depasitd prin utilizarea electrolitilor in baza de KF
sau NaF cu pH variabil. Concentratia ionilor de F" a fost fixata la valoarea de 0,1 mol/L (Tabelul
1.1). Valoarea tensiunii in care are loc formarea nanotuburilor de TiO, este de 10-25 V. S-a
determinat cd marimea porului nanotubului este proportionald cu tensiunea aplicata si nu depinde
de timpul de anodizare si concentratia electrolitului. Cresterea tensiunii aplicate de la valoarea de
10 la 25 V duce la cresterea diametrului nanotubului rezultant de la 40 nm la 110 nm. Pentru o
tensiune de 25 V cu un pH ce creste de la valoare de pH=0,1 (acid puternic) la pH=4,5 (acid
slab), lungimea nanotuburilor creste de 0,56 um la 4,4 um. Cand potentialul creste de la 10 V la
25 V, lungimea creste de la 0,59 um la 1,5 um pentru un pH=2,8. De asemenea s-a determinat ca
cel mai bun interval al pH —ului pentru formarea naotuburilor relativ lungi este intre pH=3 si
pH=5. La pH mai mic se formeaza nanotuburi mai scurte, dar ”curate”, in timp ce la valori mai
mari ai pH —ului se formeaza tuburi mai lungi, insa acestea sufera de precipitarea nedorita. Spre

deosebire de acestea, solutiile alcaline nu sunt favorabile formarii nanotuburilor auto-organizate.

Tabelul 1.1. pH —ul electrolitului, conditiile de anodizare si marimea nanotuburilor rezultate.

pH Potential (V) | Timpul de anodizare D (nm) L (um)
(h)
<1 10 1 40 0,28
<1 15 1 80 0,43
<1 25 1 110 0,56
2,8 10 20 30 0,59
2,8 15 20 50 1,0
2,8 25 20 115 1,5
3,8 10 60 30 18
3,8 10 90 30 2,3
4,5 25 20 115 4.4
5,0 25 20 115 6,0

Valoare pH —ului poate fi ajustata prin schimbarea compozitiei electrolitului. De aceea,
diferiti electroliti, amestecuri dintre HF/H,SO4 [47], KF/NaF [52], electroliti in baza de sulfati cu
adaus de ioni de fluor si acid citric [56], amestec dintre acid cromic si HF [50], solutii de
NaF/Na;SO4 [57], NH4/(NH4),SO4 [58], solutii de (NHg)H,PO4/NH4F, H3PO4,/HF [59] si
amestecuri de acid acetic si HF au fost utilizate pentru a forma masive nanotubulare de TiO;
[60]. Experientele de ajustare a valorii pH si profilului de difuzie in tuburi sau aliaje ale titanului
a condus la fabricarea nanotuburilor cu lungimea de 5-30 um [57]. Cheia acestor rezultate este ca
reactiile de hidroliza ce au loc in timpul anodizarii duc la acidificarea varfurilor tuburilor. in
electroliti neutri, aceastd acidificare poate accelera dizolvarea chimicd a TiO; la varful tubului in

timp ce restul tubului rdmane relativ stabil, in particular la gura tubului. Utilizand solutii tampon
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neutre drept electrolit si ajustand curentul anodic la o valoare ideala, acidul poate fi creat la
varful tubului in timp ce la gura tubului se stabileste un pH cu o valoare mai mare datorita
migrarii si efectelor de difuziei. Aceste nanotuburi sunt clasificate drept nanotuburi de TiO; de
generatia a doua.

O altd metoda de suprimare a reactiilor secundare si a disolutiei rapide a tuburilor este
utilizarea electrolitilor ne-aposi [61, 62]. In Figura 1.6 este prezentati imaginea SEM a
nanotuburilor de TiO; cu diametrul de pana la 250 nm si cu lungimea de 40 um obtinute prin

anodizarea Tn amestecuri de HF si H3POq in etilen glicol.

Fig. 1.6. Nanotuburi de TiO; obtinute prin anodizarea folii de Ti in amestec de HF, H3POy si

etilenglicol la tensiunea de 120 V timp de 4 ore.

Masive ordonate de nanotuburi de TiO, au fost obtinute prin anodizarea potentiostatica
a foliilor de Ti in solutii ce contin ioni de fluor in combinare cu electroliti organici polari inclusiv
N —metilformamid, dimetil sulfoxid, formamid, sau etilenglicol [37]. In dependenti de tensiunea
de anodizare, diametrul intern al nanotuburilor rezultante are dimensiuni intre 20 si 150 nm, in
timp ce lungimea nanotuburilor poate atinge valoarea de 220 pm. Nanotuburi cu un raport inalt
al lungimii fatd de diametru au fost cu succes obtinute in lucrarea [63] prin anodizarea
electrochimica a Ti in solutii in baza etilen glicolului. Autorii au demonstrat cd geometria
rezultantd depinde puternic de potentialul aplicat si de concentratia HF. Sa determinat ca
mecanismul de formare a nanotuburilor de TiO, este similar cu cel al masivelor poroase de Al
obtinute la tensiuni inalte. Combinand parametrii electrochimici intr-un mod optimal, au fost
obtinute straturi nanotubulare de TiO; cu o lungime de circa 250 pm. Un detaliu unic, observat in
cazul nanotuburilor de generatia 1 si 2 ce demonstreaza caracterul neideal al corodarii, este

formarea inelelor pe peretii exteriori ai nanotuburilor. In nanotuburile din generatia a treia,
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masive de nanotuburi de TiO, auto-organizate, cu raport inalt al lungimii fata de diametru, cu
pereti exterior extrem de netezi, pot fi obtinute prin ajustarea procesului de anodizare
electrochimica [64]. Factorul cheie pentru a obtine nanotuburi de generatia a treia este de a
suprima oscilatiile curentului din timpul anodizarii, oscilatii ce duc la varierea locala a pH. A
fost demonstrat ca electrolitii foarte vascosi in baza glicerolului suprima fluctuatiile concentrate
local si schimba pH in timpul anodizarii [65].

Aplicarea pe scard larga a nanotuburilor de TiO; este zadarnicita de faptul ca straturile
de nanotuburi sunt atasate de substratul metalic de Ti. In comparatie cu membranele poroase
auto ordonate de oxid de aluminiu, exceptand utilizarea drept filtre selective de marime,
membranele libere de TiO; pot fi utilizate direct drept membrane fotoactive pentru curatirea
mediului ambient sau in aplicatii biomedicale, datoritd biocompatibilitatii inalte a TiOa.
Grupurile lui Grimes si Lin au demonstrat ca masivele nanotubulare de TiO, cu grosime mai
mare de 50 um anodizate in electrolit in baza de etilenglicol au fost separate de substratul de Ti
prin spalarea in ultrasunet si delimitarea stratului de bariera de TiO, determinata de evaporarea
solventului, care a fost format intre TiO, [66]. O altd metoda constd in indoirea atentd a folii de
Ti anodizate, aceasta faciliteazd detasarea completd a membranei de pe substratul metalic.
Echipa lui Chen Q. [67] a reusit sa obtina masive nanotubulare de TiO; detasate de substratul de
Ti cu o grosime mai mare de 50 um. Straturile de TiO, astfel anodizate, obtinute in electroliti
organici, cu grosimea stratului variind Intre sapte si cateva zeci de um au fost mai apoi supuse
unui tratament In ultrasunet in solutii compuse din etanol si apd. Prin controlul concentratiei de
etanol in apa, a timpului si a puterii ultrasunetului, masive de nanotuburi de TiO, de o suprafata
mare si fara de crapdturi au fost detasate de la substratul de Ti. Oricum, dupa un astfel de

tratament, partea inferioara a nanotuburilor rdimane astupatd dupd cum se vede si in Figura 1.7.

Fig. 1.7. Imaginea SEM a masivelor de TiO, partea inferioara.
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Pentru a deschide stratul inferior al masivelor nanotubulare si pentru a pregati o
membrana deschisa din ambele parti pentru aplicatii fotocatalitice, un proces compus din trei
etape a fost propus de Albu [68]: (1) cresterea unei membrane de TiO, cu grosime mai mare de
20 um pe placheta de Ti, (2) dizolvarea selectiva a stratului de Ti, (3) deschiderea stratului
inferior al tuburilor prin corodare selectiva. Pentru primul pas, un masiv nanotubular a fost
crescut electrochimic prin anodizarea controlatd a foliilor de Ti in solutie de etilenglicol ce
contine ioni de fluor. Separarea selectiva a masivului nanotubular de TiO; de substratul metalic
de Ti s-a facut prin tratarea acesteia in solutie de CH3OH/Br ce nu contine apa. Pentru a
deschide partea inferioara a masivului nanotubular de TiO,, acesta a fost expus timp de 30 min la
actiunea vaporilor de HF (cu partea inferioard in jos). Aceastd procedurd duce la condensarea
preferentiald a vaporilor de HF pe partea inferioard a tuburilor, ceea ce duce la corodarea
stratului inferior de TiO,.

O altd metodd de preparare a membranelor libere de dioxid de titan nanotubular
deschise in ambele parti a fost propusa in lucrarea lui Kant K. [69]. Metoda nu necesita prezenta
acidului fluorhidric HF, iar deschiderea stratului inferior de TiO, nanotubular se face prin
subtierea electrochimicd a stratului de barierd. La sfarsitul procedeului de anodizare are loc
reducerea valorii tensiunii de anodizare pentru a inlatura stratul de bariera ramas in partea
inferioarda a nanotuburilor de TiO, concomitent cu separarea stratului nanotubular de pe
substratul de titan.

Multi autori demonstreaza ca performanta optima pentru diferite aplicati ale TiO,
depinde de structura cristalografica. Spre exemplu, forma de cristalizare anatase a TiO; prezinta
cea mai mare eficientd a conversiei energiei solare [70] si este cea mai activa ca catalizator [71],
in timp ce forma de cristalizare rutile este predominant utilizatd In senzori de gaze si straturi
dielectrice [52].

Atat nanotuburile formate in electroliti in baza apei, cat si cele formate in electroliti in
baza solutiilor organice, prezintd o structura amorfa, dupa anodizare. Transformarea structurii
amorfe in structurd anatase sau rutile are loc in rezultatul tratamentului termic.

Influenta tratamentului termic asupra proprietatilor structurale ale nanotuburilor
obtinute la anodizarea foliei de Ti, atit in electroliti de HF in baza apei cat si a celor In baza
solutiilor organice, a fost investigatd cu ajutorul analizei difractiei razelor X si a Tmprastierii
Raman, fiind prezentata in Figura 1.8 si Figura 1.9. Analiza spectrului Raman demonstreaza ca
masivele nanotubulare obtinute initial au structura amorfa. In rezultatul unui tratament termic la

temperatura mai mare de 300 °C se formeaza o structurd anatase. Incepand cu temperatura de
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500 °C se obtin structuri cu un amestec de faze compus din anatase si rutile. Tranzitia completa

la faza rutile are loc la temperatura de 800 °C.
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Fig. 1.8.Spectrul Raman al masivelor nanotubulare de TiO, dupa tratament
termic la 400 °C (a), 500 °C (d), 600 °C (c) [72].

Faza rutile are energia liberda minima in comparatie cu alti polimorfi ai dioxidului de
titan, prin urmare, acesta poate oferi energia de activare necesard tuturor celorlalte forme
polimorfe, inclusiv transformarea anatasului in rutil prin transformare de faza de ordinul intai. in
conformitate cu lucrarile lui Mor G. K. [52], temperatura la care are loc transformarea fazei
anatase —metastabile in faza rutile —stabila depinde de cativa factori, printre care: impuritatile
prezente in faza anatase, dimensiunea initiala a particulelor, textura, tensiunea in structura. De
asemenea a fost demonstrat pentru mostrele obtinute in electroliti de HF ca faza anatase incepe
sd apara la temperatura de 280 °C. Faza rutile apare la o temperaturd de circa 430 °C, iar
transformarea deplina in faza rutile are lor in intervalul de temperaturi de 620-680 °C [52].

Cristalizarea in fazd anatase pentru probele obtinute in electroliti in baza KF are loc de
asemenea la o temperatura de 280 °C [52]. Spre deosebire de mostrele obtinute in electrolit de
HF, unde faza rutile apare la 430 °C, in cele obtinute in KF faza rutile apare la 530 °C.

Nanotuburile fabricate in electroliti ce contin glicerol si NH4F se transforma in faza

anatase la un tratament termic de 400 °C, ca mai apoi sd se transforme in rutile la 500 °C.
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Temperatura de tranzitie de la faza anatase la rutile se schimba in dependentd de concentratia
NH4F. Nanotuburile obtinute la o concentratie de acid de 0,7 % au o temperatura de tranzitie a
fazei de circa 600 °C, in timp ce probele obtinute la 0,1 % NH4F incep sa se transforme in faza

rutile la circa 500 °C.
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Fig. 1.9. Spectrul XRD al masivelor nanotubulare de TiO; tratate termic la 600 °C [73].

Tranzitia de fazd din stare amorfa in anatase in masivele nanotubulare obtinute prin
anodizarea foliilor de titan in electroliti de glicerol-NH4F are loc la 300 °C, in timp ce tranzitia
anatase-rutile incepe la 550 °C si se termina la 800 °C.

Mai multi autori au determinat cd morfologia suprafetei nanotuburilor de TiO; este
stabila pand la temperatura de circa 550 °C [52]. Totusi, tratamentul termic indelungat la
temperatura de 450 °C in atmosfera de Ar duce la colapsul tuburilor. S-a determinat ca
tratamentul termic in ambele atmosfere contribuie la cresterea eficientei fotocurentului de
conversie si la schimbarea fazei in anatase sau amestec de anatase si rutile. Au fost identificate
deosebiri semnificative intre tratamentul termic in Ar uscat si aer. Masivele nanotubulare tratate
termic Tn Ar uscat prezentau o eficienta mai joasa a fotonilor la generarea curentului decét cea a

masivelor tratate termic 1n aer.
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1.2. Luminescenta nanostructurilor de Al,Oj3 si TiO- inclusiv a celor dopate

Printre materialele ce sunt elaborate pentru aplicatii in fotoelectroliza, dioxidul de titan
ramane unul dintre cele mai promitatoare datoritd eficientei inalte, costurilor scazute, inertiei
chimice si fotostabilitatii. Utilizarea tehnologicd pe larg a acestuia este limitatda de banda
interzisd mare (3,2 eV), astfel incat activarea fotocatalitica a acestuia are loc doar in prezenta
radiatiei UV. Din toatd energia primita de la soare, spectrului UV 1i revine doar 8% pe cand celui
vizibil 45%, de aceea orice deplasarea a raspunsului optic de la spectrul UV la cel vizibil va avea
un impact pozitiv asupra proprietdtilor fotocatalitice si fotoelectrochimice. Pentru schimbarea
valorii benzii interzise, pe larg se foloseste procedeul de dopare. Se crede ca e mult mai usor de
inlocuit Ti** in dioxidul de titan decat de substituit O® cu orice alti anioni [74], datorita
diferentei in starile de sarcind si raza ionicd. Ca dopanti pentru TiO, s-au folosit cationii
metalelor de tranzitie asa ca Sr, Fe, V, Mn, Nb, Bi, Co, W, Cr, s.a. [75-79]. Pentru substituirea
oxigenului mai des se folosesc asa elemente ca azotul [78-80] si fluorul [81, 82].

Pentru doparea peliculelor de dioxid de titan cu carbon, unii autori propun tratarea
acestora 1n flacdra [52]. Doparea nanotuburilor de TiO, a fost, de asemenea, realizatad prin
tratament termic la 500 °C in amestec de acetilend si azot. Rezultatele au aratat ca nanotuburile
tratate prezintd un rdspuns optic mult mai bun pe Intreg spectru vizibil, pand la regiunea
infrarosie apropiata a spectrului (1,5 eV). Acest tratament de dopare in conditii moderate nu duce
la deteriorari structurale ale morfologiei nanotuburilor.

Nanotuburi, nanofire, nanobare de TiO, dopate cu carbon au fost obtinute de asemenea
prin calcinarea nanostructurilor de dioxid de titan in atmosfera inertd de Ar [83]. Morfologia
structurald a nanotuburilor de TiO, dopate cu carbon poate fi ajustatd prin temperatura de
calcinare. Produsul rezultat a demonstrat o activitate fotocatalitica mare in spectrul luminii
vizibile.

Pe langa calcinare, un alt procedeu pe larg utilizat pentru doparea TiO, este
incorporarea dopantilor in timpul procesului de anodizare. Spre exemplu, acest procedeu a fost
aplicat pentru doparea nanotuburilor de TiO, cu azot [74].

TiO; nanocristalin dopat cu ioni de lantanide ( Eu**, Sm*®* si Nm®") a fost obtinut print
metodd de preparare sol-gel. S-a observat ca prezenta ionilor de Sm*®* in calitate de dopant
imbunititeste semnificativ activitatea fotocataliticd a TiO; cu faza cristalind anatase. In afara de
faptul ca imbunatateste semnificativ activitatea fotocatalitica, toate probele dopate cu lantanide

au prezentat o luminiscenta puternica in regiunea vizibila.
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Proprietatile optice ale masivelor nanotubulare de dioxid de titan au fost investigate
experimental si prin simuldri a diferentei finite In domeniul timpului (FDTD) [52]. Proprietétile
de absorbtie a luminii pentru masivele de nanotuburi au fost studiate in functie de dimensiunea
elementelor. Simularile au fost efectuate pentru masive peliculare de nanotuburi de titan fara
strat de metal sub nanotuburi precum si pentru nanotuburi plasate pe folie de titan. Rezultatele
simularilor coreleazd cu datele experimentale, si oferda o metodd prin care dimensiunile de
arhitecturd si proprietatile materialelor pot fi investigate rapid. S-a determinat cd recoacerea
nanotuburilor "scurte" in flacara, cele cu cateva sute de nm lungime, contribuie la sporirea in
mod semnificativ a absorbtiei totale a spectrului cu un maxim de absorbtie larg centrat la 520
nm. Nanotuburile dopate de tip n prezintd o absorbtie optica mai mare de la 400 nm pana la 510
nm, un efect care scade pe masura ce creste grosimea peliculei anodizate.

in ceea ce priveste natura benzilor PL observate, anterior, douad linii ascutite la 3,31eV
si 3,37 eV au fost observate in apropierea benzii interzise in spectrele PL de anatase a dioxidului
de titan [84]. Aceste linii au fost atribuite exitonilor captati pe defecte, desi originea picului 3,31
eV legata de excitonii liberi, de asemenea a fost sustinutd. O banda la 402 nm si alta la 439 nm
au fost observate anterior in spectrele catodoluminescentei in faza rutile de TiO,. Un pic cu
valoare de 3,031 eV (409 nm) din spectrul de fotoluminescenta la temperaturi joase a fazei rutile
TiO, a fost atribuit tranzitiei excitonice dipol-permise 2py, de clasa a doua [85]. O banda a fost
observata la 450 nm in spectrele catodoluminescentei fazei rutile la temperatura camerei [86].
Studii anterioare raporteazd prezenta de capcane de suprafatd sau niveluri adanci asociate cu
prezenta vacantelor de oxigen, care se formeaza in cristale reduse sau oxidate cu structura rutile
si filme [87, 88]. Energiile capcanelor de mica adancime variaza de la 0,27 eV la 0,87 eV sub
banda de conductie. Luand in considerare acest lucru, se poate sugera cd banda PL observata la
402 nm este excitonicd, 1n timp ce banda de la 423 nm in faza rutile, precum si benzile de
catodoluminescentd observate anterior la 439 nm si 450 nm pot fi atribuite tranzitiilor din banda
de conductie in cea de valenta sau tranzitiilor electronice cu implicarea capcanelor de sub banda
de conductie.

Un interes sporit se acordd in ultimul timp obtinerii de noi elemente optice ca
amplificatoare, splitere sau surse laser. Aceste elemente pot fi realizate inclusiv si in baza
oxidului de aluminu. Pentru aceasta Al,O3 trebuie preventiv dopat. Dintre dopantii care pot fi
utilizati in acest scop fac parte asa elemente ca Eu, Er, Yb, Cr, Ti s.a. [89-92]. In marea
majoritate a cazurilor drept sursd pentru dopare servesc compusii metal organici ai elementelor

enumerate mai sus. Al,O3 este un material de perspectiva in domeniul optic cu aplicatii in
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telecomunicatii, deoarece el nu are o absorbtie semnificativa si poate fi dopat relativ usor cu

elemente de paminturi rare si metale de tranzitie [89-92].
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Fig. 1.10. (a) Spectrul PL pentru structurile de Al,O3 dopate cu Cr. In insert este prezentata
regiunea din apropierea picurilor. (b) Spectrul PL pentru Al,O3 pur si cel dopat cu Cr. (c)

Compararea intre liniile R pentru nanofire de Al,Os si structura rubin [93].

Multi autori recurg la obtinerea straturilor dopate de Al,O3 prin metoda MOCVD [92].
Alta posibilitate de a obtine straturi dopate constd in doparea foliilor de aluminiu cu materiale ca
Cr, Ti, Nb [93], iar ulterior aceste folii de aluminiu sunt anodizate. In rezultat se obtin membrane
poroase de Al,O3 dopate cu Cr, Ti, Nb.

In Figura 1.10 este prezentat spectrul tipic pentru nanofirele de Al,O3 dopate cu Cr.
Linii puternice si foarte inguste pot fi observate in jurul valorii lungimii de unda de 694 nm. Din
insert se observa ca in spectrul PL sunt doud picuri localizate la lungimile de unda de 693 nm si
694,5 nm ce corespund dubletului liniilor R din structura rubin. Acestea corespund tranzitilor de

pe nivelul energetic pentru Cr** in octaedrul a-Al,O3, sau propriu zis de pe nivelul de jos al
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excitatiei E pe nivelul de baza *A,. Cele doua linii sunt cauzate de despicarea nivelului °E
cauzata de interactiunea spin-orbita [93].

In Figura 1.11 este prezentat spectrul de fotoluminescentd pentru pulberea de AlO3
dopata cu Eu. Structura data a fost obtinuta prin evaporarea termica a nitratului de aluminiu si a
fluorurii de europiu. Spectrul de fotoluminescenta a fost excitat cu sursa laser UV cu lungimea
de unda de 250 nm. in spectrul PL (Figura 1.12) sunt prezente patru picuri bine definite la 587
nm, 600nm , 611 nm si 648 nm, in insert este prezentat spectrul normalizat. Picurile date
corespund tranzitiilor Dy — 7Fg, °Dy — 'F1, °Dg — 'F3 si °Dy — 'F5 caracteristice ionilor de
Eu*. De asemenea autorii au determinat ¢ concentratia optimala a impuritatilor este in jur de 10

%, iar temperatura optimala de recoacere este de 700 °C [94, 95].
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Fig. 1.11. Spectrul de fotoluminescenta pentru Al,Os:Eu, la iluminare cu sursa laser UV cu
lungime de unda de 250 nm [94].
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Alti autori au demonstat cd pe langd materialul de dopare, fotoluminescenta mai
depinde si de marimea porilor structurii. Trebuie de remarcat cd, in acest caz, luminiscenta este
preluata de pe o membrana nedopata de Al,Os.

In ceea ce priveste proprietitile optice, trebuie de mentionat ci imprastierea puternica a
luminii si absorbtia eficienta in nanostructurile de TiO; si Al,O3 este o problema-cheie ce
influenteaza asupra proprietdtilor fotovoltaice, fotocatalitice si fotoelectrolitice. Eficienta sporita
de imprastiere a luminii devine deosebit de importanta in legatura cu interesul tot mai mare in

dezvoltarea de lasere aleatorii [96-98].

1.3. Efecte plasmonice in structuri cu formatiuni metalice (cu accentul pe Al,Os3 si TiO>)

In 1857, Michael Faraday a oferit o descriere fascinanti a diferitelor culori din suspensii
coloidale si pelicule subtiri de nanoparticule de aur. Tot atunci s-a discutat si despre fenomenele,
pe care acum le atribuim absorbtiei si imprastierii luminii de catre rezonantorii plasmonici.

Electronii intr-o nanoparticuld conductoare rezoneaza in mod colectiv, concentrand
energia fotonicd in campuri electrice puternic localizate la dimensiuni cu mult sub limita de
difractie [99]. Materialele nanostructurate combinate cu particule metalice prezintd un nou tip de
materiale cu proprietdti fizice si chimice necunoscute. Pe langa materialele clasice acestea pot
contribui semnificativ la Tmbundtatirea proprietatilor chimice, fotocatalitice, electrice, a
materialelor complexe rezultate. Spre exemplu, masivele nanostructurate de TiO, acoperite cu
particule de Au/Ag/Pt/Al prezintd proprietdti fotocatalitice net superioare membranelor
nanostructurate de TiO,. Orice imbunadtatire a eficientei fotocatalitice pentru masivele
nanostructurate de TiO, prin transferarea raspunsul sdu optic din spectrul UV in domeniul
spectrului vizibil va avea un efect pozitiv. S-a demonstrat ca nanoparticule de argint si de aur
sunt sisteme foarte eficiente in cazul interactiunii cu lumina vizibild din cauza excitarii
rezonantelor plasmonice. Efectul plasmonic este pe larg cercetat pentru posibilitatea de aplicare
in celule fotovoltaice sensibilizate cu pigmenti [100].

In Figura 1.13 (a) este prezentat spectrul absorbtiei optice pe anozi de TiO, sensibilizati
cu coloranti in prezenta sau lipsa nanoparticulelor de Al. Imbunatitirea absorbtiei optice se crede
a fi datoratd efectului plasmonilor de suprafatd localizati, atribuit particulelor de Al. Din Figura
1.13 (b) se vede ca pentru cazul celulelor solare sensibilizate cu coloranti si incorporate cu NP
de Al, curentul de scurt circuit J creste semnificativ in comparatie cu cel de referinta. Acest fapt
este atribuit efectului de captare a luminii pe plasmonii de suprafatd localizati de nanoparticule

de Al, iar Tmbunatdtirea determinatd de particulele de Al,O3 este datoratd efectului de
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imprastiere. Astfel, dispozitivele cu nanoparticule de Al dispun de un fotocurent mult mai mare
ce este determinat de efectul de captare a luminii. Autorii ajung la concluzia ca, totusi, efectul de
captare a luminii pe DSC incorporate cu nanoparticule de Al nu este asa de semnificativ ca in
cazul nanoparticulelor de Au sau Ag [100]. Utilizarea plasmonilor de rezonantd permite
schimbare intregii energii a sistemului creat din masive de TiO, nanostructurat si nanoparticule
metalice. Un astfel de exemplu este prezentat in Figura 1.14. In figura dati este prezentat
spectrul absorbtiei optice pentru compusul format din TiO; si NP metalice cu o diferita

configuratie a probelor.
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Fig. 1.13. (a) Absorbtia optica pe anozii de TiO; sensibilizati cu coloranti in prezenta sau lipsa
nanoparticulelor de Al. (b) Dependenta densitatii fotocurentului de tensiune (curbele J-V) pentru
DSC incorporate cu Al sau NP de Al,O3 si DSCs doar din TiO, [100].

Toate spectrele prezinta o crestere a absorbtiei pentru lungimile de unda mai scurte de
380 nm. Aceasta este caracteristic si peliculelor de TiO2 nedopate cu structura cristalind anatase
[101]. De asemenea, in spectru se observa si emisii atribuite rezonantei plasmonice a particulelor
de Au si Ag in diapazonul vizibil si UV. In cazul particulelor de Ag se observi doua picuri: unul
la 426 nm — atribuit excitarii modului dipol plasmonic, iar altul la 345 nm este atribuit excitarii
modurilor cuadrupol plasmonice.

Pragul de tranzitie intre benzi, in cazul Ag, este de 3,9 eV (320 nm). Acest fapt ofera
posibilitatea de a regla rezonanta plasmonicd in apropierea spectrului UV, pe cand pragul de
tranzitie de 2,3 eV (520 nm), determinat de Au, oferd posibilitatea de a dirija rezonanta
plasmonica in spectrul vizibil. Autorii, de asemenea, au determinat ca efectele plasmonice in
cazul NP de Ag dispar cu timpul, aceasta datorandu-se oxidarii pe suprafatd a Ag. Pentru a
preveni acest fapt, ei sugereaza utilizarea SiO, pentru a pasiva suprafata NP de Ag si a preveni

oxidarea acestuia. De notat ca, pentru particulele de Ag cu dimensiuni mai mici de 10 nm,
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spectrul de absorbtie este deplasat spre rosu In comparatie cu cele mai mari de 10 nm. Aceasta
deplasare este determinata de raspunsul dielectric inalt al mediul inconjurator cauzat de NP de
Ag, din cauza proeminentei unor NP de Ag in straturile de TiO,. Spectrul optic in cazul
compusului Au-TiO; (Figura 1.14 (b)), pentru toate configuratiile, prezinta picuri plasmonice cu
0 pozitie bine determinatd in spectrul vizibil, caracteristice pentru dimensiunile si mediul
dielectric dat [101]. SO corespunde peliculelor de TiO,. Pentru comparatie, spectrul optic pentru

particulele de Ag si Au pe SiO; este prezentat in insert.
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Fig. 1.14. Absorbtia optica in cazul probelor cu diferita configuratie a amplasarii particulelor
metalice. (a) Compusul Ag/TiO, unde S2 (Ag) are un strat de SiO; cu grosime diferita (10 nm,
20 nm si 30 nm). (b)- Probe compuse din Au/TiO,[101].

Alti autori au cercetat influenta particulelor de Ag implantate ionic si a efectelor
rezonantei plasmonice asupra absorbtiei, Figura 1.15, unde S1-S4 au fost obtinute prin
implantarea cu ioni cu doza si energia corespunzatoare. Spectrul Raman pentru acestea este
prezentat in Figura 1.16 [102]. S-a determinat ca absorbtia din jurul valorii de 390 nm este
determinatd de absorbtia exitonilor intrinseci. Picurile de la 419 nm si 433 nm pot fi atribuite
rezonantei plasmonice de suprafata, formatd dupa implantarea ionica. Rezonanta plasmonica de
suprafatd in cazul NP de Ag este apropiatd de marginea excitonica (in jur de 390 nm) pentru
TiO, cu structurd anatase. De aceea, se presupune ca poate avea loc un transfer eficient de
energie de la NP de Ag la materialul TiO,. Pozitia picului de absorbtie pentru plasmonul de
rezonantd de suprafatd de Ag S2 este de aproximativ 419 nm, care este deplasat spre albastru in

comparatie cu picurile celorlalte trei probe. Picul plasmonului de rezonantd de suprafatd in cazul

S2 este cel mai apropiat de energia excitonilor din faza anatase TiO,. Prin urmare, cel mai
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puternic efect rezonant de cuplare a plasmonului de suprafatd de Ag cu excitonii din peliculele

de TiO; poate fi realizat mai eficient [102].
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Fig. 1.15. Spectrul de absorbtie pentru Ar (S1-S4) si pelicula de TiO,, unde: S1- 5x10° ion/cm?,

20kV; S2- 5x10'® ion/cm?, 40kV; S3- 5x10' ion/cm?, 40kV; S4- 5x10% jon/cm?, 60kV [102].
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Fig 1.16. Spectrul imprastierii Raman pentru probele S1-S4 si TiO, pur [102].

