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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII
Actualitatea temei investigate

Procesul de oxidare anodica a titanului (Ti) in diferiti electroliti a fost studiat de mai
de nanotuburi sau matrice de nanotuburi, acest material prezintda un mare interes pentru asa
aplicatii ca conversia energiei solare, catalizator la descompunerea componentilor organici [1],
catalizator in reactiile de descompunere foto-electrochimica a apei [2], material activ in cazul
senzorilor de H,, CO, NO [3], micro si nano filtre, baterii solare sensibilizate cu coloranti [4],
dispozitive electro-cromice, aplicatii biomedicale (acoperiri, capsule de livrare a
medicamentelor) [5], acoperiri inteligente etc. 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 suprafata activa enorma, concentrata intr-un volum mic, fapt
ce contribuie la amplificarea multor proprietati fizice.

Obtinerea nanostructurilor in baza Al,O3 prezintd un interes deosebit datorita spectrului
larg de utilizare a acestuia. [6]. Drept exemplu de utilizare a oxidului de aluminiu este crearea
cristalelor fotonice sau a laserelor aleatorii [7], utilizarea in fabricarea reactoarelor catalitice —
membranare pentru celule portabile de combustie [8], 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 [9];
precursori pentru microsistemele ceramice.

Fosfura de indiu este folosita in principal la fabricarea dispozitivelor optoelectronice
[10], deoarece are o eficientd de operare inalta la puteri mari. Este de asemenea folosita in diode
laser, LED —uri, tranzistori bipolari cu heterojonctiune pentru integrare in optoelectronica si
celule solare, dispozitive pentru domeniul microundelor. Unul din punctele cheie a fosfurii de
indiu este posibilitatea fabricarii dispozitivelor foarte mici in baza acestuia. De asemenea poate
fi utilizat pentru fabricarea dispozitivelor cu emise in spectru THz [11, 12].

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

Laboratory, University of Bristol, Marea Britanie.



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 a masivelor nanotubulare de 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 dirijjat prin schimbarea conditiilor de oxidare
electrochimicd a foliilor de aluminiu si investigarea puterii fotonice si eficientei de
imprastiere a luminii de catre templatele obtinute in functie 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 tranzitie, investigarea structurii cristalografice si
proprietatilor de emisie a luminii la excitare optica continua si de impuls. Identificarea
Elaborarea tehnologiilor electrochimice de preparare a masivelor de nanotuburi de TiO,
cu grad de ordonare si dimensiuni geometrice dirijate. Studiul structurii cristalografice,
fotoluminescentei si catodoluminescentei structurilor obtinute.

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

Studiul proceselor de relaxare a conductivitatii structurilor poroase de InP dupa

fotoexcitare si elucidarea rolului starilor de suprafata in aceste procese.

.....

eqge vyt

optoelectronice.

Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmatoarele 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;

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

4



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 fotonicd de imprastiere a luminii 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 fotoemisiei.

relaxarea fotoconductibilitatii in masivele nanotubulare de TiO, a fost investigata cu
variatia densitatii excitarii optice, lungimii de unda a radiatiei, temperaturii $i mediului

ambiant.

Noutatea stiintifica a rezultatelor consta in urmatoarele:

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 si 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 ai pamanturilor rare si metalelor de
tranzitie.

Au fost determinate structurile cristalografice si canalele de recombinare radiativa in
masive de nanotuburi TiO,, template de InP si Al,O3; dopate cu ioni de pamanturi rare si
metale de tranzitie. S-a demonstrat calitatea optica a templatelor dopate de Al,Os, care
sd asigure Tmprastierea eficientd a luminii, emisia stimulata si efectul laser aleatoriu. S-a
demonstrat formarea rezonatoarelor, care suporta moduri de tipul galeriei soptitoare in
clustere de nanotuburi de TiO5.

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
legatura acestor fenomene cu excitarea plasmonilor de suprafata.

masivelor nanotubulare de TiO, dupa fotoexcitare si legatura acestor procese cu starile
de suprafata in InP si desorbtia oxigenului de la suprafata nanotuburilor de TiO,.

Problema stiintifica importanta solutionati consta 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 aleatoare, comutatoare optoelectronice, dispozitive

plasmonice si fotonice.



Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucririi constd in urmaitoarele:

1.

Identificarea mecanismelor de dirijare a morfologiei, parametrilor geometrici, structurii
cristalografice si canalelor de recombinare radiativda 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 cuptorul electric este o metoda sigura de economisire a
energiei pentru multiple aplicatii practice.

nanotuburilor de TiO; prin evacuarea aerului si prin iradiere reprezinta o baza pentru
elaborarea comutatoarelor optoelectronice.

Tehnologiile electrochimice de preparare a masivelor de nanotuburi TiO, cu grad de
ordonare si dimensiuni geometrice dirijate 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 lucrari pot avea si 0 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 ofera posibilitatea
de dirijare a parcursului liber mediu de transport al fotonilor, care atesta 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 um pana la 9.4 um 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,O; la
tratamentul termic in diapazonul de temperaturi de 300 — 700°C, in faza §-Al,O3 la
tratamentul in diapazonul de temperaturi de 800 — 1000°C si in faza o-Al,O3 la
temperaturi mai mari de 1000°C.

Impregnarea templatelor poroase de InP cu solutii ale pamanturilor 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 pani 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,O03 si 8-
Al,O3, si la ineficienta activarii in matricea a-Al,O3. Eficienta luminiscentei asociate cu
ionii de Cr®" creste treptat cu cresterea temperaturii pana la 1100 °C ceea ce indica
activarea eficienti a ionilor Cr* in toate cele trei faze ale Al 205,

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,O5 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 Tnguste 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 pani la +50 °C conduce la formarea nanotuburilor de TiO; cu
diametrul intern dirijat in diapazonul de la 10 nm pana la 250 nm la un diametru extern
si 0 densitatea a nanotuburilor invariabila. Anodizarea la temperaturi joase conduce la
formarea unui strat de nucleatie auto-organizat, care rezultd in formarea ordonatd 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 flacara de metan in decurs de céateva secunde.

