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REZUMAT
La teza de master cu tema “Studiul proprietatilor optice ale aero-nano-materialelor pe baza

oxidului de titan”

Teza cuprinde: introducerea, trei capitole, 2 tabele, 44 figuri, 56 surse bibliografice.

Cuvinte-cheie: TiO2, Zn,TiO4, luminescenta, aero, tratare termica, corodare.

Domeniul de cercetare: constituie aspectele teoretice si practice de sintetizare a materialului si
analiza proprietatilor optice.

Scopul lucrarii: studiul proprietatilor optice a aero-TiO2 in diferite faze cristalografice si aero-
Zn,TiO4, analizarea si interpretarea in baza rezultatelor experimentale.

Metodologia cercetirii stiintifice: analize XRD, SEM, EDX, Raman. Corodare selectiva,
tratare termica, ALD.

Noutatea si originalitatea: ZnO si TiO2 sunt materiale cu proprietati optice excelente si se afla
sub studiu continuu; micro si nano structurile din tetrapozi sintetizati din astfel de materialele este o
tehnologie noua cu proprietati slab cunoscute.

Semnificatia teoretica Rezultatele analizelor asupra TiO2si Zn2TiOsar putea fi folosite in viitor
pentru dezvoltare altor domenii ingineresti, precum optica $i senzori.

Valoarea aplicativa a lucrarii aero-materialele au de regula suprafata mare din cauza structurii
lor, ceea ce ofera avantaj in aplicatii de fotocataliza si senzori de gaz. De asemenea prezinta oportunitati

de dopare cu elemente pamanturi rare pentru imbunatatirea proprietatilor optice.



ANNOTATION
to the Master thesis of the student Busuioc Simon

title “Optical properties of titanium oxide based aero-nano-materials”
The thesis includes introduction, 2 tables, 3 chapters, 44 figures, 56 sources
Keywords: TiO2, Zn,TiO4, luminescence, aero, annealing, wet etching.
The purpose of this work: research of theoretical and practical aspects of synthesizing the material and
analyzing the optical properties.
General objectives: study of the optical properties of aero-TiO: in different crystallographic phases and
aero-Zn,TiO4, analyzing and interpreting the experimental results.
Scientific research methodology: XRD, SEM, EDX, Raman analysis. Selective etching, annealing,
ALD.
The scientific originality: ZnO and TiO> are materials with excellent optical properties and are under
continuous study; the technology for micro and nano tetrapod structures synthesized from such materials
is poorly known, as well as the optical properties.
Theoretical significance new data regarding the photoluminescence of aero-TiO, and aero-Zn,TiO4
based on its technological process.
The applicative value aero-materials have a large surface area due to its structure which is an advantage
for photocatalysis and gas sensor applications. Doping with rare-earth elements to improve its optical

properties is also possible.



CUPRINS

INTRODUGCERE....... .o et eees 8

1. IMPORTANTA INDUSTRILA A TiO; si Zn,TiO4

1.1 Caracterizar€a THO2 .....oceiiie ittt ettt sr bbbttt eb st eeneeneas 9
1.2 Caracterizard ZNO-TIO 2. ....ccuuieeiesiieiiesieesie st ettt e e e sreesre et e e entessae st sreaneenseeneenren 20
2. METODE SI MATERIALE UTILIZATE PENTRU ELABORAREA TEZEL..................... 41
2.1 Depunere de straturi atomare (ALD) .......ccooeiiiieiiiiie e 41
2.2 Corodarea stratului de Zn de SACTTICIU.........coiriieiiiie e e 42
2.3, TratamentUl tEIMIC. ... coue ettt et e e e e e e eneenre e 42
2.4 SPeCtrosCopia fOLOIUMINESCENTEL. .. ...cevviuietiiietiee ettt eneas 44
2.5 Microscopia cu scanare electronica cul Baleiaj..........ccevveriiiiiiiiieiie e 45
2.6 Spectroscopia de dispersie a €Nergiei CU raZe X........ccevviivereeieseesensieesieeseeseesseeseeeessens 46
2.7 DIfractia TaZEIOT X..c..eoverieiiiiiiie ittt e 47
2.8 SPECLrOSCOPIA RAMAN. .....cuuiiiieieiie ittt et en e e 49
3. ELABORAREA SI STUDIUL AERO-MATERIALELOR AERO TIO2 SI ZN2TIO4...... 50
3.1 Obtinerea stratului sacrificial de ZNO...........cocviiiiiiiiiice e 50
3.2 Cresterea ALD a oxidului de titan..........cccciiiiiiieiiiniis e e 50
3.3 Corodarea UMEAA...........ooiiuiiiiiiii ittt e et e b e enne e e aare s 50
3.4 Studierea MOITOIOGIC. ... .cceeie ettt eraesre e nns 50
3.5 FOIOIUMINESCENLA. ....ve.veeviie ettt et bbbttt e b et n e e e 50
3.6 CaracCterizaread @Br0-TIO 2. ..c.cuiirireitiresiese ettt s sb et st b st b e s e s 51
3.7 Caracterizarea aero-ZNaTIO .. .uuuuiiieriiie ettt et 54
CONGCLUZIL...ce ettt ettt st s et s et s b st es et st e st be et enseneerensane e esenees 60