Tot in cazul peliculelor de TiO, implantate cu ioni de Ag s-a determinat ca intensitatea
Raman pentru peliculele S1 - S4 creste comparativ cu pelicula pura de TiOj, iar S2 aratd cea mai
puternica intensitate Raman. Este bine cunoscut faptul céd intensitatea Tmprastierii Raman este
proportionald cu patratul intensitatii campului electric [102], astfel imprastierea Raman mai
puternica atinsd de structura TiO,-SiO2- Ag indicd asupra unui camp electric mai puternic, indus

de NP de Ag incorporate in substratul de SiO, [102].
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Fig. 1.17. Spectrul de extinctie pentru particulele octaedrice de Au (rosu) incapsulate in invelis

de TiO; cu grosimea invelisului de 5, 8, 12, 16 si 37 nm [103].

Atunci cand NP de Ag sunt iradiate cu un laser 1n regiunea spectrald a benzii de absorbtie
a particulelor, un cAmp puternic este produs datorita rezonantei plasmonilor de suprafata, astfel,
imprastierea Raman creste in intensitate. Dupd cum se vede din Figura 1.17, factorii de
imbunatatire a imprastierii Raman in cazul probelor S1 - S4 sunt diferiti, din cauza diferitelor
randamente ale energiilor de cuplare. Astfel, se poate spune cé@ energia si doza de implantare
determind factorul de Tmbunatatire pentru imprastierea Raman.

In cazul particulelor de Au incapsulate in invelis de TiO,, picul rezonantei plasmonice se
schimba in functie de grosimea invelisului de TiO, . NP de Au prezinta un varf la valoarea de
545 nm (Figura 1.17), iar in cazul cdnd nanopaticulele de Au sunt acoperite de TiO; cu diferita
grosime, pozitia picului pentru compusul rezultant se schimba spre 560 nm -570 nm [103].
Imbunatitirea maxima a efectului plasmonic a fost observati in regimul IR. O imbunatitire
independentd de lungimea de unda a fost observata in regimul vizibil si ultraviolet, care poate fi
atribuita efectului de incélzire plasmonica [103].

Pe langd NP de metale nobile, drept particule generatoare de efecte plasmonice pot servi
si NP de CdS, ZnO, CdSe, s.a. S-a demonstrat ca efectele plasmonice ce apar in structurile
compuse din nanotuburi de TiO; si dote cuantice de CdS duc la o imbunatatire semnificativa a
eficientei foto-electrochimice in cazul celulelor solare foto-electrochimice [104]. Cu toate ca unii
factori ce determina performantele celulelor solare nu au fost optimizati, dotele cuantice au
contribuit la sporirea semnificativa a eficientei celulelor fotoelectrochimice pana la 4,15 %, iar a

fototensiunii pana la 1,27 V in cazul circuitului deschis, fotocurentul generat era de 7,82 mA/cm®
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si un factor de umplere (FF) de 0,578. Pentru a imbunatati eficienta de curent a celulelor solare
sensibilizate cu dote cuantice, a fost propusd ideea de creare a barierei de ZnO intre dotele
cuantice de CdS si nanotuburile de TiO; [105]. Astfel, in prezenta stratului de ZnO eficienta de
conversie a puterii a celulelor solare de TiO, sensibilizate cu dote cuantice de CdS a crescut
pana la 25,9%. S-a demonstrat ca depunerea particulelor de Ag pe nanotuburile de TiO; are un
efect pozitiv asupra imbunatatirii conversii energiei solare, datoritd efectelor de rezonantd
plasmonica [106].

Pe langa Ti0,, efectele plasmonice au fost investigate si in structurile in baza Al;,Os. La
masurarea spectrelor de transmisie dupa oxidarea Al s-a constatat ca acestea raiman aproximativ
plate si nu depind de grosimea stratului de Al,Os3, diferenta fiind mai mica de 3% (Figura 1.18
(a)). Transmisia a fost iarasi masurata dupa depunerea straturilor de NP de Au (Figura 1.18 (b)).
Fiecare inserare prezintd o vedere 1n sectiune transversala prin fiecare proba.

Prezenta benzilor de diminuare a transmisiei si pozitia lor sunt in deplind concordanta
cu lungimea de unda de rezonanta a particulelor de Au si indicad prezenta excitonilor determinati
de rezonanta plasmonicd locala de suprafata. S-a observat o deplasare spre rosu a rezonantei
plasmonice in prezenta stratului de Al,Os, fatd de cazul fara Al,O3. Cresterea grosimii stratului
de Al;O3 de la 5 la 35 nm duce la o deplasare mica spre rosu de circa ~9 nm a rezonantei

plasmonice de suprafata localizate [107].
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Fig. 1.18. (a) Spectrul de transmisie pentru substratul de sticla acoperit cu Al,O3 de diferita

grosime. (b) Spectrul de transmisie de pe structura de sticla/Al,O3/NP Au [107].

Efecte plasmonice in Al,O3 au fost inregistrate si in cazul nanoparticulelor de Ag [108].
Astfel, in Figura 1.19 este prezentat spectrul de transmisie si reflexie pentru structura de Al,O3,
in care au fost incorporate NP de Ag si Cu. In continuare sunt descrise efectele plasmonice in
doua seturi S1 (Cu-45 mm?% Ag-15 mm?) si S2 (Cu-55 mm? Ag-20 mm?). In spectrele de
transmisie se observd o scddere a transmisiei in jurul valorii de 400 nm datoratd rezonantei

plasmonice a NP de Ag, care este mai pronuntata pentru probele tratate termic la 500 °C. De
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asemenea, mai apare si o banda de rezonantd plasmonicad cauzatd de Cu in domeniul spectral
600-800 nm, care cu greu poate fi distinsa. S-a constatat ca tratamentul termic contribuie la
imbunatatirea efectelor plasmonice, iar aceastd imbunatatire depinde direct de temperaturd. Cu

cat temperatura tratamentului termic este mai mare cu atit mai mari sunt NP create si cu atat mai

pronuntat este efectul plasmonic [108].
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Fig. 1.19. Spectrul de transmisie pentru structurile de Al,O3 incorporate cu Cu si Ag [108].
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Fig. 1.20. Spectrul de transmisie (a) si reflexie (b) pentru structurile de Al,Os3, in care au fost
incorporate NP de Ag [108].

In cazul cand stratul de Ag este prins intre doua straturi de Al,O3 (structura consta din
sticla/Al,03(13 nm)/Ag(10 nm)/Al,03(47 nm)), absorbtia datorata plasmonilor de rezonanta a
NP de Ag este observata in jurul valorii de 493 nm. Tratamentul termic ulterior contribuie la
deplasarea benzii spre 432 nm, cu o iImbunatatire in urma tratamentului termic (Figura 1.20).

Picurile mici la valori mai joase de 400 nm 1in spectru sunt atribuite absorbtiilor multiple in
nanoparticulele de Ag.
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1.4. Relaxarea fotoconductibilititii in materiale semiconductoare, inclusiv

nanostructurate

Studiul efectului de relaxare a fotoconductibilitatii in materialele semiconductoare

eqge vy

.....

Zn0O, GaN, InP, s.a. Un mare interes 1l prezintd studiul efectelor de relaxare a
fotoconductibilitatii in TiO,, acesta fiind un semiconductor cu banda interzisa de 3,2 eV in cazul
structurii cristaline anatase si 3,0 eV in cazul structurii cristaline rutile la temperatura T= 300K .

Diferiti autori au observat ca la iluminarea cristalelor de TiO; cu faza cristalind anatase
depaseste 3000 s [109]. Un astfel de efect este prezentat in Figura 1.21. Pentru cazul dat
fotoconductibilitatea a fost excitata cu lampa de Xe , la temperatura T= 300 K.

Din figura se observd cd iluminarea structurii anatase contribuie la o sporire a
De asemenea, se observa ca viteza de comutare dintr-o stare 1n alta este mult mai mare in cazul
structurii rutile si are loc practic instantaneu, pe cand in structura anatase curentul descreste lent.
ca fotoconductibilitatea persistenta in structura anatase incepe a fi observatd pentru sursele de
iluminare cu energia de 2,8 eV. Aceasta atinge maximul in jurul valorii de 3,5 eV, valoare ce
depaseste valoarea benzii interzise pentru structura anatase [109]. Valoarea de 3,5 eV este
atribuita separdrii eficiente a sarcinilor la energii de excitare mai mari. Dupa valoarea de 3,6 eV
suprafata [109].

In general, se consideri ca efectul de fotoconductibilitate este un indicator al procesului
ce impiedica recombinarea electron-gol. Autorii propun doud posibile mecanisme ce ar explica
intarzierea recombinarii: unul este legat de procesul de captare — eliberare pe nivelele defectelor
sau impuritdtilor, iar altul e modelul determinat de recombindrile in polaroni. Acest model a mai
acestui model purtatorii de sarcind sunt influentati de nivele capcand nu prea adénci si eliberare
inaintea de recombinare, astfel rata de recombinare fiind In mare parte redusa [109]. Autorii
considera cd fotoconductibilitatea persistentd caracterizatd de relaxarea exponentiald este indusa

de o excitare cu 0 energie mai mare decat banda interzisa.
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Fig. 1.21. Fotoconductibilitatea in cazul probelor de TiO; cu structura cristalina anatase si rutile
[109].

Atat in compusul masiv de TiO,, cat si In cel nanostructurat, s-a observat ca
nanostructurat, transportul electronilor este afectat atat de imperfectiile cristaline cat si de
morfologia structurilor. Din tehnicile de investigare a proprietdtilor de transport pot fi
mentionate: timpul de viatd, fotocurentii tranzitorii, metodele spectrochimice s.a. Reiesind din
aceste metode, pentru cristalele nanostructurate de TiO; sunt determinati asa parametri ca
in peliculele poroase de TiO; de intensitatea de iluminare si de temperaturd se explicd prin
analiza transportului electronilor afectati de recombinarea lor cu golurile eliberate, ludnd in
calcul cad eliberarea golurilor este influentatd de interactiunile electrostatice inregistrate.

Totodati, aceasta analizi permite determinarea concentratie si mobilititii electronilor [111]. In

.....

.....

atribuitd efectului de eliberare a purtdtorilor de sarcina si recombindrii lente a electronilor si

golurilor la marginea nanocristalelor [111].
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de TiO,. Curbele corespund ilumindrii cu intensitatea de (1)-0.5, (2)-1, (3)-3, (4)-10 mW/cm?
[111].

S-a determinat ca mobilitatea electronilor in cristalele de TiO; este cu patru ordine de
marime mai mare decat mobilitatea golurilor [111].

Utilizdnd modele de aproximare a datelor experimentale, s-a determinat cd mobilitatea
electronilor in TiO; nanocristalin este de u= 10° cm? vist, concentratia purtdtorilor de sarcina
este de ng=10"® — 10" cm™, iar constanta dielectrica e~20 (pentru TiO2 nanocristalin poros) si

e~37 (pentru TiO, masiv).
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Fig. 1.23. (a) Cresterea fotocurentului la iluminare de la o sursa cu puterea de 24 mW/cm® timp
de 10 min si relaxarea fotocurentului dupa Intreruperea excitarii, pentru diferite tensiuni aplicate.

(b) cresterea si descresterea fotocurentului la U=3 V [112].
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In membranele de TiO; s-a observat ci lumina este complet absorbita pentru lungimile
de unda mai scurte de 330 nm. Acest fapt permite utilizarea lor in filtre selective pentru lumina
UV [52]. In cazul membranelor, ca si in cazul materialului masiv, cresterea fotocurentului indus
de fotoni odata cu cresterea intensitdtii este atribuita perechilor electron—gol excitate de lumina
incidentd cu o energie mai mare decat banda interzisa [112]. In Figura 1.23 (a) este prezentati
cresterea fotocurentului la iluminare de la o sursi cu puterea de 24 mW/cm? timp de 10 min si
relaxarea fotocurentului dupd intreruperea excitarii, iar in Figura 1.23 (b) este aratata cresterea si
descresterea fotocurentului la o tensiune aplicatd de U=3 V. Este evident cd tensiunea aplicata
influenteazd timpul de comutare a membranei. Cresterea rapida a fotocurentului ce dureaza
cateva secunde este urmatd de o crestere mai lentd de circa 10 min. la deconectare, scaderea
fotocurentului incepe cu o componenta rapida care dureaza pana la 10 s. Aceasta componenta
rapida poate fi descrisa printr-o functie de relaxare exponentiala de ordinul intai [113].

Se considera ca efectele prezentate mai sus in mare parte sunt legate de faptul ca
moleculele de oxigen sunt absorbite pe suprafetele masivelor nanotubulare de TiO, prin captarea
electronilor liberi de pe semiconductor, care creeaza un strat de epuizare cu conductibilitate
scazuta 1n apropierea suprafetei. La excitare cu radiatie UV sunt generate perechile electron —
gol. Are loc migrarea golurilor la suprafatd reducidnd ionii negativi de oxigen absorbit pe
suprafatd. Astfel, cu ajutorul luminii, are loc dezabsorbtia oxigenului, aceasta contribuind la o
imbunatatire a injectiei purtatorilor si transportului acestora, care rezultd in formarea
fotocurentului persistent [114]. Se presupune ca fotoraspunsul lent de crestere si descrestere este
cauzat de o rezonantd unica si ascutita ce provine de la starile de capcand legate de exicitoni

[115].

1.5. Concluzii la capitolul 1

1. In urma analizei literaturii au fost descrise metodele tehnologice de producere a
structurilor de Al,O3 si TiO,, particularitatile morfologice, proprietdtile fizico-chimice si
prezent, in cazul materialelor date. Solutionarea problemelor existente va oferi posibilitatea
diversificarii domeniilor de aplicare a masivelor nanostructurate.

2. Proprietatile luminescente ale masivelor nanostructurate de Al,O3 si TiO,, inclusiv a
celor dopate, prezinta interes pentru aplicare in dispozitive optice, in particular in micro-lasere

aleatorii si lentile cu indice de refractie negativ. O atentie deosebita a fost acordatd caracterizarii

e wy
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3. A fost realizatd si prezentatd o sinteza a studiilor rezonantei plasmonice dirijate in baza
diferitor metale ca Au, Ag, Al si dote cuantice in baza unor compusi ca CdS impregnate in
material masiv, straturi sau nanostructuri de TiO; si Al,Os. Proprietitile plasmonice ale
materialelor enumerate, incorporate In masive nanostructurate, ofera posibilitatea utilizarii
compusilor dati in asa dispozitive ca biosenzori optici, celule fotovoltaice si fotocatalitice,
materiale active in procesul de descompunere fotoelectrochimica a apei, s.a.

4. Studiul relaxarii fotoconductibilitdtii demonstreaza eficienta cu care materialele pot fi
utilizate in diverse aplicatii. Din aceste studii s-a determinat ca mobilitatea electronilor in TiO;
nanocristalin este de p= 10° cm? V's™; concentratia purtitorilor de sarcini este de ng=10" —
10" em®, iar constanta dielectrica £~20 (pentru TiO, nanocristalin poros) si e~37 (pentru TiO,

masiv).

In baza celor enumerate mai sus s-a pus drept scop de a elabora procesele tehnologice
de preparare a materialelor nanocompozite in baza templatelor poroase de InP si Al,O3 si
masivelor de nanotuburi TiO,, investigarea proprietatilor optice si fotoelectrice a le acestora si
determinarea domeniilor de aplicare a materialelor elaborate.

Pentru atingerea scopului in lucrare au fost formulate urmatoarele probleme:

e Elaborarea proceselor tehnologice de obtinere a templatelor poroase de Al,O3; cu
morfologie si grad de porozitate, investigarea propritatilor optice in functie de
morfologie, grad de porozitate si dimensiuni ale porilor.

e Elaborarea procedeelor tehnologice de dopare a templatelor de Al,O3 si InP cu ioni ai
pamanturilor rare si metalelor de tranzitie, investigarea structurii cristalografice si

e Elaborarea tehnologiilor de prepararea a masivelor de nanotuburi de TiO, cu grad de
ordonare si dimensiuni geometrice dirijate. Studiul structurii cristalografice,
fotoluminiscentei si catodoluminiscentei structurilor produse.

e Studiul efectelor plasmonice in masive de nanotuburi de TiO, acoperite cu particule sau
metalizate de TiO,.

e Studiul proceselor de relaxare a conductivitatii structurilor poroase de InP dupa

fotoexcitare si elucidarea rolului starilor de suprafatd in aceste procese.

......

e vyt
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2. METODELE TEHNOLOGICE DE PREPARARE A PROBELOR SI TEHNICA
EXPERIMENTULUI
2.1. Tehnologii electrochimice de producere a structurilor poroase de InP si Al,O; si a

nanotuburilor de TiO»

Anodizarea electrochimica este una dintre cele mai simple metode de realizare a
structurilor poroase de materiale semiconductoare si dielectrice. Acest procedeu se realizeaza in
instalatiile de corodare electrochimica. Instalatia simplificatd de realizare a proceselor
electrochimice este alcatuita din doi electrozii: anod si catod.

Pentru un studiu mai complex a proceselor si efectelor ce au loc in cursul etapei de
anodizare electrochimica se impune utilizarea unei instalatii compuse din cel putin trei electrozi
plasati in electrolit, o sursa de alimentare, un voltmetru, un ampermetru. In acest tip de instalatii
se utilizeaza urmatorii electrozi: a) electrod de lucru (WE working electrode), b) electrod ce
inchide circuitul se numeste contra electrod (CE counter electrode) si c) electrod de referinta (RE
reference electrode) — electrodul destinat masurarii tensiunii intre electrolit si WE [116].

Reprezentarea schematica a unei asemenea instalatii este prezentata in Figura 2.1.

Fig. 2.1. Instalatia de corodare/anodizare electrochimica cu trei electrozi [116].

La aplicarea unei tensiuni de la sursa, aceasta se distribuie pe jonctiunea dintre electrolit
/WE cat si pe electrolit/CE. Tensiunea finala fiind data de relatia 2.1
U=Uyg+ Uc (2.1)
unde: Uwe si Uce — céaderile de tensiune pe jonctiunile WE/electrolit si CE/electrolit

respectiv [116].
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Odatd cu aplicarea unui potential, la interfata electrolit/WE are loc procesul de
anodizare/ corodare electrochimica. In rezultatul acestor reactii are loc schimbarea concentratiei
electrolitului pe suprafata materialului anodizat. Aceasta este adevarat 1n special pentru densitati
mari a curentului. De aceea se recomanda utilizarea unui agitator magnetic sau pomparea
permanenti a solutiei, ce ar permite mentinerea constati a concentratiei pe suprafata probei. In
practicd 1nsa instalatia prezentatd in Figura 2.1 nu ofera rezultatul scontat [116].

Un rezultat mult mai bun poate fi obtinut in cazul utilizarii unei surse cu 4 electrozi,
precum si inlocuirii sursei de tensiune cu potentiostat. Potentiostatul este aceeasi sursa de

tensiune, doar ca este dotat cu un mecanism de ,,feedback”, ce ajusteaza curentul prin electrozi .

Four electrode potentiostat

®* o o o

CE

Electrolyte I

Fig. 2.2. Reprezentarea schematicd a instalatiei compuse dintr-un potentiostat cu 4 electrozi
[116].

In Figura 2.2 este prezentati instalatia de anodizare cu 4 electrozi. Al patrulea electrod
este plasat pe proba si poarta denumirea de electrodul de sens (SE). Acest tip de potentiostat este
compus din doud subsisteme. Electrozii WE si CE formeaza subsistemul prin care trece curentul,
iar electrozii SE si RE —misoara potentialul aplicat. In instalatia cu o astfel de configuratie,
contactul intre electrodul SE si proba nu este critic, deoarece nici un curent nu trece prin
electrodul dat [116].

O mbunatatire semnificativa a instalatiei poate fi obtinuta prin folosirea electrolitilor,
aceasta semnificand ca proba are doua jonctiuni cu electrolitul. Prima jonctiune va fi acea in care
are loc formarea stratului poros, iar jonctiunea semiconductor/electrolit va juca rolul de contact
din spate. Pe ambele jonctiuni vor avea loc reactii electrochimice. Aceastd idee poate fi realizata

prin utilizarea celulei electrochimice duble [116].
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Instalatia prezentata in Figura 2.3 este compusa din: celula electrochimica, containerele
cu electrolit, pompa pentru pomparea electrolitului, potentiostatul, termostatul si calculatorul.
Confectionarea containerelor si celulelor din teflon asigura o stabilitate chimica in cazul tuturor

tipurilor de electroliti [116].

yoeqpasy
ameradwa]

Container 2

snq ere(q

Thermostat

Fig. 2.3. Instalatia de corodare cu celula electrochimica dubla [116].

2.2. Tehnologii de dopare si tratament termic a structurilor poroase de InP, Al,O3 si TiO,

Doparea unui material constd in introducerea in structura acestuia a unor sarcini
suplimentare, pentru a schimba conductivitatea materialului. Tratarea termicd prezintd un
ansamblu de operatiuni tehnologice de incdlzire si racire cu anumitd viteza, la anumite
temperaturi si pentru anumite durate de timp. In cazul membranelor poroase de InP, Al,O3 si
TiO; procedeul de tratare termicd a fost utilizat atat pentru doparea masivelor cat si pentru
schimbarea structurii cristaline a acestora.

In cazul membranelor de InP si Al,Os, doparea s-a realizat prin impregnarea masivelor
poroase, obtinute anterior, cu solutiile corespunzatoare pentru o duratd cuprinsa intre lora si 24
ore.

lonii de Eu*® si Er*® au fost incorporati in interiorul straturilor poroase de InP din
solutiile EuCl;:C;HsOH si EuCls:C;HsOH, respectiv. Ulterior probele au fost tratate termic, in
intervalul de temperaturi de la 400 °C pana la 800 °C, in flux de argon ce contine mai putin de

1 % oxigen.
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In cazul masivelor poroase de Al,O3 tehnologia de dopare cu pamanturi rare si elemente
ale metalelor de tranzitie include impregnarea cu ioni de Eu®, Cr3+§i Ti*" din solutia
EuCl;:C,HsOH, solutiile apoase de CrCl3*6H,0 si TiClz respectiv. Dupa impregnare probele au
fost tratate termic timp de o ora la temperaturi cuprinse intre 500 — 1100 °C in atmosfera de Ar.

in cazul masivelor poroase de Al,Os, tratarea termica a fost realizatd pentru schimbarea
fazei cristaline a materialului. Tratamentul termic a fost realizat in intervalul 300 — 1100 °C,
obtinandu-se mai multe faze cristaline.

Pentru masivele nanotubulare precum si pentru cele poroase de TiO,, tratamentul termic
a fost realizat in vederea schimbarii fazei cristaline a materialului. Tratamentul termic a fost
realizat in intervalul 300 — 1000 °C. Drept rezultat a fost posibild obtinerea nanostructurilor cu

faza cristalind anatase sau rutile.

2.3. Metode de studiu a proprietatilor
2.3.1. Caracterizarea SEM

Microscopul electronic de scanare (SEM) este un tip de microscop ce oferd imagini ale
suprafetei mostrei prin scanarea ei cu o raza de electroni de putere mare intr-un tipar raster. Un
microscop electronic clasic este compus dintr-o coloana, o camera de lucru, in care sunt plasate
mostrele cercetate, o sursa de vid (ex. pompa turbo-moleculard) si un dispozitiv de redare sau
inregistrare a imaginii.

Electronii interactioneazd cu atomii care alcatuiesc mostra producind semnale care
contin informatii despre topologia suprafetei mostrei, compozitie si alte proprietdti cum ar fi
conductibilitatea electrica.

Tipurile de semnale produse de un SEM includ electroni secundari, electroni reflectati
(backscattered electrons — BSE), electronii Auger, raze X, lumina (catodoluminiscenta).
Detectorii de electroni secundari sunt Intilniti in toate instalatiile SEM, dar este rar cazul cand un
singur echipament sa dispuna de detectori pentru toate tipurile de semnale. Semnalele sunt
obtinute din interactiunea razei de electroni cu atomii mostrei sau cei din apropierea suprafetei
mostrei. Detectarea electronilor secundari este cel mai comun sau standard mod de detectie
(secondary electron imaging — SEI). SEM poate produce imagini la rezolutie foarte mare a
suprafetei mostrei, evidentiind detalii mai mici de 1 — 5 nm, raza de electroni este emisa
termodinamic dintr-un “’tun electronic” — catod, format dintr-un filament de wolfram.

In cazul studiilor noastre a fost utilizat microscopul electronic de tipul VEGA TESCAN

5130 MM, ce permite variatia tensiunii de la 0,5 kV péana la 30 kV, are o rezolutic maxima de
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3,5 nm, cu posibilitatea unei mariri optice de la 20 la 500000 ori. Este echipat cu detectori pentru
electronii secundari si cei reflectati. Electronii secundari dispun de o energie mica de circa 5 eV,
de aceea doar cei generati la o adancime mica (<10nm) vor parasi suprafata probei. Ulterior,
acestia nimeresc pe detector, ulterior fiind accelerati si focusati pe scintilator. Impulsurile
luminoase generate dupad ciocnirea electronilor de scintilator sunt directionate spre
fotomultiplicator, ce se afla in afara camerei microscopului.

Coloana microscopului este partea componentd responsabild de plasarea fluxului

electronic conform coordonatelor prestabilite.

Partile de baza ale microscopului ”Vega” sunt (Figura 2.4):

a. Tunul electronic (gun) — este sursa de electroni accelerati. Tunul electronic este
compus din trei parti principale: catod, cilindru Wehnelt si anod. Asupra catodului
si cilindrului Wehnelt se aplicd un potential negativ, pe cand anodul si restul
coloanei se inpamanteaza. Catodul este realizat dintr-un fir de wolfram care este
incalzit la asa o temperaturd la care are loc emisia electronilor. Valoarea tensiunii
aplicate Intre catod si anod determind si tensiunea de accelerare si implicit energia
acestora. Toatd sistema se comportd ca o “sursd virtuald” de electroni ce se
caracterizeaza prin dimensiuni de 25 — 50 um, energia electronilor de la 500 eV la
50 keV si cu un curent de emisie de 300 pA [117].

b. Sub tunul electronic este amplasat sistemul de centrare (gun centring) compus din
numeroase bobine electromagnetice ce au functia de pozitionare in spatiu a
fluxului electronic si de directionarea acestuia prin axul optic al coloanei. Dirijarea
acestuia se face prin functia de dirijare (gun alignment). Ajustarea tunului de
electroni se considera indeplinitd dacd este selectata regiunea centrala cu cea mai
mare intensitate a fluxului electronic si luminozitatea maxima a imaginii [117].

C. Apertura de imprastiere (Spray aperture) este amplasatd sub bobinele de centrare si
are destinatia de a capta partile laterale ale fluxului electronic emis de sursa
electronica [117].

d. Lentilele condensoare C1 si C2 — sunt niste lentile magnetice ce au rolul de a
micsora sursa virtuala. Cu cat mai tare este excitat condensorul, cu atdt mai e mai
mica distanta lui focald si cu atat e mai mare micsorarea acestuia [117].

e. Apertura fixa-finala are rolul de a tadia partile laterale ale fluxului de electroni

rezultant. Diametrul optim al gaurii In diafragma este egal cu 50 pm.
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f. Lentila intermediara (IML) si bobina de ajustare a acestei lentile (IML centring)
este o lentila magnetica destinatd modificarii aperturii fluxului ce intrd in IML sau
pentru imagine, daca ultima lentila magnetica este deconectata [117].

g. Stigmatoarele —sunt compuse din 8 bobine electromagnetice, destinate compensarii

astigmatismului in toate regimurile.

Fig. 2.4. Constructia coloanei microscopului electronic cu baleiaj (SEM) [117].

h. Inelele de scanare (scanning coils) — prezintd niste bobine electromagnetice
toroidale compuse din doud straturi ce raspund de devierea fluxului electronic la
scanare. La bobinele date se aplica un curent de forma dintilor de ferestrau de la o

sursa de curent. Frecventa tensiunii aplicate (forma semnalului —dinti de ferestrau)
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determina viteza de scanarea a fluxului electronic, amplitudinea campului vizual al
microscopului si marirea.

i.  Obiectivul este ultima lentild magnetica a coloanei fiind responsabila de formarea
fluxului electronic rezultant, tot el determina si distanta de lucru. Distanta de lucru

prezinta distanta dintre obiectiv si partea de jos a coloanei.

2.3.2. Caracterizarea XRD si Raman

XRD (X-ray diffraction) - spectroscopia prin difractia razelor X - prezintd o metoda de
studiu a structurii cristalografice a materialelor cu ajutorul radiatiei Roentgen. In urma
interactiunii fasciculului de raze X incident cu proba, fluxul incident este imprastiat de catre
suprafata materialului sub diferite unghiuri, creand anumite maxime (in cazul materialelor
cristaline). Dacd intensitatea razelor X detectate este reprezentatd in functie de unghiul de
difractie 0, atunci este obtinut modelul de difractie, care este specific pentru fiecare material in
parte. Avand la dispozitie baza de date a structurilor cunoscute, pot fi identificate fazele din
materiale, dimensiunile cristaline, orientarile cristalografice s.a..

In spectroscopia XRD sunt utilizate razele X deoarece acestea au lungimea de unda ce
corespunde distantei dintre atomi (0,1-10A). In cazul in care atomii in material sunt aranjati intr-
o structurd regulatd, atunci imprastierea acestora se prezintd prin minime si maxime a intensitatii
de difractie.

In spectroscopia XRD cristalul se amplaseaza intr-un goniometru si este in permanenti
rotit si concomitent expus fluxului incident de radiatie X. In rezultat se obtine tabloul de difractie
compus din spoturi amplasate regulat in spatiu numite reflexii. Utilizind metoda transformatei
Fourier precum si alte date caracteristice materialului, imaginea bidimensionald obtinutd din
diferite rotatii poate fi convertita in tabloul tridimensional al densitatii electronice din cristal.
Maximele care se obtin in urma reflexiei sunt determinate de formula Bragg-Wulf (2.2) [118],

iar reprezentarea grafica a reflexiei Bragg este prezentata in Figura 2.5.

nA = 2dsinf (2.2)

unde n — este indicile de refractie, A — este lungimea de unda a radiatiei X, d —distanta
dintre plane, 0 —este unghiul de difractie. Componentele relatiei (2.2) sunt prezentate schematic

in Figura 2.5. In dependenti de densitatea materialului studiat, informatia vizand structura
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cristalind a materialului este colectatd de la suprafata probei In adancime incepand cu cativa
micrometri si pana la cateva sute de micrometri.

Spectroscopia Raman este o altd metoda de caracterizare a materialului ce are la baza
inregistrarea imprastierii Raman. In cazul acestei tehnici, caracterizarea materialului se face pe
baza modurilor de frecventa joasa precum cele vibrationale ale retelei cristaline a materialului.
Ea este folosita pentru identificarea materialelor solide, lichide, gazoase. Ca rezultat al
interactiuni luminii cu proba, are loc absorbtia si imprastierea fotonilor. Dupad interactiunea cu
proba, o parte din fotoni pierd energie alti obtin un surplus de energie, iar diferenta dintre energia
fotonului pana si dupa interactiune este determinatd de energia de vibratie a moleculei. Un astfel

de fenomen de schimbare a energiei fotonului este numit efect Raman.

Ndsin®’  “Ndsind

Fig.2.5. Reflexia Bragg pe un set de N plane atomice [119].

Utilizand spectroscopia Raman, poate fi determinata structura cristalind a unui amestec.
In acest caz, spectrul Raman rezultant va fi o superpozitie a tuturor componentelor. In general,
interactiunea luminii cu proba poate fi considerata ca ciocnirea dintre fotonul incident si atomii
ce vibreazd a materialului studiat. Ca urmare a interactiunii luminii cu proba cercetata, ciocnirile
pot fi elastice sau neelastice.

In cazul ciocnirilor elastice, energia initiald a fotonului incident nu se schimbi in
rezultatul ciocnirii. In acest caz avem o imprastiere numita Rayleigh [120].

In cazul cand ciocnirile sunt inelastice, vom avea o imprastiere Raman, iar diferenta
dintre energiile fotonilor imprastiati inelastic si energiile fotonilor incidenti va corespunde
diferentei de energie dintre doud nivele energetice. Astfel, dacd materialul absoarbe energie,

fotonul emis are energie mai mica decat fotonul incident, asa imprastiere se numeste Stokes. In
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cazul cand materialul pierde energie, fotonul emis are energie mai mare ca fotonul incident, asa
imprastiere se numeste anti-Stokes. Spectrul Raman reprezintd graficul intensitatii radiatiei
Raman in functie de diferenta frecventei radiatiei rezultante si radiatiei incidente, (de obicei in
unititi a numarului de unda, cm™). Aceastd diferent este numitd deplasare Raman (Raman shift)

[121].

.\:

=

Fig. 2.6. Instalatiei InVia Raman [122].

Pentru studiul spectrului micro-Raman s-a utilizat spectrometrului Renishaw InVia dotat
cu laserul de Ar® cu linia de 488 nm, la care diametrul fasciculului focusat pe probd a fost
aproximativ de 1 pum. Rezolutia spectrald in spectrul Raman este de 2 cm™. Reprezentarea
schematicd a instalatiei InVia Raman este prezentatd in Figura 2.6. Fasciculul laser initial trece
printr-un expander (notat E), ce are scopul de a transforma fasciculul de raze intr-un fascicul
paralel. Fasciculul laser apoi este ghidat spre microscop (notat pe desen A) unde este focusat pe
proba investigata cu ajutorul obiectivului. Lumina se reflectd inapoi de la proba prin microscop
si este trecuta printr-un filtru “notch” (D), care are rolul de a reduce intensitatea liniilor Rayleigh
fara a afecta intensitatea semnalului Raman. Apoi lumina trece prin fanta de intrare (B) in
monocromator. Lumina se reflecta de la oglinda triunghiulara si este dispersata de o retea de
difractie cu un numar de n linii pe milimetru ce corespunde lungimii de unda de excitare. Lumina

dispersata apoi trece prin fanta de iesire de 50 um la matricea detectoare (F) [122].
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2.3.3. Masurarea spectrelor de luminiscenta si catodoluminiscenta

Fenomenul de emisie a luminii de cétre orice tip de material dupa absorbtia luminii
incidente este numit luminiscentd. Efectul de luminiscenta apare la revenirea electronului din
starea excitatd in banda de valenta cu cedarea energiei In exces sub forma de fotoni. Acest efect
este pe larg aplicat in procesul de studiu a materialelor si permite determinarea existentei
defectelor precum si a spectrului de emisie a radiatiilor electromagnetice. In dependenti de
viteza de aparitie a efectului de luminiscenta acesta din urma poate fi clasificat in fluorescenta, in
cazul in care radiatia luminiscenta apare in mai putin de 10® s dupa excitare initiala. In cazul in
care radiatia luminiscentd persistd pentru o perioadd de timp mai mare de 10 s acest tip de
luminiscentd se numeste fosforescenta.

Pentru excitarea probelor de TiO, si Al,O3 s-a utilizat fluxul provenit de la laserul (1) pe
baza Ar+, de tipul Spectra Physics model — 2550. Fluxul laserului este dispersat de reteaua de
difractie (2) si, cu ajutorul oglinzilor (3) si a lentilei (4), este directionat pe suprafata probei (5).
Probele (5) sunt montate pe instalatia criogenica (6) de tipul LTS-22-C-330, ce permite varierea
temperaturi probei 1n diapazonul 10 K — 300 K cu precizia de pana la 0,05 K. Prezenta ferestrelor
de cuart in cazul criostatului, permite masurarea spectrelor si in domeniul ultravioletului apropiat
(Figura 2.7). Criostatul (6) se videaza cu ajutorul pompei de vid (8) pana la valoarea de 107 Pa.
Temperatura acestuia se controleazd de blocul de racire (9). Condensorul (7) colecteaza
luminiscenta excitatd n proba si o indreapta la fanta spectrometrului (10) de tipul CJI-1, cu
retele de 1200 lin/mm si diapazonul de lucru 200 — 500 nm.

Fotomultiplicator de tipul ®3VY-106 cu fotocatod din SbKNaCs (11) se utilizeaza ca
detector de radiatie si functioneaza in regim de numarare a fotonilor, rezultatul fiind transmis
sistemului de inregistrare (12) conectat cu calculatorul.

Catodoluminiscentd reprezinta fenomenul de emisie a lumini n unele substante ca
urmare a bombardarii acestora cu un fascicul de electroni. Catodoluminiscenta apare ca urmare a
revenirii atomilor excitati de catre electronii cu energie mare in starea lor initiald, prin emisia de
fotoni. Ca sursd de electroni de obicei este folosit fasciculul de electroni produs de microscopul
electronic cu baleiaj. Aparitia efectului de catodoluminiscenta intr-un material depinde de mai
multi parametri ca: compozitie, structura cristalina, defectele materialului, s.a.

La bombardarea materialului cercetat cu electroni cu energie suficienta, proveniti din
fasciculul electronic al microscopului electronic cu baleiaj, drept rezultat are loc trecerea
electronilor din banda de valentd a materialului in banda de conductie a acestui. La revenirea

electronilor Tnapoi in banda de valenta, acestia pot fi captati pentru o mica perioada de timp de
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defectele structurale In material sau de impuritatile din material. Ca rezultat, pierderile de energie
pot fi emise sub forma de lumina, astfel apare efectul de luminiscenti. In marea majoritate a
cazurilor vor fi emisi fotoni din limita spectrului vizibil si careva emisii in spectrul ultraviolet
sau infrarosu. Dupa natura sursei de luminiscenta aceasta poate fi grupatd in luminiscenta
intrinsecd $i luminiscentd extrinsecd. Luminiscenta intrinsecd provine de la recombinarea
perechilor electron-gol prin tranzitiile din banda de conductie cdtre banda de valenta,
recombinarea excitonilor, sau recombinarea prin centrele de defecte native (vacante, interstitii,
defecte antistruturale, s.a.), iar cea extrinseca are loc datorita impuritatilor, cum ar fi metalele

pamanturilor rare, elementelor din grupa actinidelor, s.a.

Fig.2.7. Schema-bloc de masurare a spectrelor de luminiscenta [122].

Imaginile catodoluminiscentei pot fi obtinute cu ajutorul detectorului de
catodoluminiscenta atasat microscopului electronic cu baleiaj (SEM). In literatura echipamentul
dat se intalneste sub denumirea SEM-CL. Intru-un asa dispozitiv electronii sunt accelerati cu
ajutorul unei diferente de potential de 1- 30 kV, curentul poate avea valori intre 1 pA —10 nA, iar
fasciculul de electroni poate fi focusat intre 5 nm si 1 um. Schema principiald a echipamentului
dat este prezenta in Figura 2.8 [123].

Detectorii CL conventional se impart in doud tipuri, unul de tip spectral iar altul de tip
pancromatic. O particularitate a spectrometrului este ca acesta include o oglinda parabolica cu
design special destinata colectarii CL. In cazul dispozitivul pancromatic, acesta este echipat cu

un fotomultiplicator direct pe portul microscopului optic.
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Fig. 2.8. Instalatia de masurare a CL [123].

Detectorii CL din echipamentul SEM pot colecta fie toatd lumina emisa de proba fie pot
analiza lungimea de unda emisa de proba, si afisa spectrul emisiei. De asemenea ei pot afisa o
imagine a distributiei catodoluminiscentei emisa de proba in culori reale.

Crearea imaginilor in cazul catodoluminiscentei are loc in cateva etape. Mai intai are loc
formarea imaginei CL generale pentru spectrul de lungimi de unda cuprins intre 200 — 800 nm.
Apoi are loc inregistrarea imaginii generale utilizand o serie de filtre rosii, apoi verzi, apoi
albastre. Imaginea colord “realda” este reconstruitd din imaginile R-G-B separate, obtinute
anterior, utilizand softuri specifice. Utilizarea suporturilor de racire, pe care se plaseaza proba,
permite obtinerea unor spectre de catodoluminiscenta imbunatatite. Racirea poate fi facutd pana
la temperatura heliului lichid, astfel marind rezolutia spectrala de achizitie a datelor. Acest fapt
permite o intelegere mai clard a mecanismelor de emisie a luminii ce au loc in proba cercetati. in
cazul 1n care microscopul electronic mai este dotat si cu senzor EDX, este posibila caracterizare

spectrului de CL a probei in functie de compozitia chimica a probei.

2.3.4.  Studiu puterii fotonice de imprastiere a luminii a mediilor poroase, metode de

calcul a proprietatilor fotonice

O marime, care caracterizeaza puterea fotonicd de imprastiere a luminii Tn medii
disperse este lungimea parcursului liber mediu de transport a fotonilor 1*. Cel mai simplu model
ce descrie procesul de imprastiere a fotonilor intr-un mediu dispers este mersul aleator al

fotonilor asemanator cu difuzia cu marimea unui pas mediu dat de lungimea parcursului liber

62



mediu de transport. Valoarea parcursului liber mediu de transport a fotonilor poate fi dedusa din
experimentul de masurare a retro-imprastierea coerentd (CBS) a lumini, care este un efect de
auto-interferenta a fotonului. Schema principiala a acestui experiment este ilustrata in Figura 2.9
@).

Lumina monocromatica a unui fascicul laser este indreptata catre un despicator de
fascicul, care reflectd o parte din acest fascicul cétre proba investigata, iar lumina care trece prin
despicator este absorbita de catre atenuatorul de fascicul. Lumina retro-imprastiata trece din nou
prin despicdtorul de fascicul si este focusata cu o lentila pozitiva pe fotodetector. Semnalul de la
fotodetector este introdus intr-un calculator pentru procesare. Rotind proba putem schimba
unghiul de incidentd a fasciculului laser pe proba. Profilul intensitatii difuze este inregistrat ca
functie de unghiul retro-imprastierii ce duce la aparitia conului de intensitate a CBS, a cérui
inaltime a fost prezisd a fi de doud ori mai mare decat nivelul fondului incoerent (Figura 2.9
(b)). Aceasta crestere efectiva a reflexiei reduce energia optica transportata in directia inainte si

este legata de localizarea fotonului.

Laser
@) y (b)
Despicator 2
de fascicul I ©
[0]
3
Proba >> 2 4
Fotodetector L
l £ ~ mrad
Lentila ]
! pozitiva o " 0
Atenuator Unghiul retroimprastierii
de fascicul

Fig. 2.9. Schema principiald a experimentului de masurare a retro-imprastierii coerente (a)

si profilul caracteristic al imprastierii (b).

Latimea conului de intensitate a CBS este invers proportionald cu I* si este determinata

de urmatoarea formula [123]
A
e~ ot

unde A este lungimea de unda a luminii. Astfel, din inregistrarea profilului intensitatii retro-

(2.3)

impragstierii putem determina parcursului liber mediu de transport a fotonilor.
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2.4.

Concluzii la capitolul 2

Anodizarea electrochimica a foliilor de Al, Ti precum si a InP cu ajutorul potentiostatului
permite de a obtine probe cu o rata inalta de repetare, datorita faptului ca parametrii setati
pot fi controlati si pastrati pe tot parcursul experimentului. Utilizarea echipamentului dat
permite controlul timpului de corodare, a temperaturii electrolitului, concentratiei,
curentului si tensiunii aplicate asupra probei. Metoda de corodare electrochimica fiind
una dintre metodele cele mai efective din punct de vedere economic.

Utilizarea microscopiei electronice permite un studiu mai aprofundat a proprietatilor si
caracteristicilor morfologice ale masivelor poroase si nanotubulare de TiO2 Al,O;3 si InP.
Aceste date sunt cu succes completate de datele preluate de la instalatiile de cercetare a
luminiscentei si catodoluminiscentei.

Puterea fotonica de Tmprastiere a luminii in medii poroase, care este importantd pentru
elaborarea laserelor aleatoare, poate fi caracterizatd prin determinarea lungimii
parcursului liber mediu de transport a fotonilor, care poate fi calculatd din masuratorile
profilului intensitatii retro-imprastierii coerente a luminii.

Impregnarea si apoi doparea masivelor poroase de TiOz, Al;O; si InP cu metale de
tranzitie si cu pamanturi rare permite obtinerea de noi materiale luminiscente ce pot fi

aplicate in lasere aleatoare.
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3. MORFOLOGIA, STRUCTURA CRISTALOGRAFICA SI PROPRIETATILE
OPTICE ALE STRUCTURILOR iN BAZA TEMPLATELOR DE InP SI A203
3.1. Morfologia si structura cristalografica a straturilor poroase de Al,O3; in functie de

conditiile tehnologice de tratament electrochimic si termic

Dezvoltarea electronicii in prezent, in mare masurd depinde de minimizarea
componentelor electronice. Astazi s-a ajuns la un minim sub care nu se mai poate de coborat
utilizdnd tehnicile conventionale de producere a componentelor si circuitelor electronice. De
aceea se pune un accent deosebit pe dezvoltarea de noi tehnici, printre care si utilizarea
masivelor dielectrice sau semiconductoare, drept matrice pentru formarea noilor elemente. O
atentie sporitd este acordatd procedeelor de obtinere a materialelor cu auto-ordonare. Odata cu
obtinerea membranelor poroase 1n baza siliciului a aparut intrebarea daca pot fi obtinute
materiale poroase ordonate si in baza altor materiale. Drept rezultat al studiilor efectuate de
numeroase grupuri de cercetdtori s-a dovedit posibilitatea obtinerii nanostructurilor atat in
materiale semiconductoare ca: Si, GaAs, InP, GaN s.a., cat si in oxizi ai diferitor metale ca: Al,
materialelor nanostructurate ordonate.

Un interes deosebit in acest sens prezinta obtinerea nanostructurilor in baza oxidului de
aluminiu. Membranele poroase de oxid de aluminiu pot fi pe larg utilizate ca masive in vederea
obtinerii materialelor nanostructurate, spre exemplu a nanofirelor, prin metoda depunerii, unde
membrana poroasa de oxid de aluminiu serveste drept matrice. Un alt exemplu de utilizare a
oxidului de aluminiu ar fi crearea cristalelor fotonice bazate pe oxid de aluminiu, sau a laserelor
aleatorii.

Obtinerea masivelor poroase de Al,O3 constd in oxidarea electrochimica a foliei de Al.
Aceasta tehnologie permite obtinerea masivelor bidimensionale de Al,O3 cu dimensiunea porilor
intre 30 si 200 nm, fapt demonstrat anterior. A fost aplicat procesul de anodizare electrochimica
in diversi electroliti, cum ar fi, solutii apoase de H3PO,, H,SO;4 si acid oxalic. Morfologia si
microanaliza compozitiei chimice a probelor corodate au fost studiate cu ajutorul microscopului
electronic cu scanare (SEM) TESCAN echipat cu sistem de detectie a energiei razelor X
dispersate Oxford Instruments INCA (EDX) [124].

S-a constatat ca anodizarea electrochimica in solutie de 3 ml H,SO4 dizolvat in 100 ml
de apa la tensiunea aplicata de 30 V, la temperatura camerei, contribuie la formarea de pori cu
diametrul de 25 nm. Un masiv poros cu grosimea de 100 um este produs timp de o ora de

tratament (Figura 3.1 (a)). Tratamentul electrochimic in solutie de 2 g de acid oxalic si 100 ml
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apa, la tensiunea de anodizare de 100 V, la temperatura T=10 °C, permite obtinerea porilor de 50
nm (Figura 3.1 (b)). Un masiv poros cu grosimea de 40 um este produs in timpul unei anodizari
electrochimice de o ord. Pentru a obtine pori cu diametrul mai mare, este necesara utilizarea
electrolitilor de H3PO,. Figura 3.1 (c) prezinta un masiv poros de Al,O3 obtinut intr-o solutie de
8 ml H3PO,, 100 ml de H,O si 5 g de NaOH la tensiunea de 100 V, T=0 °C. In rezultatul unui
astfel de tratament sunt formati pori cu diametrul de 150 — 200 nm [124].

Anodizarea electrochimicd in H»SO,, acid oxalic cu conditiile mentionate mai sus
contribuie la formarea unor masive cu o porozitate foarte mica de aproximativ 10 %, in timp ce

anodizarea 1n solutia de H3POy4, duce la un grad suficient de ridicat a porozitatii, in jur de 60 %.

Fig. 3.1. Masive poroase de Al,O3 obtinute prin anodizare a foliei de Al in solutii apoase de
H2SO4 (a); acid oxalic (b); si HsPO4(C) [124].

Spre deosebire de posibilitatea obtinerii membranelor poroase in oxid de aluminiu, care
a fost descrisd pe deplin in literaturd i care a fost pusd la punct, posibilitatea obtinerii
membranelor tubulare nanostructurate in oxid de aluminiu pana in prezent constituie o problema.

Unica modalitate de obtinere a nanotuburilor de oxid de aluminiu se reduce la
dizolvarea partiald a plachetei de oxid de aluminiu, $i anume a peretilor porilor, cu crearea a unui
nanotub izolat. O altd metoda constd in depunerea unor straturi subtiri de Al prin metoda
evaporarii cu flux de electroni pe un suport de Si, cu anodizarea ulterioara a acestuia si formarea
unei membrane poroase.

Nanotuburile de oxid de aluminiu cu diametrul de 20 nm — 40 nm au fost obtinute
realizand procedeul descris in continuare. In experientele electrochimice s-a utilizat placheta de
aluminiu cu puritatea de 99,999 % si grosimea de 0,25 mm de la SigmaAldrich. Initial placheta a
fost degresata in acetona si spalatd in apa distilata, dupa care a fost uscatd in flux de azot. La
placheta de aluminiu s-a aplicat o tensiune U=+40 V pe o duratd de t=1 h, iar temperatura

electrolitului a fost mentinuta la valoarea de T=20 °C, concentratia electrolitului fiind de 0,03 M
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sulfat de nichel hidrat cu 7 molecule de apa (NiSO4:7H,0) cu gradul de puritate pur. Pe
parcursul experientei solutia a fost permanent agitatd. Dupa corodare timp de o ord, la proba se
aplica o tensiune de U= -100 V pentru a detasa membrana formata de Al,O3 de substratul de
aluminiu. Pentru a deschide tuburile din ambele parti, se utilizeaza metoda de corodare chimica
in solutia compusa din 100 ml apa distilata si 8 ml acid ortofosforic (HsPO,) cu grad de puritate
chimic pur (xu), la temperatura de T=30 °C si durata de corodare t=8 min. Ca rezultat al acestor
procese s-au obfinut tuburi cu diametrul interior de 20 nm — 40 nm si cu lungimea de circa 200
um [125].

Nanotuburile de oxid de aluminiu cu diametrul de 100 nm — 150 nm au fost obtinute
precum urmeaza. Drept material initial a fost utilizatd placheta de aluminiu cu puritatea de
99,999 %, grosimea de 0,25 mm de la SigmaAldrich. Dupa degresarea in acetona si spalarea in
apa distilata, are loc uscarea acesteia in flux de azot. Plachetei i se aplicad o tensiune U=+100 V
pe o perioadd de t=1 h mentindnd temperatura electrolitului in jurul valorii de T=2 °C.
Electrolitul este compus dintru-un amestec de apa si acid ortofosforic 1 M (H3sPO,) cu grad de
puritate chimic pur (xu4). Solutia a fost permanent amestecatd. Ca rezultat al acestor procese s-au
obtinut tuburi deschise de Al,O3 cu diametrul interior de 150 — 270 nm si cu lungimea de circa
2,7 um.

Experientele au loc in celula electrochimicd confectionatda dupa modelul cu trei electrozi,
in care electrodul de platina serveste drept electrod de masura, iar electrodul de Ag/AgCl (1 M
KCl) drept electrod de referintd. Potentialul dintre electrodul de masura si cel de referinta,
precum si curentul de oxidare anodica a fost masurat cu multimetrul digital Keithley [125].

Pentru analiza si caracterizarea probelor a fost utilizat microscopul electronic cu baleiaj

Vegatescan TS5130MM (SEM) dotat cu detector EDX pentru analiza compozitiei chimice.

Fig. 3.2. Imaginea SEM a unei membrane tubulare ordonate de Al,O3 obtinute in solutia de
(NiSO4:7H,0) cu: (a) 0,03 M; (b)0,1 M; (c) imaginea plachetei dupa inlaturarea membranei

poroase de nanotuburi [125].
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Parametrii ce influenteaza procesul de formare a membranei nanotubulare de Al,O3 au

fost analizati Tn urma mai multor investigatii comparative.
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Fig. 3.3. Spectrul EDX al membranei nanotubulare de Al,O3 obtinute in solutia de 0,03 M
(NiSO4:7H,0) [125].

Tabelul 3.1. Concentratiile elementelor pe proba de Al,O3 obtinuta in solutia de 0,03 M
(NiSO4:7H,0)

Element Weight% Atomic%
OK 56,73 60,09
Al K 43,27 39,91
Totals 100,00 100,00

Pentru inceput, au fost efectuate o serie de experiente la tensiunea de 40 V, in solutii cu
diferite grade de concentratie cuprinse intre 0,01 M si 0,3 M. Procesul de formare a
nanotuburilor are loc incepand cu concentratia de circa 0,01 M, 1nsa distributia acestora este
extrem de neuniforma, deoarece concentratia mica a (NiSO4-7H20) nu este suficientd pentru
crearea unei retele ordonate de nanotuburi. Uniformitatea se atinge in cazul concentratiei de 0,03
M (Figura 3,2 (a)), iar cresterea ulterioara a concentratiei duce la o accelerare a procesului de
cordare si, ulterior, dizolvare a nanotuburilor obtinute, cu formarea unei retele filiforme (Figura
3,2 (b)), cauzata de conductibilitatea sporiti a solutiei. In Figura 3.2 (C) este prezentatd imaginea
SEM a stratului de aluminiu dupa inldturarea membranei nanotubulare de oxid de aluminiu.
Indiferent de concentratia NiSO4:7H20 in solutie, grosimea tuburilor (80nm) cat si diametrul
intern (30 nm) al tuburilor raman neschimbate. La tensiuni mai mici nu se atesta procesul de
formare a nanotuburilor, iar in cazul tensiunilor mai mari are loc o strapungere si o dizolvare
rapidad a nanotuburilor.

Pentru comparatie in Figura 3.1 (a) este prezentatd imaginea SEM a unei membrane

poroase de Al,Os, cu diametrul porilor de 30 nm.
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In toate experientele realizate, pe langa imaginile SEM obtinute a fost de asemenea
efectuati analiza EDX a probelor. In toate cazurile se atesti prezenta oxidului de aluminiu.
Rezultatele analizei EDX au demonstrat ca compozitia chimica a esantioanelor obtinute nu
deviaza de la stoichiometrie (Figura 3.3 si Tabelul 3.1) [125].

Ca si in cazul experientelor efectuate in electrolifii ce contin sulfat de nichel, pentru
electrolitii cu acid ortofosforic au fost efectuate o serie de experiente la tensiunea de 150 V in
solutii cu diferit grad de concentratie cuprinse intre 0,6 M si 2,5 M. Este bine cunoscut faptul ca
la concentratii de circa 0,2 M — 0,4 M H3PO, si la tensiunea de 120 —130 V se formeaza
membrane poroase de oxid de aluminiu (Figura 3.4) cu diametrul porilor de circa 120 nm, insa
odata cu ridicarea in continuare atdt a tensiunii, cat si a concentratiei acidului ortofosforic in
solutie, se observa pe alocuri formarea unor structuri tubulare de oxid de aluminiu. Concentratia,
la care sa observat formarea nanotuburilor, este de circa 0,6 M, insa distributia lor este
neuniforma, acestia fiind raspanditi predominant printre porii de oxid de aluminiu, care acopera
marea majoritate a suprafetei probei. Uniformitatea formarii nanotuburilor se atinge in cazul
concentratiei de 1 M si a unei tensiuni U=150 V (Figura 3.5 (a)), iar cresterea ulterioard a
concentratiei duce la o accelerare a procesului de corodare si, ulterior, dizolvare a nanotuburilor
obtinute. Marirea tensiunii pana la valoarea de 250 V de asemenea contribuie la deteriorarea
nonotuburilor (Figura 3.5 (c)). Pe parcursul experientelor nu sa observat modificarea

diametrelor interne si externe ale nanotuburilor.

Fig. 3.4. Imaginea SEM a unei membrane poroase de Al,O3 obtinute in solutie de 0,25 M H3PO,.
In Figura 3.6 si Tabelul 3.2 sunt prezentate rezultatele analizei EDX, ce demonstreazi

prezenta oxidului de aluminiu, compozitia chimica a esantioanelor obtinute nu deviazd de la

stoichiometrie.

69



Din analiza imaginilor SEM a partii superioare si inferioare a membranelor de
nanotuburi de Al,O3 s-a observat ca in cazul partii superioare nanotuburile sunt deschise, iar in
cazul partii inferioare ele sunt inchise. Acest fapt este in deplind concordantd cu teoria de
formare a nanotuburilor expusa de mai multi autori [58, 126].

Lungimea tuburilor In mare masura depinde de conditiile de oxidare anodica.
Observatiile noastre au aratat cd are loc incetinirea vitezei de formare a nanotuburilor in timp,
aceasta se explica prin faptul, ca are loc epuizarea solutiei la interfata electrolit-oxid, ce implica

un timp mai mare necesar restabilirii concentratiei initiale a ionilor de PO*.

Fig. 3.5. Imaginea SEM a unei membrane nanotubulare ordonate de Al,O3 obtinute in solutia de

1 M H3PO4 la U=150 V a) la suprafatd; b) in sectiune; ¢) U=250 V [125].
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Fig. 3.6. Spectrul EDX al membranei nanotubulare de Al,O3 obtinute in solutia de 0,25 M
H3PO,.

Din cele expuse reiese, ca factorii ce influenteaza procesul de formare si crestere a
nanotuburilor de Al,O3 sunt: concentratia electrolitului, timpul de oxidare anodica, tensiunea la
care are loc procesul de oxidare anodica. Ca si in cazul procesului de formare a nanotuburilor de
TiO, de catre Mor si alti cercetatori, procesul de formare a nanotuburilor de Al,O3 prin oxidarea

anodica a plachetei de Al are loc Tn mai multe etape: (1) formarea peliculei de oxid pe suprafata
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plachetei de Al; (2) formarea adanciturilor in pelicula de oxid format; (3) cresterea adanciturilor
in pori; (4) oxidarea si dizolvarea partilor metalice dintre pori in prezenta campului electric; (5)
formarea propriu zisd a nanotubului [126]. Echipa condusa de Varghese a sugerat, ca formarea
structurilor de nanotuburi in urma procesului de oxidare anodicd este rezultat al procesului de
migrare a ionilor de metal din regiunile dintre pori catre suprafata de separare dintre oxid si
solutie [126]. La tensiuni ridicate de oxidare anodica, campul electric e destul de inalt pentru a
mobiliza ionii, iar migrarea acestora duce la formarea cavitagilor intre suprafetele dintre pori, ce

rezulta, in final, cu formarea unei structuri de tuburi [58].

Tabelul 3.2. Concentratia elementelor pe proba de Al,O3 obtinuta in solutia de 0,25M H3PO,4

Element Weight% Atomic%
OK 36,53 54,33
Al K 47,98 42,32
P K 2,28 1,75
AuM 13,21 1,60

Totals 100,00 100,00
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Fig. 3.7. Spectrul XRD pentru nanotuburile de Al,O3 obtinute in solutia de 1M H3POy4 la

U=150 V fara tratament termic (1) si a nanotuburilor dupa tratament termic la: 2 — 500 °C,
3-700°C, 4-800 °C, 5-900 °C, 6 — 1000 °C, 7 — 1100 °C [124].

Pentru a observa tranzitiile de faza ce au loc in membranele nanotubulare de Al,O3
obtinute in solutia de 1M H3PO4 la U=150 V, probele obtinute au fost supuse tratamentului

termic la temperaturi cuprinse intre valorile de 500 °C si 1100 °C [124]. Pentru aceste probe s-a
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ridicat spectrul XRD, imaginea fiind prezentatd in Figura 3.7. Pentru probele tratate termic la
temperatura de 500 °C s-a determinat cd nanotuburile se cristalizeaza in forma y-Al,Os. In cazul
tratamentului termic la temperatura de 700 °C este prezenta att faza y, cat si 5. In intervalele de
temperatura de la 800 °C pana la 900 °C nanotuburile de Al,O3 se cristalizeaza in faza 3-Al,O3.
In cazul probei tratate termic la 1000 °C se atestd prezenta atat a fazei 6-Al,O3, cat si a fazei a-
AlLO3. In probele tratate termic la temperaturi mai mari de 1000 °C se atestd prezenta doar a

fazei a-Al,Os.