BIBLIOGRAFIE. ... ... b 61



INTRODUCERE

TiO2 si Zn2TiO4 sunt la moment cele mai importante materiale pentru fotocataliza si
pigmentare; este de asemenea utilizat pe larg la fabricarea elementelor optice a echipamentelor
de studiu optic. Aceasta importanta se datoreaza benzii largi interzise de 3-3.2 eV pentru TiO;
si 3.1-3.7 eV pentru Zn,TiO4 . La moment proprietitile optice a acestor materiale sub forma de filme
subtiri, nano-fire, nano-tuburi este bine cunoscuta, ceea ce nu se poate spune despre structurile aero care
s-a dovedit a manifesta proprietati unice pentru alte materiale. Lipsa de literatura raportata asupra aero-
TiO2 si aero-Zn2TiO4 a motivat crearea acestei teze.

TiO2 este un compus anorganic, insolubil in apa. Are o culoare specifica alba in forma
pulverizata. Culoarea structurii cristaline anataza variaza de la alb spre un albastru deschis, iar pentru
rutila este rosu inchis. Albetea si opacitatea pigmentilor TiO2 au motivat utilizarea lor in vopsele si
coloranti pentru industria alimentard. Nu este considerat un material toxic pentru ingestie, dar poate
avea efect cancerigen daca particulele ultra-fine sunt inhalate. Mai este utilizat pe larg pentru creme de
protectie solara.

TiO2 poate fi depus sub forma de filme subtiri pentru imbunatatirea proprietatilor optice a
oglinzilor dielectrice; este utilizat ca degradant al poluantilor si productia de energie regenerabild. Poate
fi depus sub forma de nano-fire, cu lungimi de la cativa micrometri pana la centimetri, pentru fabricarea
foto-anozilor a celulelor solare sensibilizate la colorantilor. Depunerea nano-tuburilor este utilizata la
fabricarea foto-catozilor a celulelor solare sensibilizate la coloranti.

Zn,TiO4 este un compus anorganic, insolubil, de culoare alba. Este utilizat in calitate de pigmenti
coloranti, fotocataliza, materiale pentru radioelectronica, senzori de gaz, catalizatori si adsorbanti pentru
desulfurare.

Ambele materiale TiO> si Zn,TiO4sunt intrebuintate pe larg la procesele de fotocataliza din cauza
benzi interzise largi care variaza de la 3 eV pana la 3.7 eV, astfel fiind activata doar de excitarea luminii
ultraviolete. Pana in prezent se conduc cercetari asupra acestui material pentru optimizarea in acest scop.
Este preferatd o duratd mai lunga de viatd a recombinarii electronilor. Cea mai raspanditd metoda pentru
sporirea activitatii de fotocataliza este doparea cu diferite elemente atat metalice cat si non-metalice. De
exemplu, doparea cu metale precum Al, Cu, Mo sau W duce la ingustarea benzii interzise si respectiv la

marirea activitatea de fotocataliza cu iradiere din spectrul vizibil de lumina.
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