3.2. Structura cristalografica si luminiscenta masivelor poroase de InP dopat cu

pamanturi rare

Semiconductorii porosi sunt atractivi pentru multe aplicatii optoelectronice si fotonice.
Datorita faptului cd au o suprafatd internd mare, semiconductorii porosi prezinta interes pentru
dezvoltarea celulelor solare fotoelectrochimice [127] si a senzorilor de gaze [128]. Compusii
porosi III-V au proprietati noi [116] cu un potential mare de aplicatii. Aceste proprietati depind
intr-o mare masura de starea suprafetei interne a scheletului poros. Investigatiile anterioare au
ardtat cd caracteristicile electrice si optice ale semiconductorilor porosi se pot modifica
considerabil, ca rezultat al adsorbtiei moleculelor la suprafata lor si/sau de gradul de umplere a

porilor [129]. Un avantaj al semiconductorilor I11-V porosi, comparativ cu siliciu poros, este

ege oy
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substraturilor 111-V prin decaparea anodica intr-un electrolit neutru, ecologic, bazat pe solutie
apoasa de clorura de sodiu 1n loc de acizi agresivi sau electroliti alcalini [130-132]. Acest fapt
constituie de asemenea un avantaj.

S-au folosit plachete de InP cu grosimea de 500 pum si concentratiile purtatorilor liberi
de 1x10*" cm s 1x10*® cm™ ( CrysTec GmbH, Germania). Corodarea anodica a fost efectuata
in intuneric la temperatura camerei, in solutie apoasd de NaCl in regim potentiostatic intr-0
celuld electrochimica dubla, proba fiind montata intre celule [133]. Zona expusa contactului cu
electrolitul a fost de 0,25 cm? Electrolitul a fost pompat prin ambele celule intr-un mod
continuu. A fost folositd o configuratie cu patru electrozi de platind: un electrod de referinta in
electrolit, un electrod de lucru pe proba, un contra-electrod, si un electrod de sens. Dupa finisarea
cresterii porilor, a fost aplicatd o tensiune de soc timp de cateva secunde pentru a detasa stratul

poros de pe substrat. Stratul de nucleatie la suprafata probei a fost indepartat prin corodare
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umeda izotropa. Ulterior, probele au fost imersate intr-o solutie de aur, disponibild pe piata, ce
contine 2g/l Au (AMI DODUCO GmbH, Germania). Inainte de galvanizare, proba a fost tinuta
in solutie timp de 3 ore pentru a permite electrolitul sa umecteze porii. Depunerea electrochimica
a aurului a fost realizata la temperatura camerei pentru o perioadd de timp de la cateva minute
pana la cateva ore. A fost aplicat un regim de tensiune cu impulsuri dreptunghiulare, durata
pulsului fiind de 100 ps, iar U=16 V. Dupa fiecare impuls a urmat un timp de intarziere de 1 s,
pentru a permite ionilor sa difuzeze 1n regiunile poroase cu solutie epuizatd din timpul
impulsului de depunere. Un agitator magnetic a fost utilizat pentru a asigura conditiile de
recuperare a concentratiei de ioni in electrolit, pe Intreaga adancime a porilor [133]. Dupa
electro-depunere probele au fost clatite cu apa distilata si uscate in flux de argon. Microscopul de
scanare electronica (SEM) VEGA TESCAN echipat cu detector EDX Oxford instrumente INCA
System a fost utilizat pentru a studia morfologia si compozitia chimicd a esantioanelor.
Fotoluminiscenta (PL) a fost excitatd de un laser cu corp solid MLL-532 Changchun New
Industries Optoelectronic Tech Co si analizatd printr-un spectrometru dublu, rezolutia fiind de 1
meV. Probele au fost montate pe statia de racire a unui sistem criogenic LTS-22-C-330. Contacte
metalice la membrana poroasa au fost pregatite din pasta de argint (LEITSIL-BER 200).

Anterior s-a demonstrat ca doua tipuri de pori pot fi obtinuti in compusi semiconductori
I11-V [116]: pori orientati cristalografic (“pori crysto”) si pori orientati dupa liniile de curent
”pori curro”. ”Porii crysto” sunt de obicei obtinuti la densitdti mici de curent, mecanismul de
formare a acestora fiind dizolvarea directd a materialului. ”Porii curro” sunt obtinuti la densitati
mari de curent anodic, cresterea lor fiind realizatd prin intermediul formarii oxidului si
dizolvarea acestuia la varfurile porilor [116]. Porii crysto” cresc de-a lungul directiei <111> B
ale structurii zinc blendad si sunt imprejmuiti de peretii porilor definiti de trei {112} plane
cristaline [133]. Intersectia porilor cu orientare [111] si [111] are ca rezultat formarea unei
structuri poroase 3D ilustrata in Figura 3.8. Acest rezultat se obtine in cazul unei anodizari in
electrolit apos de 3,5 M NaCl la o tensiune de 3 V. Astfel de structuri poroase nu sunt potrivite
pentru o depunere controlatd a incluziunilor metalice.

Odata cu cresterea tensiunii aplicate, respectiv a densitatii curentului anodic, se creeaza
conditii favorabile pentru formarea “porilor curro”. Acesti pori sunt orientati de-a lungul liniilor
de curent si prezinta, de obicei, forma circulara, independentd de orientarea cristalografica a
substratului. O proprietate fascinantd a porilor curro” este interactiunea lor in procesul de
formare, ce duce la formarea porilor auto-ordonati in hexagoane bidimensionale [116].
Numerosi parametri ca: concentratia, temperatura electrolitului, tensiunea aplicata ar trebui sa fie

optimizati pentru a gasi aceste conditii tehnologice.
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Fig. 3.8. Vederea 1n sectiune transversald a unui strat InP poros obtinut prin anodizare in

electrolit de 3,5 M NaCl la tensiunea de 3 V [133].

Anodizarea la tensiunea de 5 V 1in electroliti aposi de NaCl contribuie la formarea de
pori cilindrici ’curro” orientati perpendicular pe suprafata probei. S-a determinat cd diametrul
porilor se reduce cu cresterea concentratiei electrolitului la o tensiune aplicatd constanta. Spre
exemplu, pe o plachetd de InP cu concentratia electronilor de 1x10*® cm™ diametrul porilor
scade de la 200 pana la 100 nm, cu cresterea concentratiei electrolitului de la 1 M la 3,5 M la
aplicarea tensiunii de 5V. In vederea optimizarii tensiunii de anodizare, experimentele au fost
efectuate in electrolifi cu concentratia mai mare 3,5 M. Figura 3.9 demonstreaza efectul cresterii
tensiunii de anodizare de la 5 V la 7 V asupra morfologiei structurii poroase obtinute. Se poate
observa ca anodizarea la tensiunea aplicatd de 5 V duce la formarea straturilor poroase cu un
diametru mediu al porilor de 100 nm.

Cresterea tensiunii aplicate pand la 7 V duce la o dereglare in ordonarea porilor, o
crestere a diametrului porilor pana la 200 nm s1 o abatere de la forma cilindrica (Figura 3.9b).

Tendinte similare au fost observate si in cazul anodizérii plachetelor de InP cu
concentratia purtatorilor de sarcini de 1x10* cm™. Pentru a obtine pori “curro” in aceste
plachete, e necesar de aplicat o tensiune mai mare. In afari de aceasta, diametrul porilor este
mult mai mare in comparatie cu porii obtinuti in cristale cu concentratia purtdtorilor de sarcind
de 1x10" cm?, iar raportul dintre grosimea peretelui si diametrul porilor este mai mare in
cristale cu concentratia purtatorilor de sarcina de 1x10* cm™. Luand in considerare investigatiile
anterioare, care au aratat ca proprietatile fotonice sporite [133] si sensibilitatea maxima la gaze
corespund materialului cu porozitate mare [128, 133], se poate astepta ca structurile poroase
fabricate din plachete de InP cu concentratia purtatorilor de sarcina de 1x10*® cm™ vor fi mult

mai relevante pentru aplicatii In optoelectronica si senzori. Dupa cum s-a constatat anterior,
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nanoclusterii metalici depusi in materialele poroase pot prezenta rezonante locale puternice ale
oscilatiilor plasmei electronice induse de lumina, care duc la imbunatatirea caracteristicilor
optice, cum ar fi amplificarea imprastierii Raman pe suprafata, a proprietatilor optice neliniare

s.a. [133, 134] .

Fig. 3.9. Vedere de sus a membranelor poroase InP obtinute prin anodizare in electrolit de NaCl

3,5 M la tensiunea aplicata de 5 V (a) si 7 V (b) [133].

Prin depunerea electrochimica a aurului, au fost modificate suprafetele interne ale
porilor si a fost investigata influenta nanoparticulelor de Au asupra fotoluminiscentei.

Morfologia incluziunilor de Au depuse electrochimic in porii de InP depinde de durata
procesului de depunere. Nanoparticulele de Au sunt depuse in pori de InP printr-un proces de
depunere cu durata de pana la 30 de minute, astfel obtinandu-se tuburi de Au in matrici de InP.
Se poate astepta ca depunerea electrochimica timp de cateva minute va duce la formarea de
nanoparticule de Au, dar cu dimensiuni mai mici. Cresterea timpului de depunere a metalului
pana la cateva ore duce la formarea de nanofire de Au in interiorul porilor templatului de InP.

In continuare vor fi analizate rezultatele fotoluminiscentei si va fi caracterizata
fotosensibilitatea membranelor InP obtinute pe monocristale cu concentratia purtatorilor de
sarcini de 1x10% cm™, deoarece dimensiunea porilor este mai mica in acest material.

In Figura 3.10 sunt prezentate spectrele PL de pe placheta initiald de InP (curbal) si
membrana poroasa obtinuta prin anodizare in electrolit apos de NaCl cu concentratie de 3,5 M la
tensiunea U= 5 V (curba 2), masurate la temperatura de T=10 K la o densitate a puterei de
excitatie de 3 W/cm? (a) st 60 W/cm? (b). Spectrul de luminiscentd este predominat de o banda
PL din apropierea benzii interzise la 1,412 eV, si o banda PL la 1,376 eV cu o replica fononica la
1,333 eV. Energia de separare intre benzile PL la 1,376 si 1,333 eV (43 meV) corespund energiei
fononilor LO in InP [131]. Curba 3 in Figura 3.10 (b) a fost mdsuratd in membrana poroasa la T

= 50K, densitatea puterii de excitatie fiind de 3 W/em?,

75



10°

ek
o
w

10 1 R 1 A 1
1.32 1.36 1.40

PL intensity (cps)

10°

10°

1 L 1 R 1 L
1.32 1.36 1.40 1.44

Photon energy (eV)
Fig. 3.10. Spectrele PL ale unei plachete initiale de InP cu concentratia purtatorilor de sarcina de
1x10™ em® (1), si a unei membrane poroase (2), masurate la T = 10K, la excitare cu o densitate

de 3 W/cm? (a) si 60 W/ecm? (b) [133].

Banda PL la 1,376 eV din InP de obicei se considera ca provine de la recombinarea
perechilor donor-acceptor (DAP) [133]. Intensitatea luminiscentei in proba poroasa este de 3-4
ori mai micd in comparatie cu proba initiald (placheta monocristalind). Acest fapt se datoreaza
cresterii recombinarii de suprafatd in materialul poros. Dacd se ia in calcul suprafata interna mare
a structurii poroase, aceastd scadere nu este atat de semnificativa. Se cunoaste ca intensitatea
luminiscentei este atenuatd cu cateva ordine de marime in probele poroase de InP obtinute prin
anodizare in electroliti acizi [133, 136]. Se poate concluziona ca anodizarea in electroliti NaCl
duce la pasivarea efectiva a suprafetei esantionului poros fata de anodizarea in electroliti acizi.

Dupa cum se poate vedea din Figura 3.10, benzile PL se deplaseaza spre energii mai
mici odatd cu cresterea densitatii puterei de excitatie, iar intensitatea benzii PL DAP scade in
raport cu intensitatea PL in apropierea benzii interzise. Aceste efecte sunt explicate prin
incdlzirea localda a probei sub actiunea radiatiei laser. Scdderea rapida a benzii PL DAP se
datoreaza ionizarii impuritdtilor cu energie de legaturd mai micd, implicate in tranzitii donor

acceptor. Figura 3.10 (b) demonstreaza ca spectrul PL al probei poroase masurate la o densitate
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a puterii de excitatic de 3 W/cm? la temperatura de 50 K este identicd cu cea masuratd la o
densitate a puterii de excitatie de 60 W/cm? la 10 K. Aceasta inseamni ca incilzirea locala a
probei poroase la densitatea puterei de excitatie de 60 W/cm? poate fi estimatd ca 50 K. Faptul ca
deplasarea benzilor PL si scaderea luminiscentei DAP este mult mai pronuntatd in esantionul
poros fatd de cea In materialul initial indicad o Incdlzire puternicd a acestei probe. Aceastd
diferentd este atribuitd captdarii luminii laser in interiorul retelei poroase, fapt ce duce la o

incalzire mai eficienta a probei.
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Fig. 3.11. Spectrele de fotosensibilitate ale plachetelor initiale de InP cu concentratia purtatorilor
de sarcin de 1x10™ cm™ (1), si a unei membrane poroase (2), masurate la temperatura camerei

[133].

Efectul de captare a luminii in esantionul poros, de asemenea, duce la o crestere
de absorbtie, dupa cum e prezentat in Figura 3.11.

Depunerea nanoparticulelor de Au in interiorul membranei poroase nu influenteaza
semnificativ fotoluminiscenta si proprietatile fotosensibile ale probei. Cu toate acestea, spectrul
PL masurat in Hy este influentat de nanoparticulele de Au (Figura 3.12). Spectrul PL al
materialului initial mdsurat in mediu de H» este practic identic cu cel masurat in aer (de comparat
curbalin Figura 3.10 (a) cu curba 2 in Figura 3.12). In acelasi timp, intensitatea benzii PL din
apropierea benzii interzise masurata de pe stratul poros in mediul de H, este de patru ori mai
mare In comparatie cu intensitatea masuratd in aer, in timp ce intensitatea emisiei DAP raméne
neschimbata (de comparat curba 2 din Figura 3.10a cu curba 2 din Figura 3.12). Sugeram ca
aceste observatii sunt un indiciu de adsorbtie eficienta a moleculelor de hidrogen pe suprafata

interna imensa a masivului poros, ceea ce duce la pasivarea in continuare a starilor de suprafata.
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Fig. 3.12. Spectrele PL ale unei plachete de InP initiale cu concentratia purtatorilor de sarcina
de 1x10* cm™® (1), a unei membrane poroase (2), si a unei membrane poroase cu
nanoparticule de Au depuse in pori (3), masurate la T = 10 K cu densitatea puterii de
excitatie de 3 W/cm? in mediu de H, [133].

"o ' Y ' T T T T
a
+mo, (a)
z )
c o InPO, £
g . g
3 s
2 oy
7] @
= =
] 2
£ =
o [=]
14 o
> >
L [IPIRN SRR TR R R
30 40 50 60 70
20 (degree) 20 (degree)

Fig. 3.13. Analiza XRD a materialelor compozite preparate in baza templatelor de InP tratate

termic in decurs de 30 minute la temperatura de 750 °C (a) si 600 °C (b).

Intensitatea PL masurata in mediu de H, in masive, in care s-au depus nanoparticule de
Au, este similara cu cea masuratd pe suprafete poroase neacoperite, dar intensitatea benzii PL 1n
apropierea benzii interzise este un pic mai joasa, in timp ce intensitatea emisiei DAP este cu un
factor de 1,5 mai inaltd (curba 3 in Figura 3.12). Influenta nanoparticulelor de Au asupra

absorbtiei gazului pe masivul poros de InP este confirmatd prin masurari electrice.
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Structura cristalografica a materialelor compozite preparate in baza templatelor poroase
de InP de asemenea este determinata de conditiile tratamentului termic aplicat dupa procedura de
impregnare, dar si de compozitia si concentratia solutiei folosite pentru impregnare. Templatul
initial de InP se transforma intr-un amestec de faze de In,O3 si InPO4 cu un continut diferit al
acestor faze. Procesul de oxidare a templatului de InP incepe la tratamentul termic in jur de 350
°C, dar rata de oxidare devine semnificativa la 400 °C. La temperaturi ale tratamentului de pana
la 600 °C materialul compozit este dominat de faza In,Os. La temperaturi ale tratamentului mai
mari, continutul fazei InPO, este mai mare decét cel al fazei In,O3. Analiza EDX aratd un raport
al concentratiilor InyOs citre InPO, in jur de 2:1 dupi tratamentul la temperatura de 500 °C si de
1:1 dupi tratamentul la temperatura de 600 °C. Acest raport descreste pani la 1:4 dupi
tratamentul la temperatura de 750 °C. Aceste date sunt confirmate si prin analiza XRD (Figura
3.13).

Investigatiile spectrelor de luminiscentd ale materialelor compozite preparate prin
impregnarea templatelor poroase de InP cu solutii ale pamanturilor rare urmata de tratament
termic au demonstrat prezenta pamanturilor rare sub forma de nanocristalite de ErPO4 cu
structura xenotime si EuPOj, cu structura monazite. Aceste structuri sunt confirmate prin analiza
despicarilor Stark a tranzitiilor intra-centrale in ionii Er*" sau Eu**. Cele 8 linii care provin de la
despicarile Stark ale multipletului 4 152 sunt notate cu cifre, iar liniile notate cu “v” corespund

replicilor vibronice, Figura 3.14.

PL intensity (arb. units)

520 560 600 6&0 680
Wavelength (nm)

Fig. 3.14. Spectrul PL pentru probele dopate cu Er mdsurat la temperatura camerei. In insert este
prezentatd analiza emisiei in regiunea tranzitiilor Sy, — “l;5, masurata la temperatura camerei

(curba 1) si la 10 K (curba 2) [137].
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Fig. 3.15. Spectrul PL al unei probe dopate cu Eu masurat la temperatura camerei. In insert este

prezentata analiza emisiei in regiunea tranzitiilor °D, — 'F, masurata la temperatura camerei

(curba 1) si 10 K (curba 2) [137].

Coincidenta despicaturilor Stark a multipletului starii de baza “*lys, pentru ionii de Er**
deduse din Figura 3.14 cu cele masurate anterior in structura xenotime ErPO4 demonstreaza ca
emisia in verde provine de la ionii de Er din aceasta structura gazda. Spectrul din Figura 3.15
coincide perfect cu cel masurat in EuPO4 de tip monazite, fapt ce demonstreaza cd emisia rosie
provine de la ionii de Eu din structura EuPO,. Sagetile indica cele noud linii ce rezulta din

despicarile Stark ale multipletului 'F4 [137].

3.3. Luminiscenta templatelor poroase de Al,O3; dopate cu paAmanturi rare si metale de

tranzitie

S-a propus ca scop dezvoltarea materialelor fosforescente pe baza de masive poroase de
Al,O3, dopate cu elemente de pamanturi rare si metale de tranzitie. Acest aspect este important
mai cu seama pentru dezvoltarea laserelor aleatorii si se datoreaza faptului cd proprietatilor de
imprastiere ale masivelor poroase pot fi controlate prin morfologia masivului. In continuare se
demonstreaza ca, in afara de morfologie, si structura cristalograficd a templatului poate fi
controlatd prin conditiile de tratament termic post—anodizare  aplicat pentru activarea
impuritatilor de pamanturi rare sau metale de tranzitie din solutiile de dopare si impregnate in
masivul poros. Conditiile tehnologice legate de concentratia solutiei si durata de impregnare,
temperatura tratamentului termic dupa impregnare cat si durata tratamentului termic au fost

optimizate din punct de vedere al activarii maxime a ionilor impuritatilor.
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Nanoporii din masivul poros sunt formati prin anodizarea foliilor de aluminiu intr-un
electrolit acid. S-a propus utilizarea masivelor poroase de Al,O3; ca gazda pentru dopajul cu
pamanturi rare si metale de tranzitie si utilizarea materialului rezultant drept materiale
fosforescente. Luind in considerare posibilitatea de control a proprietdtilor de Tmprastiere a
luminii prin controlul morfologiei si porozitatii masivului de Al,O3, aspectul din urma, devine
deosebit de important [138].

Un laser aleatoriu cuprinde doua elemente de bazd: o faza care amplificd radiatia
electromagnetica si o faza care imprastie radiatia electromagnetica [139]. In unele cazuri, cele
doua functii sunt realizate de catre aceeasi faza. Emisia stimulatd poate proveni de la metalele de
tranzitie si elementele pamanturilor rare ce servesc drept material dopant in fazele de emisie si
amplificare, cum ar fi tranzitiile electronice asociate neodimului in pulberile de cristal cu efect
laser dopate cu neodim [126]. De asemenea, au fost realizate incercari de dopare cu ioni de Eu a
masivelor poroase de GaP si GaAs [137, 140]. Cu toate acestea, tratamentul termic necesar
pentru activarea impuritatilor duce la oxidarea masivului, care poate avea ca rezultat schimbarea
morfologiei. Acest lucru poate complica controlul proprietatilor de imprastiere a luminii.
Masivele poroase de Al,O3; sunt mai stabile la tratament termic, astfel, fiind evitate complicatiile
cu schimbarea necontrolatda a morfologiei.

Scopul acestui studiu este de a demonstra avantajele de dezvoltare a materialelor
fosforescente in baza masivelor poroase de Al,O3 dopate cu elemente de pamanturi rare si cu
metale de tranzitie. Conditiile tehnologice optime pentru activarea ionilor impuritdtilor au fost
identificate analizind evolutia structurii cristalografice a masivului ca urmare a tratamentului
termic post—anodizare.

Tehnologia de dopare a masivelor poroase de Al,O3 cu pamanturi rare si elemente ale
metalelor de tranzitie include impregnarea cu ioni de Eu®* si Cr** din solutia EuCl3:C2HsOH si
solutia apoasa de CrCl3*6H,0, respectiv. Dupd impregnare probele sunt tratate termic timp de o
ora la temperaturi cuprinse intre 500 — 1100 °C in atmosfera de Ar [124].

Fotoluminiscenta (PL) a fost excitati cu diferite linii ale laserului Ar" SpectraPhysics si
analizate printr-un spectrometru dublu, la temperatura camerei. Rezolutia a fost de 0,5 meV.

Figura 3.16 prezinta spectrul de emisie de la masivele poroase de Al,O3 dopate cu
diferite concentratii de ioni de Eu si apoi tratate termic la 800 °C. Figura 3.17 prezintad spectrul
de emisie de la masivele poroase de Al,O3 dopate cu ioni de Cr si tratate termic la temperaturi
diferite. Liniile de emisie corespunzatoare tranzitiilor din suprafata externa a materialului poros

determinate de ionii de Eu®** si Cr** sunt bine evidentiate in spectrele PL [124].
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Analiza intensitatii luminiscentei la excitarea cu diferite linii ale laserului au aratat ca
cea mai mare intensitate a luminiscentei de la probele dopate cu Eu este observata la excitare cu
linia laser de 465,8 nm. Faptul cd energia cuanticad a acestei linii corespunde exact tranzitiilor
*D,—"Fp in ioni de Eu*", sugereazd ca excitarea se produce prin aceasta tranzitie, urmata de
relaxare ne-radiativi in starile *Dg cu energie inferioard. Din aceste stiri, au loc tranzitii

radiative citre stirile de baza 'Fi.4 [124].
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Fig. 3.16. Spectrele PL de la membranele poroase de Al,O3 dopate la diferite

concentratii de Eu [124].
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Fig. 3.17. Spectrele PL de la membranele poroase deAl,O3; dopate cu Cr dintr-o solutie cu

concentratia de 1g/5ml, tratate termic la temperaturi diferite [124].

Douad linii inguste la 693,1 nm si 694,6 nm observate in spectrele masivelor de Al,O3
dopate cu Cr si tratate termic la temperaturi ridicate sunt asa numitele R linii [124], care rezulta
din tranzitia 2E—>*A, 3d in invelisul 3d al ionilor de Cr** si despicarea nivelului E din cauza

campului cristalin si interactiuni spin-orbitale. Aceste doud linii corespund tranzitiilor 2E(E)

—'Az 51 °E (2A) > As.
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Dependenta intensitatii luminiscentei de conditiile tehnologice de obtinere a masivelor

de Al,O3 dopate cu Eu si Cr este prezentata in Figura 3.18 si 3.19.
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Fig. 3.18. Dependenta intensitatii PL de conditiile tehnologice de dopare a masivelor poroase de

Al,O3 cu Eu [124].
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Fig. 3.19. Dependenta intensitatii PL de conditiile tehnologice de dopare a masivelor poroase de
Al,O3 cu Cr [124].

Analiza prezentatd In Figura 3.18 demonstreaza ca intensitatea luminiscentei in probele
dopate cu Eu creste odatd cu cresterea temperaturii pana la 800 °C. Cresterea in continuare a
temperaturii tratamentului termic duce la scaderea intensitdtii luminiscentei. Aceasta scadere este
deosebit de accentuatd la temperaturi de calcinare mai mari de 1000 °C, adica la temperaturi la
care are loc formarea fazei a-Al,O3. Acest lucru inseamna ca ionii Eu sunt bine activati in fazele
y si 8-Al03, in timp ce acestia sunt greu activati in faza o. Spre deosebire de aceasta,
intensitatea luminiscentei legata de ioni de Cr creste monoton odata cu temperatura tratamentului

termic pana la 1100 °C. Aceasta indica o activare eficienta a ionilor de Cr in cazul a-Al,Os.

83



3.4. Materiale luminiscente in baza masivelor de Al,O; pentru aplicatii in lasere aleatoare
3.4.1. Puterea fotonica de imprastiere a luminii in mediile poroase

Puterea fotonicd a mediului de imprastiere a luminii este definita in functie de parcursul
liber mediu de transport a fotonilor I*. O valoare mica a I*, corespunde unei imprastieri eficiente

sau unei puteri fotonice mai mari. Lungimea parcursul liber mediu este data de relatia:
I*=po 4.2)

unde p - este densitatea de imprastiere, iar o - este sectiunea transversala de transport [141].

Pentru a caracteriza puterea fotonica a probelor, parcursul liber mediu de transport a
fotonilor este dedus din masuratorile retro-imprastierii coerente (CBS) [142]. CBS se refera la
cresterea intensitatii reflectate de la un esantion cu imprastiere multipla si dezordonata, exact in
directia retro - imprastierii.

Masurdrile CBS au fost realizate cu laserul He:Ne (A = 633 nm) ca sursa de lumina.
Dependenta unghiulard a retro - imprastierii masuratd pentru probele de Al,O3 cu morfologia
ilustrata in Figura 3.1 este prezentata in Figura 3.20.

Latimea la jumatatea maximului W a conului CBS este determinata de parcursul liber I*.

Pentru o proba non-absorbanta si semi-infinita, aceasta relatie [124, 141,142] este:

I*=0,7A(1-R)/21tW (4.2)
in care R este reflexia interna medie in raport cu unghiul si polarizarea la granita probei.

Valoarea masurata W creste de la 3 mrad pana la 6 mrad atunci cand se compara
probele cu morfologia prezentatd in Figura 3.1(a) si 3.1(b). Lungimea parcursul liber mediu
scade de la 9,4 um la 4,7 um. Reiesind din faptul cd porozitatea acestor probe este aproape
aceeasi (in jur de 10 %), se poate concluziona ca scaderea lungimii parcursul liber mediu se
datoreaza cresterii marimii caracteristice a nanostructurii de la 25 nm la 50 nm.

Cresterea in continuare a marimii caracteristice a nanostructurii de la 50 nm (Figura
3.1(b)) la 300 nm (Figura 3.1(c)) duce la cresterea valorii W de la 6 mrad la 13 mrad. Cu toate
acestea, valoarea calculata a lungimii parcursului liber mediu scade doar de la 4,7 um pana la 3,8
um. Acest lucru se datoreaza reducerii indicelui de refractie efectiv, care este indusa de cresterea

gradului de porozitate. Scaderea indicelui de refractie efectiv conduce la scidderea reflexiei de la

60 % la 30 %.
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Fig. 3.20. Dependenta unghiulara a retro—imprastierii masuratd pentru probele de Al,O3 cu

morfologia ilustrata in Figura 3.1 (a) — (curba 1), 3.1 (b) — (curba 2) si 3.1 (c) — (curba 3) [124].
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Fig. 3.21. Dependenta unghiulara a retro-imprastierii masurata pentru probele de Al,O3 cu
morfologia prezentata In imaginea inseratd. Dimensiunile imaginilor 1 si 2 sunt 500x500 nm si

400x400 nm, respectiv [124].

Pentru a verifica influenta porozitatii asupra lungimii parcursului liber mediu au fost
pregatite probe cu aproape acelasi diametru al porilor, dar cu porozitate diferita. S-a determinat
ca anodizarea foliei de Al in 5 ml H,SO4 dizolvat in 100 ml de apa la tensiunea aplicatd de 40 V
are ca rezultat formarea porilor cu diametrul de aproximativ 40 nm (imaginea 2 din Figura 3.21),
care este aproape de diametrul porilor obtinuti din anodizarea foliei de Al in solutii de 2 g de
acid oxalic si 100 ml apa, la tensiune de 100 V (imaginea 1 din Figura 3.21). Cu toate acestea,
porozitatea probei din imaginea 2 este de aproximativ 25 % fata de 10 % cat este porozitate
probei din imaginea 1 (Figura 3.21). Valoarea masurata W scade de la 6 mrad la 4 mrad atunci

cand se compara probele cu morfologia ilustratd in imaginea 1 si 2 (Figura 3.21), respectiv. Cu

85



toate acestea, cresterea lungimii parcursului liber mediu este mai semnificativa (de la 4,7 um la
8,8 um) ca urmare a scaderii indicelui de refractie efectiv, care este cauzatd de cresterea
porozitatii, si scaderea reflexiei de la 60 % pana la 50 % [124].

S-a determinat ca tratarea termica a masivului de Al,O3 la temperatura de 700 °C, duce
la cresterea puterii fotonice (descresterea lungimii parcursului liber mediu), in timp ce cresterea
in continuare a temperaturii tratamentului termic duce la scdderea puterii fotonice. Acest
comportament al puterii fotonice la tratarea termicd se datoreaza partial transformarilor de faza
induse de tratament termic, in parte, datoritd schimbarii morfologiei probelor (la temperaturi

ridicate a tratamentului termic).

3.4.2. Spectrele de emisie la excitare cu impulsuri laser a masivelor poroase de Al,O3

dopate cu paAmanturi rare si metale de tranzitie

Controlul structurii materialului si a morfologiei la scara nanometricd este de o
importantd majorad pentru dirijarea proprietatilor macroscopice, cum ar fi spectrul de emisie si
eficienta luminiscentd in materiale luminiscente noi. Acest aspect devine deosebit de important
in legatura cu interesul in crestere fata de elaborarea de noi laseri aleatori [96-98, 143-145].
Laserele aleatorii solide elaborate pana in prezent se bazeazad in principal pe pulberi cristaline
[146-148] cu emisia stimulatd ce provine din efectele de recombinare din apropierea benzii
interzise (imprastierea exciton—exciton sau plasma electron—gol ), ca si in cazul laserelor pe baza
materialului ZnO [149-151], sau de la tranzitiile electronice determinate de neodimul din pulberii
de cristal a corpului laser, neodimul servind ca dopant [152, 153]. Lasere aleatorii au fost
realizate de asemenea in numeroase sisteme de materiale, de exemplu, polimer -n conjugat
[154, 155], pelicule organice dopate cu coloranti [156] si chiar tesuturile biologice [157].

Un laser aleatoriu consta din doud componente majore: un mediu activ laser care
amplifica lumina prin emisie stimulata si un mediu de imprastiere in care efectele de Imprastiere
recurentd si efectele de interferenta duc la formarea cavitatilor cu lasere aleatorii [157]. Cele mai
multe dintre laserele aleatorii elaborate pana in prezent nu sunt compatibile pentru integrarea cu
alte functii optice sau electronice. Materiale nanocompozite obtinute in bazd de semiconductori
porosi si masive dielectrice sunt mai de perspectiva in acest sens. Elaborarea materialelor cu
proprietdti de imprastiere controlabild a luminii este un domeniu de cercetare in curs de
expansiune. O abordare accesibild si eficientd din punct de vedere economic in scopul obtinerii
obiectelor la scara nanometrica este oferitd de procesele electrochimice. Procesele chimice si

electrofizice ce apar in timpul anodizarii cristalelor III-V in solutii apoase si neapoase au fost
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investigate de mai muti autori [158, 159]. In afarid de porii distribuiti aleatoriu, distributia
spatiala periodicd a porilor poate fi realizatd prin anodizarea substraturilor semiconductoare,
aceasta fiind reglementatd de fenomenele de auto-organizare, adica fara a folosi mijloace
litografice. A fost demonstrata cresterea cristalelor poroase 2D fara procedee litografice cat si
posibilitatea de fabricare a structurilor fotonice 3D, in baza intersectarii porilor orientati
cristalografic [158, 159]. S-a demonstrat ca introducerea unui anumit grad de ordonare intr-un
mediu aleatoriu activ poate reduce pragul de emisie a laserului aleatoriu.

Cat priveste introducerea si imbunatatirea proprietatilor optice, primul pas ar fi doparea
semiconductorilor si masivelor dielectrice cu pamanturi rare (RE) si metale de tranzitie (TM),
precum si a materialelor compozite obtinute in baza acestora. O altd modalitate constd 1n
utilizarea proprietatilor materialelor intrinseci, cum ar fi imprastierea exciton—exciton sau
efectele plasmei electron-gol.

Scopul studiului este de a prezenta metodele de preparare a materialelor nanocompozite
luminiscente cu accent pe mediile cu laser aleatoriu pe baza de semiconductori porosi si masive
dielectrice.

Materialele nanocompozite obtinute sunt caracterizate prin luminiscenta inalta provenita
de la tranzitiile din invelisurile electronice in ionii incorporati in diferite nanofaze ale RE si TM.
De notat ca intensitatea luminiscentei din probe dopate cu cr¥ si ioni de Ti** este de cel putin cu
un ordin de marime mai mare in comparatie cu cea de la probele dopate cu Er sau Eu.

Aceastd observatie indicd asupra unei Incorporari si activari mai eficiente a ionilor de Cr
st T1 in fazele oxidului obtinut.

Cele doua linii inguste la 690 nm si 697 nm, observate in curbd 1 din Figura 3.22 sunt
asa-numitele linii R [160], dupa cum s-a mentionat mai sus. Spectrul PL al masivelor de Al,O3
dopate cu Cr si calcinate la 1100 °C (curba 1 din Figura 3.22) este total dominat de cele doud R —
linii Inguste, in timp ce spectrul masivelor dopate cu Ti (curba 2 din Figura 3.22) prezinta o
banda larga, cu maxim in jurul valorii de 720 nm [160].

Spectrele de emisie de la materialele nanocompozite obtinute in conditii tehnologice
specifice sunt puternic dependente de densitatea de excitatie a laserului cu impulsuri de
nanosecunde. In Figura 3.23 (a) si Figura 3.23 (b) sunt prezentate emisiile spectrale ale
masivelor de Al,O3; dopate din solutii apoase de CrCl3*6H,0 cu concentratii de 1 g/ 5 ml si
calcinate la 800 °C si 1100 °C, timp de 30 minute. Spectrul este practic independent de
densitatea puterii de excitare, doar intensitatea emisiilor creste cu marirea densitatii puterii de

excitatie, acest fapt este caracteristic emisiilor spontane [161].

87



1 ALD Cr

PL intensity (arb. units)

660 680 700 720 740 760
Wavelength (nm)

Fig. 3.22. Spectrele PL ale masivelor poroase de Al,O5 dopate cu ioni de Cr** sau Ti** [161].

Spectrele masivelor de Al,03; dopate cu Cr si tratate termic la 800 °C prezinta o emisie
spontand, in timp ce o redistribuire puternicd a intensitatii emisiilor in favoarea liniei de 694,6

nm (Figura 3.23 (a)) si ingustarea acestuia are loc la densitdti mari a puterii de excitatie in

probele tratate termic la 1100 °C (Figura 3.23 (b)) [161].

Emission intensity (arb. units) Emission intensity (arb. units)

690 692 694 696 698
Wavelength (nm)

Fig. 3.23. Spectrele de emisie pentru masivele poroase de Al,O3; dopate cu Cr si calcinate la 800
°C (a) si 1100 °C (b) masurate la excitarea cu impulsuri laser de nanosecunde cu lungimea de
undd de 532 nm si densitatea puterii de excitatie de 3 mJ/cm? (curba 1); 13 mJ/cm? (curba 2);

si 50 mJ/cm? (curba 3) [161].
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In spectrele de emisie a masivelor poroase de Al,O3z dopate cu Eu si tratate termic la
800 °C (Figura 3.24 (a)) apare o linie ingusta de emisie la 617 nm pe fonul emisiei spontane la
densitdti mari a puterii de excitatie [161].

Mai multe linii inguste de emisie, care variaza de la un impuls de excitatie la altul, apar
la densitati mari ale puterii de excitatie, In spectrul de emisie a masivelor poroase de Al,O3
dopate cu Ti si tratate termic la 1100 °C (Figura 3.24 (b)). Aceste linii de emisie sunt suprapuse

pe banda emisiei spontane si sunt caracteristice pentru lasere aleatorii.

Emission intensity (arb. units)

605 610 615 620 625 720 740 760 780

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fig. 3.24. Spectrele de emisie ale masivelor de Al,O3 dopate cu Eusi Tisi tratate termic la

800 °C (a) st 1100 °C (b), masurate la excitatie cu impulsuri laser cu lungimea

de undd de 532 nm si densitatea de putere de 3 mJ/cm? (curba 1);
9 mJ/cm? (curba 2); si 30 mJ/cm? (curba 3) [161].

Aparitia unor linii de emisie inguste in spectrele masivelor poroase de Al,O3; dopate cu
Eu are loc numai la tratarea termica de pand la 900 °C, acestea nefiind observate in probele
tratate termic la temperaturi mai ridicate. Din contra, linii inguste in spectrele de emisie a
masivelor de Al,O3; dopate cu Cr apar doar la temperaturi de tratare termicad mai mari de 1000
°C. Aceasta se explica prin faptul ca ionii Eu sunt mai bine activati in faza y si & - Al;O3, in timp
ce ionii Cr sunt activati in mod eficient in faza o [160, 161].

Fiecare dintre materialele compozite cercetate, au avantaje si dezavantaje specifice din
punct de vedere a contributiei la efectul de laser aleatoriu. Eficienta cu care se incorporeaza ionii
de pamanturi rare in matricele de Al,O3 este scazuta datorita razelor lor mari, in contrast cu ioni
de Cr¥*. Din acest punct de vedere, cea mai buna alegere este doparea cu ioni de Ti**, pentru
cazul masivelor poroase de Al,O3 poroase tratate termic la temperaturi ridicate. Pornind de la
ideea ca Ti:safir este un mediu laser de patru nivele, iar raza ionica pentru Ti** este mai mica

decat cea a ionilor de pamanturi rare, acest fapt asigurd o Incorporare usoara in masivul gazda
[161].
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3.5. Modificarea dirijata a starilor de suprafati in nanomatrice din InP

In continuare sunt prezentate rezultatele cercetirii membranelor poroase de n-InP cu
structura de pori hexagonala. Probele au fost obtinute prin anodizare electrochimica a plachetelor
semiconductoare de n-InP dopat cu sulf in solutie de HCI si H,O. S-au folosit plachete cu
orientare diferitd, precum si cu diferite concentratii. Membranele obtinute au fost apoi cercetate
cu ajutorul spectroscopiei THz din domeniul timpului (TDS), si spectroscopiei de fotoelectroni
cu raze X (XPS). Dupa fotoexcitarea cu lungimea de unda a radiatiei de 800 nm a fost observata
o crestere quasi ireversibila a conductivitatii la intuneric. Dupa cateva ore conductivitatea revine
la starea sa initiala. Calculul densitatii electronice pentru diferite energii de fixare a nivelului
Fermi la suprafata sugereaza ca fotoexcitarea poate reduce densitatea starilor de suprafata [162].

In multe aplicatii optoelectronice, controlul precis al proprietitilor de suprafati a
nanomaterialelor este vital pentru buna functionare si folosire a acestora, iar pentru
semiconductorii nanoporosi aceasta este in particular adevarat [163-165]. Spectroscopia TDS
permite investigarea proprietatilor de transport electronic in regim non-contact in materialele
semiconductoare, fard a fi necesar de fabricat contacte suplimentare. Metoda data permite ca
fotoconductibilitatea sd fie determinata in diapazonul picosecundelor. Anterior, a fost examinata
starea de echilibru si fotoconductibilitate pentru materialele nanoporoase de InP la frecventa
terahertz [163, 164, 166]. S-a constatat ca fotoconductibilitatea la temperaturi joase are
comportamentul gazului electronilor liberi (modelul Drude), pe cand la temperatura camerei,
conductibilitatea de echilibru nu poate fi modelata utilizand doar modelul Drude [163].

Investigatiile au relevat faptul ca fotoexcitarea structurilor nanoporoase hexagonale de
fotoexcitare este blocat conductibilitatea raimane inaltd pentru o perioada de timp mult mai mare
de o ord. Spectroscopia TDS a fost utilizatd pentru masurarea transmisiei membranelor poroase
de InP obtinute de pe plachete cu orientare cristalografica diferitd si cu diferitd densitate a
sarcinilor de dopare.

Pentru a studia dependenta proprietatilor optoelectrice de orientarea cristalografica si
concentratia purtatorilor de sarcind au fost utilizate plachete cu orientare cristalografica diferita
si anume InP (100) si InP (111) si cu concentratia diferita. Toate aceste detalii sunt sistematizate
in Tabelul 3.3 [162].

Pentru probele de InP corodarea s-a efectuat in regim potentiostatic in solutie de H,O si

HCI (concentratia de 38 %) in proportie 1:0,13 pentru probele cu concentratia purtitorilor de
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sarcina de 1,2*10' cm™ cu orientarea (111) si 2*10*" cm™ cu orientarea (100), la o tensiune de

15V curent continuu, timp de 1,5 min.

Tabelul 3.3. Datele tehnice ale plachetelor de InP si parametrii la corodarea electrochimica in

HCI
InP, n-tip
Nr. #1 #2 #3 #4
Concentratia, cm™ 1,2*10" 2*10"" 9*10"® 9*10™®
Orientarea cristalografica (111) (100) (111) (100)
Diametrul porilor, nm 200 200 90 90
Grosimea peretilor, nm 125 125 50 50
Tensiunea de anodizare, V 15 15 5 5
Durata anodizarii, min 15 1,5 0,5 0,5
Grosimea membranei, pm 50 50 50 50

Corodarea electrochimica a probelor de InP cu concentratia purtdtorilor de sarcina de
9*10"® cm si cu orientarea (100) si (111) s-a efectuat de asemenea in regim potentiostatic in
solutie de H,O si HCI (concentratia de 38 %) in proportie 1:0,13 doar ca la o tensiune de 5 V
curent continuu i pe o duratd de 0,5 min [162, 163].

Pentru toate cazurile corodarea a fost efectuatd la temperatura T=20 °C intr-o celula
electrochimicd dubld. Electrolitul a fost pompat in celuld in mod continuu pentru a asigura
concentratia neschimbata a electrolitului la interfatd cu proba. A fost folositd configuratia de 4
electrozi [160].

In urma procedeelor descrise mai sus s-au obtinut membrane poroase de InP cu pori
ordonati hexagonal. in cazul mostrelor cu concentratia de 10’ cm™ diametrul intern al porilor
este de ~200 nm pe cand peretii au o grosime de ~125 nm. Pentru cele cu concentratia de 9*10'®
cm™ diametrul intern al porilor este de ~90 nm, iar grosimea peretilor este de ~50nm. Toate
membranele nanoporoase astfel obtinute aveau o grosime de 50 pum [162, 163]. Rezultatele
anodizarii electrochimice pentru probele descrise in Tabelul 3.3 sunt prezentate in Figura 3.25
(a,b).

In Figura 3.25 (a) este prezentatid imaginea SEM a membranelor nanoporoase de InP
obtinute de pe plachete cu nivele diferite de dopare. Figura 3.25 (b) prezinta spectrul XPS. Cele

doua picuri mai mici la valoarea de 129,0 eV si 129,8 eV corespund tranzitiilor P 2pas si 2p1s si
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au valori comparabile atit pentru membrane cat si pentru materialul initial de InP. Picul de la
valoarea de 133,7 eV este mai pronuntat pentru mostrele poroase si provine de la stratul de oxid
de la suprafata membranelor. Analiza cantitativa a intensitatii relative a picurilor sugereaza
prezenta stratului ne-stoichiometric de InP,Oy atat pentru membranele poroase cat si pentru

placheta initiala.

porqus (b)

Counts

128 130 132 134 136
Energy (eV)

Fig. 3.25 (a) Imaginea SEM a membranelor poroase de n-InP cu orientarea cristalografica
(111) si concentratia de dopare N;=1,2*10"" cm™, N,=9*10'® cm™. (b) Spectrul XPS

pentru InP 1n materialul initial $i membrana poroasa [163].

IITI]TIII[IITI

Frequency (THz)

Fig. 3.26. (a) Prezentarea generald a instalatiei TDS utilizata. (b) Spectrul dependentei

transmisiei de frecventa [163].

Pentru o ulterioara investigare a transportului electronic, am masurat transmisia T in
domeniul spectrului infrarosu indepartat folosind spectroscopia TDS pentru regiunea THz [167].
Membranele poroase au fost montate perpendicular fata de spotul incident, pe discuri metalice cu
o diafragma de 6mm 1in centru, iar masurarile au avut loc in vid (0,5 mbar) sau aer. Electronii
si golurile au fost injectati optic folosind o0 portiune din fasciculul unui laser Ti:safir (cu

lungimea de unda de 800nm). Dependenta de frecventa a transmisiei |T|inainte de iluminare
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este prezentatd in Figura 3.26 (b) pentru proba inalt dopata. Se observa o scadere uniforma a
transmisiei absolute odata cu marirea frecventei.

Acest fapt este cauzat de cresterea coeficientului de absorbtie. Functia dielectrica a
mediului de baza &, a fost calculatd din functia diclectricd Drude-Lorentz, ce include in
sine raspunsul retelei si plasmei, care mai apoi este parametrizatd prin densitatea
electronilor liberi n si timpul de impristiere a impulsului T . Functia dielectrici € a mediului

efectiv[168] poate fi determinata din relatia (4.3)

. 2¢"
& =&, + f(gp—gh)g*+g (4.3)
p

unde se fac urmatoarele presupuneri: porii se considera a fi cilindri infinit de lungi cu constanta
dielectrica relativa de &p,=1 iar f este factorul de umplere. Factorul 28*/(8*+8p) este raportul
dintre campul electric radial in interiorul si in exteriorul porilor. Relatia (4.3) da
0 ecuatie patratica pentru ¢ care poate fi usor rezolvatd . Aceastd expresie este valabild pentru 0
serie de pori aliniati si difera pentru cea cu cilindri orientati la intamplare. Deoarece probele nu
se incadreazd in limita peliculelor subtiri sau groase, indicele complex de refractie nu poate fi
calculat analitic din transmisia complexa T, obtinuta pe cale experimentald [163].

Transmisia spectrald in domeniul frecventelor THz a fost modelata utilizand o aproximare
a mediului efectiv introdusa de Polder si van Santen [163, 168]. A fost dedusa o expresie pentru
functia dielectrica axiala a unei matrice cu pori infinit de lungi ce a fost inclusd In matricea
semiconductoare. Modelul Drude al plasmei electronilor liberi a fost utilizat pentru a determina
conductibilitatea complexa a materialului de baza, diminuand densitatea electronilor liber n si
timpul de Tmprastiere a impulsului. Atat materialele cu dopare inalta cat si cele cu dopare joasd
au prezentat o valoare a densitatii electronice cu mult mai micd decat placheta initiald. Aceasta
indica asupra faptului ca, saracirea suprafetei prin corodarea acesteia reduce densitatea
electronilor liberi n.

Dupa fotoexcitarea cu un impuls de lumind infrarosie cu durata < 50 fs in jurul lungimii
de unda de 800 nm, s-a observat o descrestere quasi—ireversibild a transmisiei pentru
membranele nanoporoase, dupa cum este prezentat in Figura 3.27. Dupa incetarea fotoexcitarii,
valoarea transmisiei a continuat sa fie mica, sugerand faptul cd conductibilitatea materialului
ramane ridicatd. Modeland transmisia s-a constatat cd densitatea purtdtorilor in membranele
nanoporoase creste pana la valoarea de dopare timp de 100 s dupd incetarea fotoexcitarii.
Calculele realizate utilizdnd ecuatia Poisson permit de a explica rezultatele experimentale prin
reducerea energiei de fixare a nivelului Fermi la suprafatd in rezultatul reducerii densitatii

starilor de suprafata.
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Fig. 3.27. Dependenta campului electric de timp dupa fotoexcitare [163].

In Figura 3.27 linia continua corespunde cazului cAdnd membrana a fost tinutd in vid, iar

linia intrerupta corespunde cazului In care membrana a fost tinutd in aer. Sdgetile indica perioada

de fotoexcitare.

3.6. Concluzii la capitolul 3

1.

In rezultatul efectudrii studiilor a fost investigat procesul de formare a tuburilor de oxid
de aluminiu in solutii apoase de (NiSO4:7H,0) si (H3PO,4). S-a observat ca procesul de
formare a tuburilor depinde In mare masura de componenta electrolitului (pH) si
potentialul aplicat. Prin combinarea reusitd a acestor factori s-au obtinut membrane
formate din tuburi de Al,O3; aranjate compact. Grosimea membranelor de Al,O3 este
direct proportionala cu timpul de oxidare anodica.

Prin aplicarea unui tratament termic membranelor nanotubulare de oxid de aluminiu se
pot obtine membrane cu diferite faze de cristalizare. Acest fapt poate fi pe larg utilizat in
cazul rezonatorilor optici.

Caracterizarea fotoluminiscentei membranelor preparate de InP au demonstrat pastrarea
de catre materialul poros a calitatilor cristaline dupa tratamentului electrochimic,
pasivarea efectivd a suprafetei poroase si captarea luminii In interiorul retelei poroase.
Expunerea suprafetei interne a masivului la contact cu hidrogenul duce la pasivarea
ulterioara a suprafetei poroase.

Rezultatele studiului luminiscentei masivelor poroase de Al,O3 dopate cu pdmanturi rare

si metale de tranzitie demonstreaza posibilitatea de dezvoltare a materialelor
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fosforescente cu proprietdti de emisie si imprastiere controlatd a luminii pe baza de
masive poroase de Al,O3; dopate cu elemente ale pamanturilor rare si metale de tranzitie.
Tratamentul termic aplicat pentru activarea impuritatilor impregnate in masivele poroase
de Al,O3; din solutii ce contin pamanturi rare sau metale de tranzitie duc la diverse
transformari cristalografice. lonii de Eu sunt activati mai eficient in faza y si & — Al,Os3,
care sunt formate la temperaturi de calcinare de 700-900 °C, in timp ce ionii de Cr se
dovedesc a fi activati in mod eficient in faza o -Al,O3 formata la temperaturi de calcinare
de peste 1000 °C.

Materialele nanocompozite obtinute poseda proprietdti puternice de imprastiere a luminii.
Aceste medii au o mare prospectiva ca medii laser aleatorii. La proiectate mediilor laser
aleatoriu trebuie sd fie luate in considerare avantajele si dezavantajele specifice ale
compozitelor cum ar fi: eficienta de activare a impuritdtilor dopante, energia sistemului
laser, s.a. Masivele poroase de Al,O3 dopate cu ioni de Ti** s-au dovedit a fi cele mai
bune dintre materialele cercetate.

In rezultatul studiului modificarii dirijate a starilor de suprafati in nanomatricele din InP,
s-a determinat ca densitatea sarcinii de suprafatd pentru InP este modificata de impulsul
extrem de efectiv in procesarea materialelor deoarece este o metoda curatd, uscata,
permite de a selecta suprafata cercetatd si de a modifica quasi — permanent
conductibilitatea.

Rezultatele obtinute sunt de asemenea importante din punct de vedere al demonstrarii
inexactitatii presupunerii facute anterior, i anume, ca proprietdtile materialului nu sunt
modificate prin fotoexcitare la utilizarea spectroscopiei ultra rapide. Astfel, noi am

prezentat un caz In care aceastd presupunere nu este valabila.
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4, MORFOLOGIA, STRUCTURA CRISTALOGRAFICA, PROPRIETATILE
OPTICE SI FOTOELECTRICE ALE NANOTUBURILOR DE TiO;
4.1. Morfologia masivelor nanotubulare de TiO; in functie de conditiile tehnologice de

preparare

Procesul de auto-ordonare este un proces complex ce depinde de multi factori ca:
concentratia solutiei, temperatura, valoarea pH, potentialul aplicat s.a. Procesul de oxidare
anodicd a titanului (Ti) in diferiti electroliti a fost studiat mai multi ani, o cauzd fiind si
posibilitatea de a obtine dioxid de titan (TiO2) nanostructurat.

Dupa cum am mentionat si in primul capitol diferite forme de nanostructurare a TiO;
sunt utilizate pentru aplicatii in asa domenii ca fotocataliza, senzori, fotoelectroliza, fotovoltaica,
baterii litiu-ion sau aplicatii biomedicale. Un factor cheie in multe din aceste aplicatii este legat
de posibilitatea de a obtine materiale nanostructurate cu structuri de tuburi, pori sau sfere. Aceste
structuri asigurd o suprafatd activa enorma, concentrata intr-un volum mic, fapt ce contribuie la
amplificarea multor proprietati fizice. Metodele de obtinere a nanotuburilor sunt de asemenea
foarte numeroase [52]. Totusi, dintre toate aceste metode, noi ne-am oprit la metoda de anodizare
electrochimicd a titanului care este un proces relativ simplu si eficient din punct de vederea al
costurilor de crestere a masivelor nanotubulare de TiO, cu un grad mare de ordonare [169]. Cu
toate ca cateodatd se folosesc ionii de clor, In marea majoritate a metodelor tehnologice se
folosesc electroliti ce contin ioni de fluor.

Diametrul nanotuburilor se mareste monoton de la 3 nm la pand la 10 nm cu cresterea
tensiunii de la 5 V pana la 30 V, in timp ce durata tratamentului ramane fixata la valoarea de 30
minute. In acelasi timp, lungimea nanotuburilor creste de la 70 nm pana la 400 nm. Parametrii
geometrici ai structurilor obtinute sunt de asemenea controlati prin durata de anodizare.
Cresterea duratei de anodizare de la 3 min pana la 30 min, iar tensiunea fiind tinutd constant la
10 V are ca rezultat cresterea diametrului nanotuburilor de la 30 nm pana la 60 nm si lungimea
de la 70 nm pana la 200 nm.

In toate experientele de obtinere a masivelor nanotubulare de TiO, folia de Ti a fost
pregdtitd in conformitate cu urmatorul procedeu: folia de Ti (Sigma Aldrich cu puritatea de 99,7
% si 0,25 mm grosime, 1,5x1,5 Cm2) inainte de a fi supusa experientelor electrochimice a fost
degresata prin spalare n acetond in baie de ultrasunet, apoi spalata in apd deionizatd si uscata in
flux de azot. Distanta intre contra electrod si electrodul de lucru a fost de 1 cm. In experiente s-a

folosit electrodul de Pt drept contra electrod.
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Astfel, utilizand electroliti ce contin un amestec de HF si apa a fost posibild formarea
nanotuburilor de TiO; cu diametrul de pana la 100 nm si cu lungimea ce nu depaseste valoarea
de 4 um. In Figura 4.1 este prezentati imaginea SEM a masivelor nanotubulare de TiO; obtinute
in amestec de solutii de NaOH (4g), H,O (100 ml), HsPO4 (10 ml), HF (0,8 ml). Pentru
anodizare, s-a aplicat un potential de 25 V pentru o durata de 2 ore.

Utilizand electroliti organici este posibil de a obtine nanotuburi de TiO; cu lungimea de
10 pm, in doar 1 ord de oxidare anodica. Oxidarea anodica indelungatd permite obtinerea
membranelor, grosimea carora depaseste 100 um.

Posibilitatea de a obtine nanotuburi de dioxid de titan prin auto-organizare a fost
cercetata In solutii ce contin in adaos diferiti acizi in etilenglicol. Unul dintre cei mai importanti
parametri ce influenfeazd morfologia si dimensiunile structurii tubulare este compozitia

electrolitului i potentialul aplicat.

pAT

Fig. 4.1. Imaginea SEM a masivelor nanotubulare de TiO,

obtinute in solutie apoasa de electrolit.

In experiente s-a utilizat acid fluorhidric (HF) de 40 % si etilenglicol cu grad de
puritate chimic pur. Experientele s-au efectuat la temperatura camerei.

Proba a fost prinsd in celula electrochimica. Drept electrolit a fost utilizat amestecul din
Etilenglicol (110 ml), HF (0,9 ml) si H3PO4 (13 ml). De la sursa de tensiune s-a aplicat un
potential in crestere cu rata de 1 V/s dupa care a fost aplicat un potential de 120 V pentru diferite
perioade de timp. Aplicarea acestui potential in crestere permite formarea germenilor in jurul
carora are loc ulterior procesul de formare a tuburilor [170].

In cazul electrolitilor organici, cedarea oxigenului e mult mai dificild decat in cazul

electrolitilor bazati pe apa, iar tendinta de a forma oxizi e mult mai redusa. Procesul de oxido-
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reducere datoritd schimbului ionic este accelerat in prezenta apei, de grosimea mica si calitatea
proastd a stratului de bariera creat. Incorporarea componentilor organici din electroliti in pelicula
potentialului sau de strapungere [165]. Potentialul inalt de strapungere a oxidului in electrolitii
anhidri permite un diapazon mai mare a potentialelor de oxidare anodicd, in care se pot obtine
membrane compuse din nanotuburi.

Parametrii ce influenteaza procesul de formare a membranei din nonotuburi de TiO» au
fost analizati Tn urma mai multor investigatii comparative. Pentru inceput, au fost efectuate o
serie de experiente la tensiunea de 100 V, in solutii cu diferit grad de concentratie variind intre
0,05 M si 0,3 M. Din Figura 4.2 (a) se vede, ca la concentratii mici de circa 0,05 M HF are loc
procesul de formare a porilor, care sunt destul de dezordonati. Odata cu marirea concentratiei
ionilor de F péana la valoarea de 0,1 M, (Figura 4.2 (b)), se observa formarea unei retele de
tuburi bine definite si ordonate, in care marginea superioarda a fiecarui tub este delimitatd de
tubul vecin. La concentratii de 0,3 M (Figura 4.3 (¢)) se observa procesul de disolutie a nivelului
nanotuburilor la interfata solutie-oxid, aceasta fiind cauzata de concentratia ridicata a ionilor de

fluor care duce la dizolvarea peretilor tuburilor [170].

Fig. 4.2. Imaginea SEM a straturilor de TiO, provenite in urma oxidarii anodice in electrolit de

etilenglicol cu diferit nivel de concentratie a ionilor de F".

Concentratia de HF: (a) 0,05 M; (b) 0,1 M; (c) 0,3 M [170].

In toate experientele realizate, pe langd imaginile SEM obtinute, a fost de asemenea
efectuatd analiza EDX a probelor. In toate cazurile se atestd prezenta dioxidului de titan, precum
si prezenta impuritatilor de carbon si fluor, datorate electrolitului, in care are loc procesul de

oxidare anodica (Figura 4.3), concentratia elementelor este prezentatd in Tabelul 4.1.
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Fig. 4.3. Spectrul si concentratiile elementelor pe probele de TiO, [170].

Tabelul 4.1. Concentratia elementelor in masivele nanotubulare de TiO, obtinute in electroliti

organici
Element Weight% Atomic%
CK 6,59 12,15
OK 36,55 51,68
FK 11,92 13,63
Ti K 44,94 22,54
Totals 100,00 100,00

In Figura 4.4 este prezentatd imaginea SEM a partii superioare si inferioare a membranei
din nanotuburi de TiO,. Daca in cazul partii superioare nanotuburile sunt deschise (Figura 4.4

(a)), atunci in cazul partii inferioare (Figura 4.4 (b)) ele sunt inchise.

Fig. 4.4. Imaginea SEM a structuri din nanotuburi de TiO,, vedere de sus (a), vedere de jos (b),

vedere in sectiune (c) [170].

Din cele expuse reiese, ca factorii ce influenteaza procesul de formare si crestere a
nanotuburilor de TiO, sunt: concentratia electrolitului, timpul de oxidare anodica, tensiunea la
care are loc procesul de oxidare anodicd. Dupd cum a fost propus de Mor si alti cercetdtori
procesul de formare a nanotuburilor de TiO;, prin oxidarea anodica a plachetei de Ti are loc in

mai multe etape: (1) formarea peliculei de oxid pe suprafata plachetei de Ti; (2) formarea
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adanciturilor in pelicula de oxid format; (3) cresterea adanciturilor in pori; (4) oxidarea si
dizolvarea partilor metalice dintre pori in prezenta campului electric; (5) formarea propriu zisa a
nanotubului [126, 170]. Echipa condusda de Gong a sugerat, ca formarea structurilor de
nanotuburi in urma procesului de oxidare anodica este rezultat al procesului de migrare a ionilor
de titan din regiunile dintre pori catre suprafata de separare dintre oxid si solutie. La tensiuni
ridicate de oxidare anodicad campul electric este destul de inalt pentru a mobiliza ionii, iar
migrarea acestora duce la formarea cavitatilor intre suprafetele dintre pori, ce rezulta, in final, cu

formarea unei structuri de tuburi [171].

4.2. Formarea masivelor ordonate de nanotuburi TiO, cu diametrul intern dirijat prin

schimbarea temperaturii electrolitului

Pentru a fabrica nanotuburi de TiO; cu diametrul interior variabil si densitatea de
impachetare invariabila a fost propusa tehnica de schimbare a temperaturii electrolitului. S-a
determinat cd anodizarea plachetei de Ti in electrolit ce contine etilen glicol si HF permite
prepararea nanotuburilor cu diametrul interior controlabil in limitele de la 10 nm pana peste 250
nm doar prin schimbarea temperaturii electrolitului de la -20 °C pana la +50 °C [172].

Nanotuburi cu lungimea de circa 100 um au fost obtinute prin astfel de modalitate. Prin
ajustarea tensiunii de anodizare si compozitiei electrolitului se pot obtine nanotuburi de TiO, cu
diferit diametru intern si extern. Totusi, densitatea masivelor de nanotuburi de asemenea se
schimba in aceste procese. In continuare, va fi relatatd metoda de obtinere a nanotuburilor de
TiO; cu un diametru extern si densitate de impachetare aproape constantd, in timp ce diametrul
intern variaza in limitele de la cateva zeci la cateva sute de nanometri doar prin schimbarea

temperaturii electrolitului [172].

Fig. 4.5. Imaginea SEM a nanotuburilor de TiO, obtinute prin anodizarea plachetei de Ti in
electrolit cu temperatura de: -10 °C (a), 0 °C (b) si +30 °C (c) [172].
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Procesul de anodizare in electrolit cu temperatura mai micd de 0°C contribuie la
obtinerea de masive nanotubulare de TiO, des impachetate, cu o forma hexagonala dupa cum
este ilustrat in Figura 4.5 (). Cresterea temperaturii electrolitului duce la o tendinta de formare a
nanotuburilor cu o sectiune circulara, dupa cum este prezentat in Figura 4.5 (b), si 4.5(c). Se
poate observa cd nanotuburile obtinute la temperaturi joase posedd o structurd stratificata cu
plane de rupere perpendiculare pe axa nanotubului (Figura 4.5 (a)).

Este necesar de remarcat cd diametrul intern al nanotubului creste monoton odatd cu
marirea temperaturii electrolitului, in timp ce diametrul extern ramane neschimbat in jurul valorii
de 300 nm. Si mai mult, densitatea nanotuburilor practic nu depinde de temperatura, constituind
aproximativ 20 nanotuburi pe micrometru patrat. Dependenta diametrului intern si extern de
temperatura electrolitului este prezentata in Figura 4.6. Se poate vedea ca dependenta
diametrului interior este liniara si se schimba 1n limitele de la 10 nm la circa 250 nm, cu cresterea
temperaturii electrolitului de la -20 °C la +50 °C. O dependenta similara se observa si pentru alte
concentratii ale electrolitului. Cresterea/ descresterea concentratic de HF cu 20 % duce la
cresterea/descresterea diametrului interior al tubului cu aproape 30 % [172]. E de notat ca, in
general, porii sunt conici cu un diametru ce descreste de la suprafata de sus spre cea de jos, cu o
panta de circa 0,005 grade. Totusi, cu o asa pantd, pentru nanotuburi cu lungimea de 25 — 30 um
obtinute in acest studiu, diferenta dintre diametrul porilor la suprafata de sus si cea de jos este de
circa 1nm, care este cu mult mai micad decat fluctuatiile in diametrul porilor indicate de bara de
erori din Figura 4.6. Faptul cd diametrul extern si densitatea nanotuburilor practic nu depind de
temperatura electrolitului ne sugereaza posibilitatea de a prepara nanotuburi de TiO, cu
diametrul intern modulat doar prin schimbarea temperaturii electrolitului in procesul de
anodizare [172].

Aceasta constatare poate prezenta un avantaj in cazul elabordrii cristalelor fotonice in
baza masivelor nanotubulare de TiO,. In Figura 4.7 sunt prezentate alte particularititi ale
prepararii nanotuburilor de TiO; la temperatura joasa. O particularitate comuna in procesele de
preparare electrochimica a structurilor auto—organizate in baza plachetelor semiconductoare, sau
nanotemplatelor dielectrice (Al,O3, TiO,) obtinute prin anodizarea plachetelor de Ti sau Al, este
initierea aleatoare a porilor la suprafata urmata de o auto—ordonare in adancime ca rezultat al

interactiunii intre porii sau structurile tubulare in crestere [165].
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Fig. 4.6. Dependenta diametrului intern (in carouri) si diametrului extern (in cercuri)
a nanotuburilor de temperatura electrolitului.

Liniile sunt ajustate liniar la datele experimentale [172].

Ca rezultat al acestei proprietati, un strat dezordonat de nucleatie este obtinut la suprafata
probei, strat ce necesitd o inlaturare ulterioard pentru a obtine o structurd regulard. Surprinzator,
in conformitate cu imaginea prezentatd in Figura 4.7, anodizarea plachetei de Ti la o temperatura
sub 0 °C duce la formarea a unei structuri poroase auto—ordonate nemijlocit la suprafata probei.
Fiecare por de la suprafata probei reprezinta de fapt un punct de initiere pentru nanotubul de
dioxid de titan ulterior obtinut. La moment originea acestui proces de auto—ordonare pe

suprafata nu este clara si sunt necesare modele teoretice pentru a elucida aparitia acestora.

Fig. 4.7. Imaginea SEM a nanotuburilor de TiO, tratate termic la 500 °C timp de o ora.

In insert se vede suprafata masivului nanotubular [173].
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O alta particularitate este aparitia structurilor cu pereti dubli in nanotuburile de TiO»
obtinute, care ies n evidentd dupa un tratament termic la temperatura de 500 °C, acestea au fost
observate anterior de Albu [171]. Analiza imaginei prezentate in Figura 4.7 demonstreaza ca
invelisul extern al nanotuburilor este genetic conectat cu stratul de nucleatie de pe suprafata.
Acest Invelis extern reprezintd de fapt o continuare a stratului de nucleatie de la suprafata si

joaca rolul de mantie pentru carcasa interioara a nanotubului.

4.3. Structura cristalografica a nanotuburilor TiO- in functie de conditiile tratamentului

termic

Dioxidul de titan poate fi intalnit in trei faze de cristalizare: anatase, brookite si rutile.
Toate sunt construite din octaedre Ti-O6 si difera doar legitura octaedrica. In anatase, opt din
cele 12 varfuri octaedrice sunt Tmpartite cu octaedrele vecine, in brookite trei si in rutile doua
octaedre mpart varfurile. Dintre toate fazele, faza rutile este termodinamic stabild pentru
dioxidul de titan. In general, anatase, si ocazional brookite, se cristalizeaza prima In timpul
sintezei. Faza anatase se transforma in rutile la temperatura >600 °C [174]. Fazele cristaline
diferite ale dioxidului de titan dispun de diferite proprietati, inclusiv densitate, indice de refractie
s1 proprietati catalitice.
fotonice pentru spectrul vizibil al luminii, datorita indicelui sau de refractie (npue=2,9) [175] si
absorbtie scazutd. Anodizarea electrochimica a folii de Ti ne permite sd cream o varietate de
structuri poroase de TiO, prin aceasta sporind domeniul de aplicare a TiO, in dispozitive
optoelectronice si fotonice [176]. Luand in considerare posibilitatea de dopare a templatelor de
dioxid de titan cu ioni ai metalelor pamanturilor rare si a celor de tranzitie si controlul
proprietatilor de imprastiere a luminii cu ajutorul morfologiei, se presupune cd materialele
luminiscente obtinute in baza masivelor nanotubulare de dioxid de titan sunt de perspectiva
pentru aplicatii in lasere aleatorii. In continuare a fost studiatd morfologia, proprietitile optice si
de structurd a straturilor de dioxid de titan nanotubular obtinute, in functie de conditiile
tehnologice de obtinere si tratamentul termic efectuat dupd anodizarea electrochimica.
Conditiile tehnologice de obtinere a straturilor de TiO, cu morfologie si porozitate
controlabild in baza folii de Ti (Sigma Aldrich) includ spalarea in alcool izopropilic in baie de
ultrasunet, uscarea si anodizarea acesteia. Probele au fost anodizate in solutii apoase de HF. Au

fost obtinute masive cu morfologie nanotubularad prin metodele descrise anterior.
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Influenta tratamentului termic asupra proprietatilor structurale ale nanotuburilor de TiO;
a fost investigata prin intermediul difractiei razelor X si imprastierii Raman. Analiza spectrelor
Raman (Figura 4.8) demonstreazd cd probele initial preparate sunt amorfe. Odata cu cresterea
temperaturii de recoacere la 300 °C se formeaza o structura de anatase. Pornind de la 500 ° C,
este produsa structura de rutile, care coexista cu structura anatase. O tranzitie de faza completa a
structurii rutile are loc la 800 °C [174].

La baza structurii cristaline anatase sta celula elementara —tetragonala cu doud unitati de
formula TiO; (sase atomi) in celula primitiva, grupul spatial fiind Day'® (14/amd). Reprezentarea
reductibila 18-dimensionald contine in centrul zonei Brillouin (k=0) urmatoarele moduri de
vibratie: 3 moduri acustice si 5 moduri optice. Reprezentarea ireductibild a celor 15 moduri
optice este 1A1q + 1Ay, + 2B1g+ 1By, + 3Eg +2E,. Trei moduri sunt active in infrarosu: modul Ay
si doud moduri E,. Cele sase moduri ramase ce corespund simetriilor 1A;4 + 2B;4 +3E4 sunt
Raman active. Deplasarea Raman pentru acesti fononi este de 514 cm™ pentru modul Agg, 399
cm™ si 514 cm™ pentru modurile Byg si 144 cm™, 197 cm™ si 639 em™ pentru modurile Eq [177,
178]. De mentionat ca modul Ag si unul din modurile B14 se suprapun. Cele doud moduri Eq la

valoarea de 144 cm™, 197 cm™ sunt inafara diapazonului spectral prezentat in Figura 4.8.
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Fig. 4.8. Spectrul Raman pentru nanotuburile de TiO; initiale (amorfe)(1);
tratate termic la 300 °C (2), 600 °C (3), 700 °C (4) [177].

Structura rutile a TiO, apartine grupului spatial Ds™* cu doud molecule de TiO; in celula
primitiva [179]. Cationii sunt localizati Tn pozitiile cu simetria Dap, iar anionii ocupa pozitiile cu

simetria C,y. Ionii de Ti sunt inconjurati de sase ioni de oxigen amplasati in colturile unui
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octaedru putin distorsionat, in timp ce cei trei ioni de Ti ce coordoneaza fiecare ion de oxigen
stau intr-un plan in colturile unui triunghi aproape echilateral. In conformitate cu analiza grup
factor, exista cincisprezece moduri fononice optice cu reprezentari ireductibile [177]. Sunt patru
moduri Raman active cu simetrii Byg, Eg, A1g, si Bog. Deplasarea Raman pentru acesti fononi este
de 143 cm™ pentru modul Byg, 447 cm™ pentru modul Eg, 612 cm™ pentru modul Ay, si 826 cm™
pentru modul Byg [177]. Modurile Bag si Bog cu valoarea deplasarii de 143 cm™ si 826 cm™ sunt

inafara diapazonului spectral masurat.
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Fig. 4.9. Spectrul XRD a masivelor nanotubulare
de TiO, tratate termic la 500 °C [177].

Analiza XRD este in concordantd cu datele Raman. Tabloul XRD al nanotuburilor de

TiO, tratate termic la 500 °C (Figura 4.9) demonstreaza coexistenta fazelor anatase si rutile.

4.4, Luminiscenta nanotuburilor TiO; tratate in soba si a celor tratate in flacara

Proprietatile optice ale masivelor nanotubulare de dioxid de titan preparate prin
anodizarea electrochimica a foliilor de Ti sunt studiate in functie de conditiile tehnologice de
preparare si tratament termic post-anodizare electrochimicd. Foliile de Ti au fost anodizate in
solutii apoase si de etilenglicol cu adaos de HF si H3POy, prin aplicarea diferitelor conditii de
anodizare. Astfel, au fost obtinute nanotuburi de Ti, cu diametre variind de la 30 nm la 250 nm si

de lungime controlata.
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Fig. 4.10. Nanotuburi de TiO; obtinute prin anodizarea folii de Ti in in solutie apoasa de HF

si HF 1n etilenglicol.

Luand in calcul posibilitatea de dopare a masivelor nanotubulare de Ti cu ioni de
pamanturi rare si metale de tranzitie si proprietatile de imprastiere a luminii determinate de
morfologia acestora, se poate presupune ca materialele luminiscente preparate pe masivele
nanotubulare de TiO, poroase pot fi promitatoare pentru utilizarea in asa aplicatii ca lasere
aleatorii. In continuare sunt investigate proprietitile optice ale masivelor nanotubulare de TiO; in
functie de conditiile tehnologice de obtinere si tratament termic post —anodizare electrochimica.

Este investigata si originea benzilor de luminiscenta.
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Fig. 4.11. Dependenta unghiulara a retro - imprastierii pentru probele de TiO, cu morfologia
ilustrata in Figura 4.10a (curba 1) si Figura 4.10b (curba 2) [177].
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Puterea fotonica de imprastiere a luminii in masivele de nanotuburi de TiO, a fost
investigata conform metodologiei descrise anterior. Masurarile CBS au fost efectuate cu un laser
He:Ne drept sursd de luminad (A=632,8 nm). Dependenta unghiulard a retro-imprastierii masurata
pentru probele de TiO;, cu morfologia ilustrata in Figura 4.10, este prezentata in Figura 4.11.

Valoarea determinata a parcursului liber mediu de transport a fotonilor este de 2,8 pum si
0,6 pm pentru probele de TiO, cu morfologii ilustrate in Figura 4.10a si Figura 4.10b, respectiv.
Experimentul arata ca parcursului liber scade cu cresterea dimensiunilor medii ale porilor,
indicand, prin urmare, cresterea puterii fotonice.

Fotoluminiscenta (PL), a fost excitatdi cu linia de 351 nm a laserului de Ar’
SpectraPhysics si analizata printr-un spectrometru dublu, la temperatura camerei, rezolutia fiind
de 0,5 meV. Probele au fost montate pe misuta de ricire a unui criostat LTS-22-C-330. In Figura
4.12 sunt prezentate spectrele PL a nanotuburilor de TiO, tratate termic la temperaturi diferite.
Dependenta PL de temperatura pentru o proba tratatd termic la 500 °C este prezentatd in Figura
4.13. Luminiscenta provenitd atat de la faza anatase cat si de la faza rutile se observad la
temperaturi joase (10 K). Pentru probele tratate termic la temperaturi de pana la 400 °C
luminiscenta masurata in domeniul spectral 370-500nm este dominat de emisia in apropierea
benzii interzise a fazei anatase care cuprinde doua linii inguste in jurul valorii de 371 nm (3,34
eV) si 372 nm (3,33 eV ), urmate de mai multe replici fononice cu energia fononilor egala cu 50
meV. Luminiscenta probelor tratate termic la temperaturi de peste 700 °C provine de la faza
rutile si este alcatuita dintr-o bandd de emisie in apropierea benzii interzise situata la 402 nm si o
banda albastrad larga cu maximul in jurul valorii de 423 nm la temperaturi scazute. Emisia din
apropierea benzii interzise este atenuatd cu cresterea temperaturii, in timp ce banda albastra
persistd pana la temperatura camerei, fiind deplasata spre rosu odatd cu cresterea temperaturii. in
probele tratate termic in intervalul de temperaturi de la 400 °C la 600 °C ambele faze contribuie
la luminiscentd la temperaturi scdzutd, pe cand luminiscenta la temperatura camerei este
permanent determinata de faza rutile [177].

Cat priveste natura benzilor PL observate, liniile inguste plasate la 3,31eV si 3,37 eV au
fost observate anterior in spectrele PL aproape de banda interzisa a fazei anatase [180]. Aceste
linii au fost interpretate ca apartinand excitonilor captati pe defecte, desi este sustinuta si ideea ca
picul de la 3,31eV apartine excitonilor liberi. Natura posibila a liniilor PL de la 3,34 eV si 3,33
eV observate in probele investigate poate fi atribuita, de asemenea, si tranzitiilor din banda de
conductie catre banda interzisa. O banda la valoarea de 402 nm si alta la 439 nm au fost
observate anterior in spectrele de catodoluminiscenta pentru TiO, cu faza rutile [181]. Spectrul

de fotoluminiscenta pentru faza rutile TiO; la temperaturd scazutd cuprinde un pic la valoarea de
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3,031 eV (409 nm), care a fost atribuit tranzitiei exitonice permise-dipol 2pxy [177]. In spectrele
de catodoluminiscenta pentru faza rutile policristalind, la temperatura camerei, a fost observata o

banda in jurul valorii de 450 nm [182].
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Fig. 4.12. PL nanotuburilor de TiO; tratate termic la diferite temperaturi [177].
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Fig. 4.13. PL nanotuburilor de TiO, tratate termic la 500 °C
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sl masurata la temperaturi diferite [177].

Studiile anterioare raporteazd prezenta de capcane cu energie de activare joasa sau
defecte adanci asociate cu prezenta vacantelor de oxigen, care se formeaza in cristalele si
peliculele de rutile reduse sau oxidate [183]. Energiile capcanelor variaza intre 0,27 — 0,87 eV
sub banda de conductie. Luand in considerare acest lucru, se poate sugera ca banda PL observata

la 402 nm este de tip excitonica, in timp ce banda de la 423 nm 1n probele noastre rutile, precum
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si benzile de catodoluminiscentd observate anterior la 439 nm si 450 nm pot fi atribuite

tranzitiilor electronice de pe capcanele de sub banda de conductie cétre banda de valenta.

4.5. Catodoluminiscenta si formarea rezonatoarelor in clustere din nanoburi de TiO;

Dupa cum s-a mentionat mai sus, anodizarea foliilor de Ti in solutie de etilenglicol si
HF la temperaturi sub 0 °C duce la formarea unei structuri poroase auto-ordonate la suprafata
superioara a probei. Aceastd structurd, perforatd la suprafatd, initiazd cresterea unui masiv
ordonat de nanotuburi de TiO,. Diametrul interior al nanotuburilor poate fi modificat intr-un
mod controlat in intervalul de la 10 nm pana la 250 nm, prin schimbarea temperaturii
electrolitului de la -20 °C pana la +50 °C. Distributia spectrala a catodoluminiscentei unui grup
izolat de nanotuburi demonstreaza clar formarea modurilor rezonatorii, care sunt separate intre
ele aproximativ la 200 meV.

Obtinerea masivelor nanotubulare de TiO, cu diametrul intern dirijat (sau modulat)
prezintd un interes deosebit Tn vederea elaborarii cristalelor fotonice. Suplimentar la aplicatiile
nanotubulare de TiO, [176]. Calculele au ardtat ca nanotuburile metalizate de TiO, sunt
promitdtoare in vederea elaborarii si confectionarii materialelor cu indice de refractie negativ
[176], lentilele plate si cele concave realizate din astfel de nanotuburi au dat dovada de
proprietdti bune de focusare la valori specifice a energiilor fotonice, care sunt determinate de
geometria nanotuburilor si de metalul utilizat. Proprietitile optice ale masivelor nanotubulare de
TiO,, in particular luminiscenta, sunt foarte importante pentru aplicatii fotonice. In continuare
vor fi prezentate rezultatele microanalizei catodoluminiscentei masivelor nanotubulare de TiO;
obtinute prin anodizarea foliilor de titan in electrolit in baza de etilenglicol [184].

Mostrele utilizate in cercetarea microcatodoluminiscentei au fost obtinute in
conformitate cu procedeul de obtinere la temperaturi joase si la temperatura camerei descris
anterior. Procesele de obtinere au fost realizate in electrolit cu temperatura variind intre valorile
de -20 °C si 50 °C. Pentru caracterizarea morfologica si a catodoluminiscentei (CL) a fost utilizat
microscopul electronic de baleiaj cu emisie de camp JEOL 7001F echipat cu sistem de
microanaliza a CL Gatan XiCLone. Spectrul CL a fost excitat cu tensiunea de accelerare de 10
keV si un curent de 10 nA. Pentru aceste conditii a spotului, adancimea estimatd de penetrare
pentru materialul masiv de TiO, este de ~750 nm, iar majoritatea semnalelor CL detectate sunt
generate pand la adancimea de ~450 nm de la suprafata probei. Emisia CL de la masivele

nanotubulare de TiO, este atenuata de expunerea la raza de electroni. Din acest considerent,
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pentru a micsora efectele induse de raza de electroni, spectrul a fost colectat de pe o regiune cu

suprafata de 100 um? care nu a fost anterior expusa la fluxul de electroni [184].

Fig. 4.14. Imaginea SEM a masivelor nanotubulare TiO, produse prin anodizarea foliilor de Ti
cu temperatura electrolitului de -5 °C - (a). Imaginea SEM a stratului de nucleere - (b).

In insert e prezentata transformata Fourier bidimensionala [184].

Precum s-a mentionat anterior, procesul de anodizare in electrolit la temperatura mai
joasa de 0 °C permite obtinerea masivelor nanotubulare de TiO, dens Tmpachetate cu sectiune
transversala hexagonald, precum e prezentat in Figura 4.14 (a). O particularitate importanta a
procesului de anodizare in electrolit cu temperatura mai joasa de 0 °C, este formarea structurilor
poroase auto-ordonate la suprafata probei, Figura 4.14 (b). In scopul analizei gradului de
ordonare 1n structurile obtinute, a fost generat tabloul de difractie utilizand transformata Fourier
a imaginei SEM. Astfel, tabloul de difractie poate fi obtinut prin calcularea transformatei Fourier
directa 2D din analiza pixelilor imaginei SEM [165].

Transformata Fourier 2D a imaginei din Figura 4.14 (b) este compusa din cercuri
difuze, care sunt caracteristice pentru domeniile porilor cu “structura policristalind”, adica cu un
grad de ordonare destul de avansat, dupa cum s-a discutat mai sus.

Emisia CL a masivelor nanotubulare de TiO, impachetate compact este caracterizata
printr-o banda de emisie larga (posibil multi - componentd), de mica intensitate, in intervalul
spectral intre ~ 1,5 eV si 4 eV, care poate fi asociata cu defecte de tipul vacantelor de oxigen
[185] si/sau recombinare radiativd a excitonilor captati [186]. Imaginea pancromaticd a
catodoluminiscentei masivelor de nanotuburile de TiO, este aproape omogena (Figura 4.15 (b))
si prezintd o emisie cu intensitate redusd atat de pe suprafatd precum si de pe stratul de

nanotuburi.
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Fig. 4.15. Imaginea SEM (a) si imaginea CL pancromatica (b), preluate de la un masiv de

nanotuburi deTiO, [184].

Fig. 4.16. Imaginea SEM (a, ¢) si imaginea pancromaticd a CL (b, d) preluate de pe un cuplu (a,

b) si un cluster (c, d) de nanotuburi TiO, [184].

Cu toate acestea, atunci cand nanotuburi individuale sunt separate din masivul de
nanotuburi, intensitatea CL este semnificativ imbundtatitd, fapt confirmat de imaginea

pancromaticd a CL (Figura 4.16 (b)). Aceasta imbunatatire a CL este probabil datorata formarii
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de rezonatoare in interiorul unui nanotub izolat de TiO,. in structurile rezonatoare de ZnO cu
forma hexagonald si cu dimensiunile transversale de cateva sute de nanometri in domeniul
spectral vizibil, sunt cunoscute modurile de propagare in galerii soptitoare [184, 188] acestea
fiind determinate de reflexiile totale interne. Indicele de refractie al TiO, depinde de lungimea de
unda [189], porozitate [190], structura cristalina [186, 189] si are limitele intre n ~ 2 si 2,6 la ~
500 nm.

Luand in calcul ca indicele de refractie al dioxidului de titan este similar cu cel al
oxidului de zinc (n ~ 2 la ~ 500 nm), galeriile soptitoare se pot propaga si in nanotuburile de
TiO; cu conditia ca raportul dintre diametrul interior al nanotubului si cel exterioar este mai mic
de %, situatie care este indeplinita in cazul nanotuburilor de TiO, (Figura 4.16). Modurile de
rezonator nu se pot propaga cand nanotuburile sunt compact Tmpachetate, deoarece nu existad nici

un spatiu intre nanotuburi [ 184].

CL intensity (arb. units)

1 fi 1
0.0
2 3 4

Photon energy (eV)

Fig. 4.17. Spectru tipic CL de la un grup de nanotuburi de TiO, [184].

Efectul de microrezonator poate aparea, de asemenea, in interiorul unui grup format
din mai multe nanotuburi de TiO,. Emisia de la un astfel de grup scindat de la masivul de
nanotuburi este prezentata in Figura 4.16d. Emisia de la acest cluster este cu mult mai intensa
decat de la masivul compact. Distributia spectrald a emisiei de la un cluster prezentata in Figura
4.17 demonstreaza formarea modurilor rezonatorii. Sunt doud explicatii posibile a formarii
acestor moduri:
i.  emisia reprezinta o suprapunere a modurilor obtinute in nanotuburile individuale,

ii.  modurile sunt produse intr-un microrezonator format din clustere.
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Prima sugestie este mai putin probabild, deoarece nanotuburile nu sunt bine separate. In
plus, energia de separare intre modurile observate este de aproximativ 200 meV, in timp ce
aceastd separare ar trebui sa fie mai mare de 500 meV pentru galeriile soptitoare calculate in
conformitate cu ecuatia (4.1) pentru nanotuburile cu diametru exterior aproximativ de 300 nm

[184]:

6R; = Z—; [N + %arctan B+ (3n? — 4)] (4.1)

unde, R; este raza interioara, E este energia fotonului, n este indicele de refractie, c este viteza
luminii, h este constanta Planck, N este ordinul de interferenta pentru rezonanta, iar factorul 5 se
referd la polarizare, el fiind egal cu # = n™* pentru polarizarea electrica paraleld (E || ¢) si p=n
pentru polarizarea electrica perpendiculara (E L c¢). Prin urmare, este posibil ca modurile

rezonatorii sd fie formate in grupuri de nanotuburi.

4.6. Efecte plasmonice de crestere a intensitatii luminiscentei nanotuburilor de TiO; la

depunerea filmelor metalice

Tinand cont de importanta luminiscentei pentru aplicatii fotonice si optoelectronice,
dezvoltarea metodelor de sporire a eficientei luminiscentei nanotuburilor de TiO; este o sarcind
importantd. Sporirea emisiei datoritd plasmonilor de suprafata a fost observata in unele sisteme
metal-semiconductoare, cum ar fi filmele Ag/ZnO [191], gropi cuantice Ag (sau Al)/InGaN
[192].

Pentru studiul efectelor plasmonice s-au utilizat masivele nanotubulare de TiO; de felul
celor prezentate in Figura 4.4a. Probele au fost supuse unui tratament termic la temperatura de
400°C timp de o ora. Straturi de Ag si Au, au fost depuse pe nanotuburile de TiO, prin metoda
de pulverizare cu magnetron utilizand echipamentul Cressington SC 108a.

Fotoluminiscenta (PL) a fost excitati cu linia de 351 nm a laserului cu Ar’
SpectraPhysics si analizata printr-un spectrometru dublu la temperaturi joase (10 K). Rezolutia a
fost de 0,5 meV. Probele au fost montate pe statia de racire a criostatului LTS-22-C-330.

In Figura 4.18 sunt prezentate spectrele de PL ale masivelor nanotubulare de TiO, (cu
morfologia ilustrata in Figura 4.4 (a)), care au fost acoperite cu straturi de Ag de diferite grosimi,
iar apoi au fost supuse tratamentului termic la 400 °C. Luminiscenta masuratd in domeniul
spectral 370-500 nm este dominata de emisia din apropierea benzii interzise si cuprinde doua
linii Inguste la 371 nm (3,34 eV) si 372 nm (3.33 eV) urmate de cateva replici fononice cu

energia fononului egala cu 50 meV. Natura posibila a acestor linii a fost discutata mai sus [193].
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Fig. 4.18. Spectrele PL ale nanotuburilor de TiO, acoperite cu straturi de Ag cu grosimea de

5nm (1), 10 nm (2) si 20 nm (3), masurate la 10 K [193].

Datele prezentate in Figura 4.18 demonstreaza ca acoperirea nanotuburilor de TiO, cu
straturi de Ag cu o grosime de 5 - 20 nm duce la cresterea intensitatii luminiscentii in apropierea
benzii interzise. Luminiscenta creste proportional cu grosimea, cu cat mai gros este stratul de Ag
cu atat e mai puternica si fotoluminiscenta. Cu toate acestea, cresterea grosimii stratului peste 20
nm contribuie la o scadere a intensitdtii luminiscentei (nereprezentat in acest grafic). Se
considera cd aceastd sciadere se datoreaza cresterii absorbtiei in stratul de metal, atat pentru

lumina de excitatie cat si pentru cea de emisie.

o IS AL S Do
o 500
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>
2}t -800
=
A 1 L
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Fig. 4.19. Relatiile de dispersie ale polaritonilor plasmonici de suprafata pentru interfetele

Ag/TiO, si Aw/TiO, [194].
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In ceea ce priveste cresterea intensitatii luminiscentei pentru structurile acoperite cu
straturi de Ag cu grosimea de pana la 20 nm, se considera ca aceasta se datoreaza imbunatatirii
atat a campului de excitatie cit si a emisiei in apropierea benzii interzise prin plasmonii de
suprafatd din stratul de Ag, al doilea efect fiind mai puternic. Acest efect este determinat de
faptul ca lungimea de unda a excitatiei (351 nm) nu se potriveste foarte bine cu rezonanta
plasmonica de suprafati (SP). In Figura 4.19 este prezentati dispersia polaritonilor plasmonici de
suprafatd (SPP) pe straturile de Ag/TiO; si Au/TiO; obtinutd prin functia dielectrica. Pentru o
singurd interfata intre un metal si un dielectric, relatia de dispersie poate fi derivata din ecuatiile

lui Maxwell si conditiile pe frontiera [194]:

@ | (o) &, (o)
Kspp (@) = — = (4.2)
C 8d(60)+'gm(60)
unde &n(w) este permitivitatea metalului, iar &(w) este constanta dielectrica, ¢ este viteza
luminii. Prin urmare, frecventele plasmonice de suprafata calculate pentru Ag/TiO; si Au/TiO;
sunt de ~ 3 eV si ~ 2,3 eV, respectiv, iar starile de densitate pentru modurile plasmonice de

suprafata, odata cu apropierea de aceste frecvente, devin mult mai mari [194].
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Fig. 4.20. Curbele de transmisie optica pentru masivele nanotubulare de TiO»

acoperite cu straturi de Ag (20 nm) si Au (20 nm) [194].
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Dupa cum se poate vedea din Figura 4.18, in cazul stratului de Ag, emisia din jurul
valorii de 380 nm este amplificatd aproximativ de 2 ori, in timp ce emisia in jurul 400-440 nm
este amplificatd cu un ordin de marime, deoarece energia acestei emisii corespunde energiei de
rezonantd a plasmonilor de suprafati. In acelasi timp, trebuie de mentionat ci intensitatea
emisiilor de la probele acoperite cu straturi de Au nu sunt influentate de grosimea peliculei de
pana la 20 nm, aceasta fiind diminuata de straturile mai groase. Aceste date sunt confirmate de
masurdrile transmisiei optice in nanotuburile de TiO; acoperite cu straturi de Ag si Au (Figura
4.20). Benzile de absorbtie sunt observate in jurul lungimilor de unda de 420 nm si 630 nm 1n
probele acoperite cu Ag si Au. Ne putem astepta ca intensitatea luminiscentei in intervalul de
600 nm sa creasca, la acoperirea cu Au. Cu toate acestea, probele noastre nu au prezentat nici o
emisie de la aceste lungimi de unda [194].

In Figura 4.21 sunt prezentate spectrele PL pentru nanotuburilor de TiO2, cu morfologia
ilustratd in Figura 4.4a, supuse la diferite proceduri de tratament termic. Se poate vedea ca
luminiscenta nanotuburilor de TiO, tratate termic la 300 °C in cuptor timp de 30 minute (curba
1) este dominatd de emisia din apropierea benzii interzise in timp ce luminiscenta pe probe arse

in flacara de metan este dominata de o banda PL verde [195].

1800

1200

600

PL intensity (cps)

400 500 600
Wavelength (nm)
Fig. 4.21. Spectrele PL pentru nanotuburile de TiO, masurate la 10K pentru probele supuse unui

tratament termic in cuptor la 300 °C timp de 30 minute (1), arse in flacara de metan timp de
3 secunde (2) si 1 minuta (3) [195].

In ceea ce priveste banda PL verde observata in probele tratate in flacara de metan, o

banda de luminiscentd verde este frecvent observata in spectrele de luminiscentd ale dioxidului
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de titan si este atribuitd recombinarii radiative a excitonilor auto captati localizati pe octaedrele
TiOg [196, 197]. Se raporteaza ca excitonii auto captati sunt stabili in TiO, cu structura anatase,
care se bazeaza pe o retea octaedricd TiOe. In astfel de structuri excitonii se formeaza ca rezultat
al interactiunii electronilor din banda de conductie, in marea majoritate a cazurilor situati pe
nivelul 3d al Ti, cu golurile situate in marea majoritate pe nivelele 2p ale atomului de O, [195].
Dupa cum se poate vedea din Figura 4.21, intensitatea emisiilor In verde creste odata cu cresterea

duratei de ardere de la 3 secunde pana la 1 minut.

PL intensity (a. u.)

400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Fig. 4.22. Spectrele PL pentru nanotuburile de TiO; arse in flacara de metan in timpul de 3 sec.

(1)-fara Au si acoperite cu pelicule de Au cu grosimea de (2)- 5 nm,

(3) -10 nm, masurata la 10 K [195].

Datele prezentate in Figura 4.22 demonstreaza ca acoperirea nanotuburilor de TiO; cu
pelicule de Au cu o grosime de 5 nm si 10 nm duce la cresterea intensitatii luminiscentei si la
deplasarea benzii de PL la lungimi de unda mai lungi. Cu toate acestea, cresterea grosimii
filmului de dincolo 20 nm duce la o scadere a intensitati de luminiscenta. Cat priveste cresterea
intensitatii luminiscentei pentru straturile de Au, se considerd cd aceasta se datoreaza cresterii
atat a cdmpului de excitatie cat si a emisiei in verde prin intermediul plasmonilor de suprafata in
straturile de Au. Efectul doi fiind mai puternic, deoarece lungimea de unda de excitatie (325 nm)

nu se potriveste cu rezonanta plasmonica de suprafata (SP) [195].
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4.7. Perspectiva de utilizare a nanotuburilor metalizate de TiO; in lentile fotonice

Calculele numerice utilizdnd metoda imprastierii multiple au ardtat cd proprietatile de
focalizare a lentilelor plate si concave asamblate din nanotuburi de TiO, metalizate pe interior
sunt comparabile cu cele ale lentilelor realizate din nanobare cu indicele de refractie negativ n =
-1. Materialele cu indice negativ de reflexie (NIM) sunt materiale sintetice ce dispun de
proprietdti optice uimitoare si, teoretic, permit elaborarea de noi elemente optice. Astfel s-a
propus asamblarea materialelor cu indice negativ (NIM) din nanotuburi dielectrice cu suprafetele
interioare si exterioare acoperite de straturi subtiri de metal. Proprietatile de focalizare au fost
relevate atat pentru lentilele plate cat si pentru cele concave, dar totusi, proprietatile de focalizare
pentru lentilele concave sunt mai bune. Mai mult decat atat, s-a constatat ca dezordonarea retelei
contribuie la imbunatatirea spotului focal [176].

Materialele cu indice de refractie negativ (NIM), sunt o clasa de materiale artificiale cu
un interes din ce in ce mia mare in vederea utilizarii pentru dezvoltarea elementelor optice.
Materiale cu indice de refractie negativ, teoretic ofera posibilitatea de a construi un "obiectiv
perfect", care poate focaliza undele electromagnetice la o dimensiune a spotului mult mai mica
decat lungime de undad [176]. NIM au fost proiectate in baza de fire compozite si structuri
rezonatorii sub forma de inel despicat, linii de transmisie indirecta a undei si cristale fotonice cu
banda interzisd. De asemenea s-a propus de a proiecta lentile NIM din tije dielectrice, cu un
profil specific al constantei dielectrice ce aproximeazd geometria ,,ochi de peste”. S-a
subtire in comparatie cu cea asamblata din tije dielectrice omogene, aceasta demonstrand, de
asemenea, tolerante mai mari pentru distorsiunile induse in ansamblul de tije. Conceptul
materialelor cu indice de refractie negativ compus din tije cu gradient al constantei dielectrice a
fost testat experimental la frecvente de microunde [176].

Metalo-dielectricii, de asemenea, sunt utilizati pe scard larga pentru dezvoltarea de
cristale fotonice si elemente optice. De notat ca structurile dielectrice tubulare, in special
nanotuburile de TiO,, sunt usor de obtinut si implica costuri reduse. Aceste nanotuburi pot fi
acoperite cu usurinta de straturi metalice folosind procesul de electro-depunere [176].

Metoda imprastierii-multiple este utilizatd pentru a calcula propagarea undelor
electromagnetice prin materialul proiectat. Sunt analizate proprietatile de Tmprastiere a luminii
de catre nanotuburile dielectrice individuale cu suprafetele interioare si exterioare acoperite de
straturi metalice. Noi, am folosit o metoda simplificata, care constd in analiza unui parametru f

ce descrie diferenta din punct de vedere al Tmprastierii luminii dintre proprietatile tijelor
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investigate si a unei tije cu raza identicd dar care constd dintr-un material cu indice de refractie
negativ n=-1:

Dm|10>m>—10

Unde D% si D,, sunt parametrii ce determini proprietitile de impristiere a luminii [176]
pentru un cilindru confectionat din material cu n=-1 si un cilindru investigat, m este indicele
functiei cilindrice. In realitate calculele s-au facut pentru nanotuburi de TiO; cu (n = 2,6),
diametrul interior de 80 nm, iar cel exterior de 160 nm, suprafetele exterioare si interioare fiind
acoperit cu un strat de Ag cu grosimea de 12 nm. Nanotuburi cu aceastd geometrie sunt obtinute
prin anodizare electrochimica a folii de Ti intr-un amestec de HF si H3PO, in etilen glicol sau
solutii ce contin ioni de F™ in etilenglicol. Constantele optice pentru Ag au fost cele din referinta

[198]. Vectorul campului electric E a fost considerat paralel cu axa cilindrica.
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Fig. 4.23. Dependenta spectrald a parametrului f [176].

Dependenta spectrald a parametrului f prezinta douda minime pentru energiile fotonilor
de 1,5 eV si 3,2 eV (Figura 4.23). Proprietati de focusare mai bune fiind asteptate pentru radiatii
cu energie fotonica de 3,2 eV, deoarece minimul la aceastd energie a fotonilor este mai
pronuntat.

Proprietatile de focalizare a lentilelor au fost investigate prin calcularea puterii
electromagnetice transmise prin lentile
T = (E/E,)? (4.4)
unde E este amplitudinea campului electric al radiatiei ce a trecut prin lentila, iar Ey este

amplitudinea campului electric 1n lipsa lentilei.
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Lentilele plate si concave asamblate din tije cu N = -1 si diametrul de 160 nm aranjate
intr-o retea triunghiulara regulata au demonstrat proprietati de focalizare intr-un interval spectral
larg. Totusi, proprietitile de focalizare sunt mai bune la lungimi de unda mai mari (kv = 0,5 eV)

dupa cum reiese din compararea Figurii 4.24 (a) si Figurii 4.24 (b) [176].

I N NN N MR I I O (O

0 4 8 12 low 0 4 8 1[2 low
Fig. 4.24. Harta intensitatilor cimpului electric in sectiune transversala a sistemului 2D sursa —
imagine obtinutd cu o lentila bazata pe un cristal fotonic cu o retea triunghiulara
ce consta din bare cu indice de refractie n = -1: (a), (b) lentila plana cu bare aranjate ordonat; (c)

lentila plata cu bare dezordonate; (d) lentild concava cu bare dezordonate [176].

Existd un efect vadit de super lentila, si anume S/7% <1, unde S este suprafata spotului
focal. Este interesant faptul ca proprietdtile de focusare sunt pastrate, sau chiar imbunatatite
Figura 4.24 (b) si Figura 4.24 (c) la introducerea dezordinii in aranjamentul tijelor, in ciuda
faptului ca volumul acoperit de tije cu n = -1 este de 50 % in Figura 4.24 (c) fata de 90 % in
Figura 4.24 (b). Proprietatile de focusare sunt mai bune in cazul unei lentile concava (Figura
4.24 (c) si Figura 4.24 (d)), efectul de super lentila fiind observat cu o lentild concava chiar si la

lungimi de unda scurte (hv = 2 eV).
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Analiza Figurii 4.23 sugereaza ca existd doud intervale spectrale in jurul valorilor de 1,5
eV si 3,2 eV, unde metamaterialele asamblate din nanotuburi metalizate de TiO, pot avea
proprietatile materialelor cu indice de refractie negativ.

Harta intensitédtii campului electric prezentata In Figura 4.25 arata ca exista unele efecte
de focalizare la energia fotonilor de 3,2 eV. Totusi, imaginea este afectatd de un tablou de
difractie, care se considerd ca rezultd din dispersia spatiald a cristalului fotonic asamblat din
nanotuburi metalizate de TiO, [199]. Amorfizarea cristalului fotonic prin introducerea dezordinii
in aranjamentul nanotuburilor, ca cel descris anterior, duce la o imbunététire a proprietatilor de

focalizare a lentilei, dupa cum se vede in Figura 4.25 (c) si Figura 4.25 (d).
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Fig. 4.25. Harta intensitatii campului electric a unei lentile plate (a), (¢) si concave (b), (d) ce
constau din nanotuburi metalizate de TiO; cu aranjare ordonata (a), (b) si dezordonata a barelor
(c), (d) la energia fotonilor de 3,2 eV [176].

Similar cu lentile asamblate din nanobare cu indice de refractie negativ n = -1,

proprietatile de focalizare a lentilelor ce constau din nanotuburi sunt mai bune la lungimi de unda
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mai mari (energii fotonice mai mici) asa cum este ilustrat in Figura 4.26 pentru energia fotonilor
de 1,5 eV. In afard de aceasta, se poate concluziona ci proprietitile de focalizare a lentilelor
concave sunt mai bune decat cele a lentilelor plate.

Mecanismele de obtinere a materialelor cu indice de refractie negativ sunt asociate cu
reorganizarea spectrului oscilatiilor electromagnetice in structuri periodice [176] si au fost
descrise anterior [200]. Proprietatile necesare in cazul metamaterialelor se obtin de obicei in
domeniul de frecvente, unde are loc reconstructia spectrului [201]. Proiectarea metamaterialelor
cu proprietdti necesare este complicatad de efectele de dispersie spatiald a unui mediu compozit si
prin faptul cd lungimea de unda este comparabild cu distanta medie dintre elementele mediului
compozit (pori, bare, nanotuburi, s.a.). O alta problema este producerea structurilor periodice
perfecte prin metodele tehnologice disponibile. Consideram ca proprietatile optice necesare pot
fi obtinute cu o organizare intr-un domeniu limitat i nu este necesard prezenta unei ordonari
intr-un domeniu larg. In mod similar cu materialele amorfe solide, de exemplu sticld, cu o
structurd neordonata la nivel atomic [176], termenul de "amorf" poate fi aplicat si in cazul
materialelor fotonice. Materiale dezordonate pot fi, de asemenea, descrise in termeni de clustere

cu o structura neregulata numit "amorfon", care sunt asamblate intr-0 super-structura.
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Fig. 4.26. Harta intensitatii cimpului electric pentru o lentila plata (a) si una concava (b)
formata din nanotuburi metalizate de TiO, cu aranjament ordonat al tuburilor la energia
fotonilor de 1,5 eV [176].

Structurile nanotubulare de TiO, obtinute (Figura 4.27 (b)) prezinta un fel de structura

"amorfa" atunci cand este comparatd cu diferite aranjamente atomice prezentate in Figura 4.27
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(a), iar tabloul de difractie al unui material cristalin reprezinta puncte bine definite asa cum este
prezentat in regiunea 1 din Figura 4.27 (a), in timp ce tabloul de difractie al unui material amorf
este format din inele precum e prezentat in regiunea 2 din Figura 4.27 (a). Cu scopul de a cerceta
gradul de ordine in structura obtinutd, am generat numeric tabloul de difractie (DP) prin
calcularea transformatei directe Fourier (DFT) din matricea de pixeli ai imagini SEM [116].
Transformata Fourier bidimensionald a imaginii din Figura 4.27 (b) este compusa dintr-un inel
difuz, care este caracteristic pentru domeniile de pori policristalini, de exemplu, pentru structuri
Cu organizare intr-un domeniu limitat.

Vom modela structura noastra "amorfd" de nanotuburi de TiO, folosind un grup
elementar cu o ordonare neregulara a nanotuburilor si vom construi o super—retea din aceste
grupuri elementare. Prin urmare, sistemul de nanotuburi va reprezenta un cristal fotonic periodic
cu o celula elementard de raza mare les >> @, unde a este distanta medie dintre nanotuburile de
TiO, [202]. Vom folosi un grup elementar sub forma unui hexagon cu o ordonare neregulata a
nanotuburilor in interiorul grupului elementar asa cum se aratd in Figura 4.28 (a). Metoda
imprastierii multiple [202] a fost folosita pentru a calcula propagarea undelor electromagnetice
prin materialele proiectate. Initial au fost analizate proprietdtile de imprastiere a luminii in cazul

barelor individuale.

i

Fig. 4.27. (a) Ima:gine TEM a ﬁnei prbbe de sticla ce contine regiuni cristalizate (1) si amorfe (2),

in imaginile inserate sunt prezentate diagramele de difractie ale acestor regiuni; (b) imagine SEM

a unei probe cu nanotuburi TiOy; si (¢) DFT obtinuta din imaginea nanotuburilor de TiO, [202].

Anterior, a fost folosita o metoda bazata pe conceptul mediului efectiv [203, 204] pentru
a investiga proprietdtile de imprastiere a luminii pentru barele individuale. Aceastd metoda
presupune folosirea unui mediu de fond ipotetic cu indice de refractie variabil, iar barele
investigate sunt plasate in acest mediu. Apoi, este calculata sectiunea transversala de imprastiere
a luminii de catre bare pentru fiecare valoare a indicelui de refractie al mediului de fond, iar
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dependenta  sectiunii de imprastiere de indicele de refractie al mediului implicat este
reprezentatd grafic. Este evident ca aceastd dependentd ar trebui sa prezinte o scadere puternica
atunci cand indicele de refractie al mediului de fond se apropie de cel al barei investigate.
Domeniul spectral, unde bara investigatd se comporta ca NIM din punctul de vedere al
proprietatilor de Tmprastiere a luminii, este determinat prin realizarea calculelor pentru diferite
lungimi de unda si trasarea graficului dependentei indicelui de refractie al barei de lungimea de
unda a luminii.

Rezultatele calculelor pentru un nanotub de TiO, acoperit cu metal sunt prezentate in
Figura 4.28 (b) prin curba (1). Calculele s-au realizat pentru nanotuburi cu diametrul interior de
80 nm si diametrul exterior de 160 nm, suprafetele exterioare si interioare fiind acoperite cu o
pelicula de Ag cu grosimea de 12 nm. Calcule similare au fost efectuate pe un cluster de
nanotuburi de genul celor prezentate in Figura 4.28 (a), dar cu o ordonare regulatd a
nanotuburilor (curba 2). In acest caz, valoarea parametrului f nu a fost calculati pentru un

nanotub, dar pentru un numar de N nanotuburi din interiorul unui cluster, relatia (4.5):
f = max |DM — pV) (4.5)

unde j este numarul de nanotuburi in cluster.

01 3 20

*

Value of the parameter f

. 001

¢ 05 1,0 15 20
Photon energy (eV)

Fig. 4.28. Un grup elementar de nanotuburi de TiO; (a), dependenta spectrala a parametrului
f - (b) pentru un nanotub (1), un cluster de nanotuburi cu ordonare regulata (2), precum si un

cluster cu ordonare neregulata (3) [202].

124



Prin compararea curbelor 1 si 2 din Figura 4.28 (b), putem observa ca valoarea minima
in curba 2 este mai mare decat cu curba 1, aceasta semnificand ca proprietatile de Imprastiere a
luminii pentru un cluster sunt mai slabe decat cele ale unui nanotub. Acest lucru se datoreaza
faptului ca A~/ contrar faptului cd A>>a. In aceste conditii, sistemul de nanotuburi nu poate fi
tratat ca un mediu efectiv omogen perfect, iar dispersia spatiald influenteaza proprietatile optice
ale mediului [202]. Cu toate acestea, proprietatile de Imprastiere a luminii de cétre cluster pot fi
imbunatatite prin introducerea unor dezordonari in aranjamentul de nanotuburi din cluster si prin
optimizarea pozitiei nanotuburilor. Acest lucru se face prin minimizarea valorii parametrului f
dupa cum este prezentat de curba 3 in Figura 4.28 (b).

Proprietitile de focalizare a lentilelor plane asamblate din nanotuburi metalizate de
TiO; au fost studiate prin calcularea puterii electromagnetice transmise prin lentila conform
relatiei (4.4). Lungimea de unda a radiatiei este cea determinatd din Figura 4.28 (b), adica

energia fotonica este 1,39 eV.
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Fig. 4.29. Harta intensitatii campului electric pentru o lentild pland confectionata din cristal
fotonic format din nanotuburi ordonate de TiO, metalizate (a) si de o super retea de clustere
optimizate (b) [202].

Dupa cum se poate vedea din Figura 4.29, proprietatile de focalizare pentru o lentild
pland asamblata dintr-o super retea de clustere optimizate sunt mult mai bune decat proprietatile
unei lentile asamblate din nanotuburi ordonate. Un efect clar de super lentila se observa in cazul
super retelei de clustere optimizate (Figura 4.29 (b)), adica S/A2 <1, unde S este suprafata

spotului focal.
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Fig. 4.30. Harta intensitatii campului electric in sectiune transversala a sistemului sursa-imagine
2D obtinuta cu o lentila bazata pe un cristal fotonic asamblat din clustere de nanotuburi dupa

doua proceduri de introduce a dezordinii de 20 % realizate de un generator aleatoriu [202].
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Fig. 4.31. Transformata directda Fourie de la trei aranjamente de nanotuburi: un aranjament

ordonat, o super retea de clustere, si un aranjament dezordonat [202].

De mentionat cd, lentila asamblatd din super retele de clustere optimizate nu este foarte

sensibild la introducerea dezordondrilor in aranjamentul de nanotuburi. In Figurid 4.30 sunt
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prezentate proprietatile de focalizare ale lentilelor plane dupa deplasarea nanotuburilor din
pozitia reprezentata in Figura 4.29 (b) efectuata cu un generator aleatoriu. Putem concluziona ca
lentila nu este sensibila la perturbare.

Dupa cum se vede din Figura 4.31, care reprezinta transformata directda Fourier (DFT)
de la trei aranjamente de nanotuburi, introducerea de perturbari in super retelele de clustere duce
la o structurd amorfa, indicatd printr-un spot aproape uniform in DFT. Prin urmare, printr-0

amorfizare relevantd este posibila construirea lentilelor cu proprietati excelente de focalizare

[202].
4.8. Relaxarea fotoconductibilitatii si fotoconductibilitatea persistenta in nanotuburi TiO,

.....

tratare electrochimica a foliilor de Ti in electroliti organici urmata de un tratament termic la 400
°C in aer. Fotoconductibilitatea a fost excitatd atat in aer cat si In vid cu radiatii de la o lampa cu
xenon trecute prin diferite filtre pentru a varia intensitatea excitatie si lungimea de unda. S-a
rapidd si una lenta. Aceste doud componente se comporta diferit in aer si in vid. Componenta
rapidd este mai rapida in vid, in timp ce componenta lentd in vid este mult mai lentd, ceea ce
duce, prin urmare, la fotoconductibilitate persistenta. Este investigatd posibilitatea de a elimina
starea de fotoconductibilitate persistentd prin expunerea la aer [205].

Este cunoscut faptul cd in oxizii nanostructurati, cum ar fi ZnO [206, 207] si TiO;
[208], aceste proprietati sunt puternic influentate de starile electronice din banda interzisa, care
provin din vacantele de oxigen si stari de suprafatd din cauza oxigenului adsorbit. In nanotuburi
de TiO; aceste stari pot fi, de asemenea, situate pe suprafata foarte mare a acestora si pot
determina transportul de electroni in material.

Vacantele de oxigen, care sunt de tip intrinsec pentru orice oxizi, sunt rezultatul unui
echilibru intre moleculele de oxigen neutre formatate In faza gazoasa si anionii de oxigen in
reteaua cristalind [208]. Un numar mare de stari de suprafatd au fost gasite In nanostructurile de
TiO,. Aceste stari pot crea benzi de suprafatd si pot modifica semnificativ proprietatile benzii
interzise in raport cu cele ale materialului initial. Exista strile de 0,75 eV si 1,18 eV (electroni
captati de vacantele de oxigen cu sarcina singulara si dubla, respectiv). S-a observat anterior ca
toate defectele de suprafatd din nanostructurile de TiO; anatas sunt afectate de adsorbtia de

oxigen in mediul ce contine oxigen.
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Fig. 4.32. Spectrul lampii de Xe utilizata pentru excitare [209].

Contacte ohmice au fost formate prin depunerea unui aliaj de InGa [205]. Radiatia
provenitd de la o lampa cu xenon cu spectru prezentat in Figura 4.32 a fost utilizatd pentru a

excita fotoconductibilitatea.
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Fig. 4.33. Caracteristica spectrala a filtrelor neutre utilizate pentru diminuarea intensitatii

excitatiilor [209].

Radiatiile parvenite de la lampa au fost trecute prin filtre neutre cu caracteristici
spectrale prezentate in Figura 4.33, cu scopul de a varia intensitatea excitarii.

Filtre cu caracteristici spectrale ilustrate in Figura 4.34 au fost folosite pentru a selecta
excitatiile cu lungimi de undd din domeniul vizibil sau UV, in timp ce filtre cu caracteristici

spectrale prezentate in Figura 4.35 au fost folosite pentru a selecta radiatiile cu lungime de unda

din spectrul IR.
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Fig. 4.34. Caracteristicile spectrale ale filtrelor utilizate pentru a selecta excitatie

cu lungime de unda din domeniul vizibil sau UV de la o lampa cu xenon [209].
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Fig. 4.35. Caracteristicile spectrale ale filtrelor utilizate pentru a selecta radiatiile cu lungime de

unda din diapazonul IR [209].
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Fig. 4.36. Caracteristicile curent-tensiune a masivelor
nanotubulare de TiO, la 300 K [205].

In Figura 4.36 sunt prezentate caracteristici curent-tensiune, caracteristici ce prezinta un

caracter liniar, atdt In Intuneric cat si la iluminare. Aceasta este o confirmare a faptului ca

......

nanotubulare de TiO, masurate in aer la excitarea cu radiatie integratd de la o lampa cu xenon

sunt prezentate in Figura 4.37. Din aceastd figurda se poate constata ca relaxarea

Componenta rapida se realizeazd intr-un minut, In timp ce cea lenta dureaza mai multe ore. Al

doilea ciclu de excitatie cu acelasi tip de radiatie parvenit Intr-un moment de timp inainte de

.....

fotocurentului este mai mare comparativ cu cea din primul ciclu de excitatie [205].

Lamp OFF

2.5 4Lamp ON

Current (pA)

T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Time (min)
Fig. 4.37. Relaxarea fotoconductibilitatii in nanotuburi de TiO; excitate in aer de catre radiatia

integrald parvenita de la o lampa cu xenon [205].
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Fig. 4.38. Cresterea si relaxarea fotoconductibilitatii in nanotuburile de TiO; la excitatie in vid cu
radiatie integrala parvenita de la o lampa cu xenon, urmata de introducerea de aer si o a doua

excitatie cu radiatii de la lampa cu xenon [205].

Repetarea masurdrilor In vid a demonstrat o crestere considerabild a curentului de
intuneric, ceea ce Tnseamna ca rezistivitatea probei a scazut. Acest efect este, cel mai probabil,
legat de desorbtia oxigenului de pe suprafata nanotuburilor de TiO,. Acest comportament este
tipic pentru semiconductori oxizi in aer. Relaxarea fotoconductibilitatii in vid este diferita de cea
din aer (Figura 4.38). Componenta de relaxare rapidd in vid este chiar mai rapida, acesta fiind in
limita catorva secunde, in timp ce componenta lentd este mult mai lentd In comparatie cu
relaxarea in aer, ceea ce duce la o fotoconductibilitate persistenta.

Cum era de asteptat, introducerea aerului duce la scdderea curentului datoritd cresterii
rezistivitatii. Cu toate acestea, starea de fotoconductibilitate persistentd pe proba pare s se fi
pastrat. Acest fapt este confirmat de valoarea mult mai mare a curentului la Intuneric decat
curentul initial la intuneric (Figura 4.37), precum si printr-un comportament absolut diferit la
fotoexcitare. In locul unui fotocurent de crestere obisnuit si altuia de relaxare prezentate in
(Figura 4.37), existd un curent rapid sub forma de impuls urmat de o scadere treptatd a curentului
la excitatie parvenita de la lampa de xenon. Ca rezultat al acestei excitatii, proba este transferata
intr-o nouad stare cu rezistivitatea la intuneric aproape egald cu cea a conductibilitatii initiale la
intuneric Tn vid. Asa cum se aratd in Figura 4.39, componenta de relaxare lentd a
similar cu cel anterior. Fotoexcitarea in vid duce din nou la o stare de fotoconductibilitate

persistentd, in timp ce introducerea aerului si a fotoexcitdrii duce la repetarea ciclului (Figura

4.39).
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de TiO; la o excitatie repetata in aer si in vid cu radiatii de la o lampa

cu xenon ce a trecut printr-un filtru optic HC6 [205].
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Fig. 4.40. Fotoconductibilitatea nanotuburilor de TiO; la excitare

L)
400

cu radiatia de la lampa cu xenon trecuta prin diferite filtre [205].

.....

parvenite de la lampa de xenon si trecute prin diferite filtre (Figura 4.40) sugereazd ca
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fotoconductibilitatea este 1n principal extrinsecd, deoarece aceasta este puternic excitatd de
lumind IR produsa de o radiatie trecuta prin filtrele KC15 si MUKC7, in timp ce este greu excitata

de lumina UV intrinseca produsa de radiatia trecuta prin filtru YOC6 [205].

4.9. Modificarea structurii cristaline a nanotuburilor de TiO; prin inscrierea directai,

utilizand lumina laser focusata

In continuare va fi prezentat procedeul de tratare termica a nanotuburilor de TiO; cu
ajutorul fasciculului laser focalizat. Rezultatele caracterizarii probei cu ajutorul microscopiei
optice si electronice de scanare, imagistica catodoluminiscentei, imprastierii Raman si
spectroscopiei de scanare sunt comparate cu cele de pe probele supuse unui tratament termic
cristalografice a nanotuburilor de TiO, si inscrierea directd cu ajutorul unui fascicul laser.
Aceste constatari deschid noi perspective pentru proiectarea si fabricarea arhitecturilor spatiale
bazate pe nanotuburi TiO, [211].

Diferenta dintre indicii de refractie pentru rutil si anatas este suficient de mare pentru a
asigura o reflexie interna totala la interfata lor [212]. Reiesind din acest fapt se poate considera
ca masivele nanotubulare de TiO; sunt promitatoare pentru elaborarea structurilor ghid de unda
opticd, cu conditia cd designul lor spatial poate fi realizat prin incdlzirea locala.

S-a demonstrat ca designul de micro-structuri spatiale ce constau din nanotuburi de
TiO; cu structura cristalografica controlata poate fi realizat prin inscrierea directd cu un fascicul
laser focalizat [210, 211].

Conditiile tehnologice de preparare a nanotuburilor de TiO, in baza foliilor de Ti
detaliat au fost descrise anterior [172]. In rezultatul acestor actiuni s-au obtinut nanotuburi de
TiO; cu un diametru exterior aproximativ 200 nm si grosimea peretelui de 70-80 nm. Probele
obtinute au fost supuse unui tratament termic in atmosfera de azot timp de 30 minute la
temperaturi intre 400 °C s1 900 °C in cuptor, sau au fost incdlzite local cu un laser cu corp solid
excitat de o dioda, cu lungimea de unda de 532 nm si o putere de 7-20 mW concentrata intr-0
suprafatd de 20 pm? [210, 211].

Imaginile TEM ale nanotuburilor de TiO; obtinute in urma anodizarii electrochimice si

apoi tratate termic la 400 °C si 900 °C sunt prezentate in Figura 4.41.
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Fig. 4.41. Imaginile TEM ale nanotuburilor de TiO, obtinute in urma anodizarii electrochimice si
apoi tratate termic la 400 °C si 900 °C [210].

Nanotuburile obtinute initial dispun de pereti relativ netezi. Tratarea termicd la 400 °C
duce la formarea rugozitatilor pe peretii nanotuburilor. Cu toate acestea, peretii sunt incd bine
definiti. Cresterea temperaturii tratamentului termic la 900 °C duce la porosificarea in continuare
a peretilor nanotubului. In urma acestui procedeu se evidentiazi si cristalitele din care este
format tubul [211].

Structura cristalind a nanotuburilor este vizibila in imaginile obtinute prin microscopia
electronicd de transmisie de inalta rezolutie (HRTEM) prezentate in Figura 4.42 (a). Peretii
nanotuburi obtinuti initial sunt predominant din TiO, amorf. Proba calcinatad la 400 °C este
formata din regiuni cu plane atomice bine definite (Figura 4.42 (b)), cu distanta interplanara de
0,4 nm dupa cum se poate deduce din profilul prezentat in inserarea din Figura 4.42 (b). Cu toate
acestea, unele regiuni amorfe pot fi, de asemenea, evidentiate. Esantionul supus calcinarii
ulterioare la 900 °C este complet cristalin (Figura 4.42 (c)) [210, 211].

Regiuni anumite ale masivelor nanotubulare de TiO; au fost supuse unui tratament cu
un fascicul laser de diferite puteri. In imaginea micro-catodoluminiscentei (Figura 4.43 (a)) se
poate vedea o emisie luminoasa verde (500 nm) ce provine de la periferia regiunii marcate cu un
spot laser cu o putere de 13 mW, 1n timp ce nici o emisie nu se observa din interiorul marcarii. O

emisie similard, dar cu o intensitate mai joasa, este observata la 650 nm. Imaginea pancromatica
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a CL (Figura 4.43 (c)) sugereaza ca, spre deosebire de periferia regiunii marcate cu un spot laser,

din interiorul regiunii marcate nu exista nici o emisie la orice lungime de unda.

Fig. 4.42. Imaginile HRTEM ale unui nanotub initial de TiO; obtinut in urma anodizarii

electrochimice (a), un nanotub tratat termic la 400 °C (b) si unul tratat termic la 900 °C [210].

135



e

Fig. 4.43. Imaginea micro-catodoluminiscentei masurata la 500 nm (a), 650 nm (b), imaginea
pancromatica (c) si imaginea SEM (d) preluate de pe un masiv nanotubular de TiO, marcat de un

spot laser cu o putere de 13 mW. Campul de vedere al imaginii este de 11,33 um [210, 211].

Fig. 4.44. Imaginea Micro CL masurata la 550 nm (a), 800 nm (b), imginea bicolora(c) si
imaginea SEM (d) preluata dintr-un masiv nanotubular de TiO, marcata de un spot

laser cu o putere de 20 mW. Campul de vedere al imaginii este de 19,0 um.
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Imaginea CL este diferitd atunci cand puterea fasciculului laser este marita pana la 20
mW (Figura 4.44). Desi emisia verde provine de la periferia regiunii marcate cu spotul laser
similar cu cazul anterior (Figura 4.44 (a)), o emisie IR la 800 nm se observa din interiorul
regiunii marcate de raza laser (Figura 4.44 (b)). CL cu diferite lungimi de unda emisa din diferite

regiuni dupa marcarea cu fascicul laser este bine ilustrata in imaginea bicolora (Figura 4.44 (C)).
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Fig. 4.45 (a) Spectrele de CL ale masivelor nanotubulare de TiO, tratate termic timp de 30 min la
500 °C (1) si 800 °C (2); (b) Spectrele CL ale unei regiuni a unui masiv nanotubular de TiO;
initial (1), sau supus unui tratament cu un spot laser cu putere de 13 mW (2), sau 20 mW (3)
[210].

Imaginile din Figura 4.44 sunt explicate prin analiza spectrelor CL prezentate in Figura
4.45. Spectrul CL al unui masiv nanotubular de TiO; initial (Figura 4.45 (b)) prezinta o banda de
emisie larga si slaba de la 300 nm la 900 nm, care corespunde unei structuri amorfe, ce poate
contine unele incluziuni de fazd anatase. Spectrul integral de CL de pe un segment lasat de raza

laser cu puterea de 13 mW pe acelasi masiv nanotubular de TiO; prezintd o banda mai intensa la
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500-550 nm, cu o portiune ce se extinde pana la 900 nm. O noud bandd a CL la 800-850 nm
apare 1n spectrul unei probe supuse unui tratament cu fascicul laser cu puterea de 20 mW.

Benzi similare CL sunt caracteristice pentru masivele nanotubulare de TiO, tratate termic
in cuptor (Figura 4.45a). Spectrul CL al unui esantion calcinat la 500 °C consta dintr-o banda la
550 nm, care se datoreaza starilor de suprafata si excitonilor auto —captati in faza anatase [213,
172], si doud picuri la 600 — 650 nm si 800 — 850 nm legate de vacantele de oxigen din faza
anatase si, respectiv, ionii interstitiali de Ti** in faza rutile [214, 215]. Spectrul probei tratate

termic la 800 ° C este total dominat de ultima banda, care provine de la faza rutile.

Counts

4x10" 4

Raman shift (cm™)
Fig. 4.46. Spectrele Raman pentru masivul nanotubular de TiO, masurat pe amprenta lasata de un
spot laser cu puterea de 20 mW asa cum este ilustrat in Figura 4.44. In insert este prezentati
imaginea obtinuta de la microscopul optic, iar linia neagra indica linia

de scanare a spectrului Raman [210].

Aceasta analiza sugereaza ca emisia luminoasa in verde de la periferia regiunii marcate
de un spot laser, provine de la faza de anatase, in timp ce emisia IR la 800 nm — 850 nm din
interiorul amprentei lasate de spotul laser vine de la faza rutil [210, 211].

Scanarea spectrului Raman dea lungul suprafetei tratate de spotul laser confirma in mod
convingator ca regiunea spotului laser prezinta o structura de tip rutile, in timp ce periferia are o

structura anatase (Figura 4.46). Aceste rezultate sunt in deplin acord cu datele CL.
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4.10. Senzori de H; in baza unui singur nanotub de TiO;

Este bine cunoscut faptul utilizarii membranelor nanostructurate de TiO, in senzori de
gaz, insi pana in prezent nu au fost realizate dispozitive in baza unui singur nanotub de TiO,. in
continuare se prezintd metoda de obtinere a unui nanosenzor in baza unui singur nanotub precum
si demonstrarea capacitatilor de reactie la actiunea unui gaz, in cazul dat la hidrogen. Separarea
nanotuburilor individuale din membrana nanotubulard a fost realizatd utilizdnd baia cu
ultrasunet. Membrana a fost plasata intr-un vas cu etanol si supusa ulterior actiunii ultrasunetului
pe o durata de 10 s. Astfel a fost obtinutad o solutie de etanol cu nanotuburi de TiO; dispersate in
ea. Apoi o picaturad de etanol ce contine nanotuburi de TiOg, cu pipeta, a fost plasatd pe suportul
de Si cu contacte de Au. Nanotuburile au fost plasate intre contacte utilizind micro-
manipulatoarele in interiorul instalatiei FIB/SEM [216].

Pentru depunerea contactelor de Pt pe nanotuburile singulare de TiO, a fost utilizat
echipamentul FIB/SEM instrument Dualbeam Helios Nanolab (FEI) (10 kV, 0,17 nA) [217].

— 100 nm 100 nm

— 200 nm — 100 nm

Fig. 4.47. Imaginile SEM ale membranei nanotubulare de TiO, utilizate la realizarea senzorilor:

(a) vedere de sus; (b) vedere de jos, se observa amprentele nanotubulare; (c¢) vedere laterald; (d )

vedere in sectiune a unor nanotuburi de TiO; [216].
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In rezultatul procesului de anodizare electrochimica descrisd anterior au fost obtinute
membrane compuse din nanotuburi de TiO,. In Figura 4.47a este prezentatd imaginea SEM de
sus a membranei nanotubulare de TiO,. Imaginea SEM a stratului inferior a membranei
nanotubulare de TiO,, in care se observda amprentele individuale ale nanotuburilor este
prezentatd in Figura 4.47b. Important de notat ca, contrar asteptarilor, suprafata inferioara nu
prezinta un strat neted, ci este ”brazdatd” de numeroase circumvolutiuni si prezintd un desen unic
pentru fiecare tub in parte. Acest desen este ca o amprentd a tubului, oferind pe viitor
posibilitatea identificarii fiecarui tub in parte.

De mentionat cd nanotuburile obtinute constau de fapt din doi pereti care sunt izolati
intre ei de un mic spatiu, dupa cum se observa din imaginea SEM 1n sectiune (Figura 4.47d).
Structura tubulara cu pereti dubli a fost observata anterior si de catre alte grupuri de cercetatori
[171]. Conform observatiilor experimentale asupra imaginilor din Figura 4.47d, nanotuburile
sunt separate intre ele de spatii nanometrice fiind totodata legate cu formatiuni nanomembranare.

Ulterior acest fapt ne permite separarea mai usoara a nanotuburilor.
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Fig. 4.48. Rezultatele analizei Raman obtinute de pe nanotuburile de TiO; initiale, tratate termic

la 450 °C si tratate termic la 650 °C [216].

Pentru a obtine nanotuburi cu diferita forma cristalind, membranele initiale au fost
supuse tratamentului termic post anodizare. Astfel membranele au fost tratate termic la
temperatura de 450 °C, timp de 2 ore, pentru a obtine nanotuburi cu scructura cristalina anatase.

Dupa tratamentul termic la 650 °C au fost obtinute nanotuburi cu structurd cristalind mixta
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(anatase si rutile). Astfel au fost fabricate trei tipuri de nanotuburi cu structura cristalind amorfa,
anatase si mixta (In care au fost detectate atat faza anatase cat si faza rutile). Aceste date au fost
confirmate de rezultatele analizei micro Raman, prezentate in Figura 4.48.

Din datele prezentate in Figura 4.48 se poate vedea cd nanotuburile de TiO, obtinute
initial au structura amorfa, in timp ce cele tratate termic la 450 °C prezintd o structura cristalina
anatase. Picurile de la 399, 514 si 639 cm™ corespund fazei anatase [178]. Pe langa aceste trei
picuri, in spectrul Raman pentru probele tratate termic la 650 °C mai sunt observate doua picuri

la 447 si 612 cm™, care corespund fazei rutile [72].
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Fig. 4.49. (a) Imagine SEM a suportului Si/SiO; (b) Imaginea SEM a nanosenzorului de gaz
realizat In baza unui singur nanotub cu structura cristalind amorfa, (c)- dependenta curent

tensiune a senzorului [216].

In Figura 4.49 (b) este prezentati imaginea SEM obtinuti de pe nanosenzorul de gaz
fabricat in FIB/SEM 1n baza unui singur nanotub de TiO, cu structura cristalind amorfa.
Nanosenzori similari au fost obtinuti si de pe alte probe cu structura cristalind amorfa, anatase si
mixtd (amestec de anatase si rutile). Curba dependentei curent tensiune prezinta o caracteristica
quasi-liniara (Figura 4.49 (c)). De notat ca potentialul aplicat asupra senzorilor a fost in limitele
de +10 V si -10 V. Drept material pentru confectionarea contactelor pe nanotuburi a servit Pt.

Pentru a cerceta raspunsul la gaze a nanosensorului in baza unui singur nanotub de
TiO,, dispozitivul a fost plasat in instalatia de testare respectiva [217]. Pentru toti senzorii cu
structuri cristaline diferite, raspunsul la Hy a fost testat la temperatura camerei. In cazul tuturor
senzorilor s-a observat o crestere a curentului in momentul expunerii la H; si o restabilirea la
valoarea initiald in absenta hidrogenului [216].

Réspunsul senzorului este destul de stabil si se repeta pe parcursul mai multor cicluri de

expunere la gaze. Cu toate acestea, din cate se observa din Figura 4.50, existd deosebiri
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semnificative in raspunsul la gaz pentru fiecare senzor in parte. Dupd incetarea expunerii la gaze,
in cazul nanotuburilor amorfe si a celor cu structurd cristalind anatase se observa doud pante, o
panti mai rapida si alta mai lentd. In cazul senzorilor obtinuti din nanotuburi amorfe valoarea
curentului creste pana la valoarea maximad mai lent decat in cazul senzorilor nanotubulari cu
structura cristalind anatase. Iar in cazul nanosenzorilor cu structura cristalind anatase si rutile, se
observa ca timpul de reactie este mult mai rapid [216].

La deconectarea gazului, in cazul senzorilor realizati din nanotuburi de TiO, amorfe si
cu structurd cristalind anatase scaderea curentului are loc in doua trepte, in prima treapta curentul
scade cu 90 % din valoarea maxima timp de 30-40 s, dupa care urmeaza panta mai putin abrupta
intr-un timp de 20-30 s (Figura 4.50 (a)). In cazul senzorilor cu structura cristalini anatase
(Figura 4.50 (b)) in prima etapa are loc o scadere rapida a curentului cu o durata de circa 5 s,

urmata de una lenta cu o durata de circa 110 S.
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Fig. 4.50. Raspunsul sensorilor nanotubulari de TiO; cu structura cristalina (a)- amorfa, (b)-
Anatase si (¢)- Anatase si Rutile la H, [216].

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul senzorilor tratati termic la 650°C, adica
dispozitivelor in baza nanotuburilor de TiO; cu structura cristalina mixta (anatase si rutile).
Timpul de raspuns in cazul senzorilor dati a fost cel mai mic, cu valoare de circa 1-2 secunde, de

asemenea si timpul de recuperare dupa expunerea la gaz.

4.11. Concluzii la capitolul 4

1. In rezultatul efectudrii studiilor date a fost investigat procesul de formare a tuburilor din
bioxid de titan in solutie de etilenglicol cu adaus de acid fluorhidric si acid ortofosforic.
S-a observat ca procesul de formare a tuburilor depinde in mare méasura de componenta
electrolitului (pH) si potentialul aplicat. Prin combinarea reusitd a acestor factori s-au

obtinut membrane formate din tuburi de TiO, aranjate compact. Grosimea membranelor
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de TiO; este direct proportionala cu timpul de oxidare anodica, insa la durate indelungate
de oxidare in cazul concentratiilor mai ridicate s-a observat procesul de disolutie pe
suprafatd a nanotuburilor de TiO,. In tub, odati cu addncimea, are loc micsorarea
diametrului interior, ceea ce denota faptul ca in procesul de oxidare anodica are loc si
procesul de corodare din interior a acestuia.

In rezultatul studiului la temperaturi joase s-au evidentiat cAteva momente cheie in
prepararea nanotuburilor de TiO; la temperatura joasa in electrolit de etilenglicol asa ca:
(a) formarea stratului de nucleatie auto-ordonat, (b) structuri nanotubulare cu pereti dubli,
(c) conexiunea genetica a invelisului extern al nanotuburilor cu stratul de nucleere, (d)
structura stratificatd a nanotuburilor cu plane de clivaj perpendiculare axei nanotuburilor,
(e) transformarea sectiunii nanotuburilor din hexagonala in cilindrica la cresterea
temperaturii, (f) independenta diametrului extern a naotuburilor si a densitatii de
impachetare a naotuburilor de temperatura electrolitului, (g) posibilitatea schimbarii
diametrului intern al nanotuburilor de la 10 nm pana la peste 250 nm prin cresterea
temperaturii electrolitului de la -20 °C la +50 °C. Aceste descoperiri vor permite pe viitor
de a fabrica masive ordonate de nanotuburi de TiO;, cu diametrul intern modulat prin
simpla schimbare a temperaturii procesului de anodizare ce prezintd un interes
considerabil pentru fabricarea, spre exemplu, a cristalelor fotonice.

Proprietatile structural morfologice si optice ale straturilor poroase de dioxid de titan
obtinute prin anodizarea electrochimica a folii de titan au fost studiate in functie de
conditiile tehnologice de preparare, si a tratamentului termic ulterior anodizarii
electrochimice. Folia de Ti a fost supusa anodizarii electrochimice in solutii apoase si ne
apoase de HF si H3PO, prin aplicarea diferitor conditii de anodizare. Au fost preparate
nanotuburi de TiO; cu diametrul de la 30 nm la 250 nm si de lungime controlata.
Influenta tratamentului termic asupra proprietdtilor de structurd a nanotuburilor de TiO;
au fost investigate cu ajutorul analizei difractiei razelor X si analizei imprastierii Raman.
S-a determinat ca probele obtinute initial au structurda amorfa. Odata cu cresterea
temperaturii de tratare termica pana la 300 °C se obtine o structura anatase. Incepand cu
valoarea de 600 °C se obtine o structura formata dintr-un amestec de anatase si rutile.
Transformarea completa in faza rutile are loc la temperatura de 800 °C. S-a observat
luminiscenta la temperatura joasa pentru ambele faze. A fost analizata originea benzilor

de luminiscentd si s-a stabilit ca luminiscenta la temperaturi scdzute a masivelor
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nanotubulare este dominatd de emisiile exitonice si benzile PL legate de tranzitiile
electronice de pe capcanelor de sub banda de conductie catre banda de valenta.
Nanotuburile obtinute la temperaturi joase au demonstrat proprietati de
catodoluminiscentd, astfel sugerdnd formarea modurilor rezonatorii in nanotuburi
individuale izolate, precum si In clustere formate din mai multe nanotuburi. Aceste
constatari deschide calea unor aplicatii mai largi a nanotuburilor de TiO» in dispozitive si
circuite fotonice.

parvenite de la nanotuburi de TiO,, prin acoperire cu straturi metalice. Intensitatea
fotoluminiscentei in apropierea benzii interzise pentru nanotuburile de TiO, anatas, cu
diametrul mediu de 250 nm si grosimea peretelui de 70 nm, este majorata cu un ordin de
marime prin acoperirea cu straturi de Ag cu grosimea de 20 nm, in timp ce efectul
straturilor de Au este nesemnificativ. imbunatitirea se datoreazi efectului plasmonic de
suprafatd in straturile de Ag. Aceastd sugestie este sustinuta prin calculele relatiilor de
dispersie a plasmonilor de suprafatd la interfata Ag/TiO; si de masurarea spectrelor de
transmisie a nanotuburilor de TiO; neacoperite si acoperite cu metal.

Pentru probele tratate in flacard de metan s-a constatat cd cresterea luminiscentei in
verde, din nanotuburile de TiO,, se datoreaza plasmonilor de suprafata in straturile de Au.
Rezultatele calculelor aratd ca nanotuburile dielectrice metalizate, in special cele de TiO»,
sunt promitatoare pentru proiectarea si fabricarea materialelor cu indice negativ de
refractie. Lentilele plate si concave asamblate din astfel de nanotuburi demonstreaza o
buna focalizare la energii specifice a fotonilor, care sunt determinate de geometria
nanotuburilor si de materialul folosit.

S-a demonstrat ca proprietdtile de focalizare pentru o lentila plana construita dintr-0
structura de tip super-retea din clustere de nanotuburi metalizate de TiO2 sunt mai bune in
comparatie cu lentila cu un aranjament regulat al nanotuburilor. Lentila asamblatd din
super-retele de clustere optimizate nu este sensibil la introducerea a 20 % de perturbari in
aranjamentul de nanotuburi. Aranjamentul super-retea si aranjamentul cu 20 % de
perturbari poate fi considerat ca cristale fotonice bidimensionale amorfe cu diferite grade
de perturbare. Prin urmare, sa aratat ca, prin optimizarea gradului de dezordine in cristale
fotonice amorfe, este posibil de a obtine lentile NIM ce lucreaza la lungimi de unda ce

sunt mult mai mari decat diametrul si distanta dintre nanotuburile metalizate.
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10.

11.

.....

relaxare a fotoconductibilitatii In aer si in vid sunt diferite pentru masivele de nanotuburi
din TiO,, obtinute prin tratarea electrochimica a folii de Ti in electroliti organici cu un
tratament termic ulterior la 400 °C in aer. Rezistivitatea probelor scade cu mai multe
ordine de marime in vid fatd de aer, fapt cauzat cel mai probabil de desorbtia oxigenului
format din doud componente, o componenta rapida si una lenta, atat in vid cat si in aer.
Cu toate acestea, aceste doud componente se comportd diferit in aer si in vid.
Componenta rapida este mai rapida in vid, in timp ce componenta lentd in vid este mult
mai lentd, ceea ce duce, prin urmare, la fotoconductibilitatea persistentd. Existd mai multe
stari de conductibilitate si de fotoconductibilitate in nanotuburile de TiO, induse de aer
sau de iradiere. Evacuarea aerului duce la o rezistivitate scazuta, in timp ce iradierea cu
lumina vizibil sau IR apropiata, in vid, induce o stare de fotoconductibilitate persistenta.
Expunerea acestei stari de fotoconductibilitate persistentad la aer duce la o noua stare cu
prin iradiere. Ultima stare este diferita de oricare dintre cele anterioare. Acest ciclu de
stari pot fi repetate prin vidare, expunerea la aer si iradiere. Prezenta mai multor stari de
conductibilitate la temperatura camerei in nanotuburi de TiO, deschide noi perspective
pentru dezvoltarea de comutatoare in baza acestui material. Investigatii suplimentare sunt
necesare pentru a identifica mecanismul acestor transformari, deoarece procesele sunt
destul de complexe, datoritd faptului cad moleculele de oxigen pot fi absorbite si resorbite
de pe suprafata nanotuburilor de TiO; sub forma de diferite specii, cum ar fi ioni negativi
0,, 0,%, sau specii O".

Rezultatele studiului modificarii structurii cristaline a nanotuburilor de TiO, prin
inscrierea directa demonstreaza ca expunerea unui masiv nanotubular de TiO, amorf la un
fascicul laser duce la aparitia unei zone circulare cu structura rutile, inconjurat de un inel
periferic cu structura anatase. Astfel, inscrierea directd cu un fascicul laser focalizat poate
oferi o cale pentru un design de modificare de faza controlat intr-un masiv nanotubular de
TiO; pentru utilizarea in aplicatii fotonice si senzori.

Pentru prima data s-a demonstrat posibilitatea realizarii unui nanosenzor de gaze in baza
unui singur nanotub de TiO,. S-a observat ca cel mai rapid raspuns la gaze se atestd in
cazul nanosenzorilor, in care este prezenta atat faza anatase cat si faza de cristalizare

rutile intr-un nanotub de TiO,.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Au fost elaborate conditii tehnologice de obtinere a masivelor poroase si nanotubulare de
Al,O3 si TiO; cu diferit grad de porozitate si ordonare prin schimbarea conditiilor de
anodizare electrochimica a foliilor de Al, si Ti. Prin aplicarea unui tratament termic
membranelor poroase si nanotubulare de Al,O3 si TiO; se pot obtine membrane cu diferite
faze cristalografice.

Morfologia si gradul de porozitate ale masivelor poroase de Al,O3 influenteaza parcursul
liber mediu de transport al fotonilor. Astfel scaderea lungimii parcursului liber mediu se
datoreaza cresterii dimensiunii caracteristice a nanostructurii de la 25 nm la 50 nm, cu
reducerea indicelui de refractie efectiv, generata de cresterea gradului de porozitate, care la
randul sau conduce la scaderea reflexiei de la 60 la 30 %.

Studiile luminescentei masivelor poroase de Al,O3 dopate cu pdmanturi rare si metale de
tranzitie demonstreaza posibilitatea de elaborare a materialelor fosforescente cu proprietati
de emisie si imprastiere dirijatd a luminii. A fost demonstrata activarea eficienta a ionilor de
Eu* in matricea de y-Al,03 si §-Al,03, precum si activarea ineficientd in matricea de o-
Al,O3 S-a demonstrat eficienta activarii ionilor de Cr’* in fazele a, 8,y- AlLOs.

Studiile luminescentei templatelor de InP dopate cu Eu si Er au demonstrat formarea
structurilor xenotime de ErPO, si monazite de EuPO, cu posibilitatea obtinerii emisiei in
regiunea verde a spectrului in cazul templatelor dopate cu ioni Er** si obtinerea emisiei in
regiunea rosie in cazul templatelor dopate cu ioni de Eu®*.

in cazul schimbirii dirijate a stirilor de suprafati in nanomatricele din InP, s-a determinat ca
densitatea sarcinii de suprafata pentru InP este modificata de impulsul de fotoexcitare si se
restabileste doar dupd pastrarea pentru cateva ore in aer. Calculul densitatii electronice
pentru diferite energii de fixare a nivelului Fermi la suprafatd sugereaza ca fotoexcitarea
poate reduce densitatea starilor de suprafata.

Procesul de formare a nanotuburilor de TiO, la temperaturi joase a demonstrat aparitia
stratului de nucleatie auto-ordonat la suprafata probei si a confirmat posibilitatea obtinerii
structurilor nanotubulare cu pereti dubli, fara a recurge la o anodizare dubld. A fost
demonstratd conexiunea genetica a invelisului extern al nanotuburilor cu stratul de nucleere

pentru masivele nanotubulare de TiO, anodizate la temperaturi joase ale electrolitului.
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Anodizarea la temperaturd joasd a masivelor de TiO, a demonstrat posibilitatea obtinerii
nanotuburilor cu forma hexagonald si structura stratificatd, in care planele de clivaj sunt
perpendiculare pe axa nanotuburilor.

S-a demonstrat posibilitatea schimbarii diametrului intern al nanotuburilor de la 10 pana la
250 nm prin cresterea temperaturii electrolitului de la -20 pana la +50 °C pe parcursul
procesului tehnologic.

Nanotuburile singulare de TiO, obtinute la temperaturi joase au demonstrat proprietati de
catodoluminescentd Tmbunatatita datoritd formarii rezonatoarelor in interiorul nanotuburilor
izolate de TiO,, astfel sugerand formarea modurilor rezonatorii de tipul galeriilor soptitoare
in nanotuburi individuale.

Tratarea termica cu fascicul laser prin aplicarea parametrilor tehnici corespunzatori conduce
la recristalizarea locald a nanotuburilor de TiO cu formarea regiunilor cu structura cristalina
anatase, anatase/rutile sau rutile. Recristalizarea selectiva generata de tratamentul cu fascicul
laser permite obtinerea ghidurilor de unda optica cu forma geometricad bine determinata.

S-a demonstrat cd depunerea straturilor subtiri de Ag contribuie la amplificarea intensitatii
luminescentei nanotuburilor de TiO; in regiunea spectrala 380-440 nm, iar straturile subtiri
de Au amplificd luminescenta in regiunea lumini verzi a spectrului, datoritd excitarii
plasmonilor de suprafata.

Proprietatile de focalizare pentru o lentild plana construita dintr-o structurd de tip super-retea
din clustere de nanotuburi metalizate de TiO; sunt mai bune in comparatie cu lentila cu un
aranjament ordonat al nanotuburilor. Structura super-retea si structura cu 20 % de perturbari
pot fi considerate drept cristale fotonice bidimensionale amorfe cu diferite grade de
perturbare. La optimizarea gradului de dezordine in cristale fotonice amorfe, este posibil de
a obtine lentile cu indice de refractie negativ ce lucreaza la lungimi de unda mult mai mari
decat diametrul si distanta dintre nanotuburile metalizate.

obtinerii unui proces dirijjat de comutare, datoritd prezentei mai multor stiri cu
conductibilitate diferita la temperatura camerei in nanotuburile de TiO».

S-a demonstrat posibilitatea obtinerii senzorilor de Hy in baza unui nanotub individual de

TiO, integrat pe cip.
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In urma analizei rezultatelor obtinute in lucrare pot fi formulate urmitoarele

nanotubulare de TiO,, Al,O3 si InP.

1.

Se recomanda utilizarea proprietatilor de cristalizare selectivdi a membranelor poroase si
nanotubulare de TiO; si Al,O3 pentru aplicarea in rezonatori optici.

Masivele poroase si nanotubulare de InP, Al,O3 si TiO, pot fi utilizate in calitate de medii
laser aleatoare.

Utilizarea procedeului de recristalizare locala cu forma geometrica bine determinata in baza
masivelor nanostructurate de TiO, pentru inscrierea directa a ghidului optic, prezinta o
metoda cost—efectivda de obtinere a comutatoarelor si spliterelor optice. Acest procedeu
poate fi aplicat si in cazul obtinerii altor dispozitive optice si senzoriale.

Masivele nanotubulare de TiO, acoperite cu filme metalice demonstreaza perspectiva
aplicarii lor in lentile fotonice In baza materialelor cu indicele de refractie negativ.

In baza masivelor nanotubulare de TiO, dirijate prin expunerea la aer/vidare cat si prin
iradiere, pot fi realizate comutatoare electronice.

Utilizarea nanotuburilor individuale de TiO, integrate intr-un singur circuit ofera

posibilitatea realizarii uni senzori selectiv la diferite gaze.

Problema stiintifica principala solutionata in cadrul tezei

Problema stiintifica importanta solutionata consta in elaborarea tehnologiilor de

producere a materialelor nanocompozite in baza templatelor poroase de InP si Al,O3 si masivelor

de nanotuburi TiO; pentru aplicatii in lasere aleatoare, comutatoare optoelectronice, dispozitive

plasmonice si fotonice.
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