Distributia spectrala si spatiala a catodoluminiscentei de la un cluster de nanotuburi de
TiO, demonstreaza formarea rezonatoarelor, care suporta moduri de tipul galerii
soptitoare.

Spectrul de luminiscenta la temperaturi joase al nanotuburilor TiO; cu structura anatas
produse prin tratament termic in cuptor electric constd din doua benzi excitonice in
regiunea ultravioletd a spectrului (la 371 nm si 372 nm), iar cel al nanotuburilor cu
structura rutil este predominat de o banda excitonica la 402 nm si o banda de emisie la
423 nm 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 spectrala 380 — 440 nm este
ridicatd prin depunerea filmelor subtiri de Ag, iar cea din regiunea lungimilor de unda
verzi este ridicata prin depunerea filmelor subtiri de Au, aceastd amplificare fiind
explicatd prin excitarea plasmonilor de suprafata.

11. Calculul distributiei cdmpului 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 fotoconductibilititii 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 céateva ordine de marime in
doua 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 rezistentd mai
mare (FCP 2), care, la randul sau poate fi transformata intr-o noud stare de
conductibilitate la iradiere cu lumind vizibild 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, Chisindu, Moldova); 4™ International Conference
“Telecommunications, Electronics and Informatics” ICTEI 2012 (May 2012, Chisinau,
Moldova); American Physical Society March Meeting 2012 (February — March 2012,
Boston, Massachusetts, USA); 8" International Conference Porous Semiconductors - Science
and Technology, 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);

5" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics (September



2010, Chisindu, Moldova); 6™ International Conference on Microelectronics and Computer
Science (October 2009, Chisinau, Moldova); 4™ International Conference on Materials Science
and Condensed Matter Physics (September, 2008, Chisindu, Moldova); 16" International
Conference on Ternary and Multinary Compounds (September 2008, Berlin, Germany); 6"
Presented at the International Conference Porous Semiconductors - Science and Technology,
PSST-2008 (March 2008, Mallorca, Spain); 5™ International Conference on Microelectronic and
Computer Science (October, 2007, Chisinau, Moldova); Conferinta Tehnico-stiintifica a
Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor (Noiembrie 2007, Chisinau, Moldova) si la
saloanele internationale de inventica: Salonul International de Inventii Geneve 2007, 2008;
"APXUME]JI-2008” Moscow 2008; Belgian and International Trade Fair for Technological
Innovation, Eureka! Brussels 2007, 2011; Expozitia Internationalda Specializatd Infolnvent,
Chisinau 2007, 2011.

Publicatii la tema tezei

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 este anexata la sfarsitul autoreferatului).

Volumul si structura tezei

Teza constd 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 lucrdrii, 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 de TiO,,
morfologia si structura cristalograficd, a materialelor compozite preparate in baza acestor
template, inclusiv a celor obtinute prin dopare cu diferite impuritati. Sunt analizate datele din
literatura cu referinta la proprietatile optice, fotoelectrice, luminiscenta si efecte plasmonice in
astfel de materiale. In baza analizei datelor din literatura sunt formulate scopul si obiectivele
lucrarii.

in capitolul doi sunt descrise metodele tehnologice de preparare a probelor, instalatiile

de cercetare a proprietatilor morfologice (microscopia electronica de scanare), compozitiei



(metoda EDX), structurii cristaline (XRD), a spectrelor de luminiscenta, catodoluminiscenta si
de imprastiere Raman.

Pentru prepararea templatelor poroase de InP a fost utilizata decaparea electrochimica a
plachetelor monocristaline intr-o celula electrochimica cu patru electrozi de platind in regim de
anodizare potentiostatica sau galvanostatica 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 TiO,,
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 impuritatilor au fost variate concentratiile solutiilor chimice, timpul de impregnare,
temperatura si durata tratamentului termic. Elaborarea procedeelor tehnologice a fost insotita de
studiul structurii cristalografice si proprietatilor de emisie a luminii la excitare optica continua si
de impuls.

Sunt descrise schemele structurale ale instalatiilor pentru studiul 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
amplificate a luminii in structurile produse. Pentru studiul morfologiei structurilor a fost folosita
microscopia electronica de scanare (SEM). Compozitia chimica a probelor a fost investigata prin
metoda EDX, iar structura cristalina a fost determinatd din analiza difractogramelor XRD. Sunt
prezentate conditiile de efectuare a masuratorilor, sensibilitatea, rezolutia si alti parametri.

Sunt descrise metode de calcul a proprietatilor fotonice a masivelor de nanotuburi
metalizate.

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 (Fig. 1). Se arata ca tensiunea optimala 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 dirijatd prin schimbarea conditiilor de anodizare. Atat
diametrul porilor cat si distanta dintre pori este proportionala cu tensiunea de anodizare aplicata.
De exemplu, anodizarea intr-0 solutie apoasa cu 3 ml de H,SO4 in 100 ml de apa la o tensiune de
30 V are ca rezultat formarea porilor cu diametrul de 25 nm, fiind obtinut un templat cu
adancimea porilor de 100 nm dupa anodizarea in decurs de o ora. Pori cu diametrul de 50 nm

sunt obtinugi la folosirea unei solutii electrolitice cu 2 g de acid oxalic in 100 ml de apa
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deionizata cu aplicarea unei tensiuni de anodizare de 100 V. Pentru obtinerea templatelor cu

diametrul porilor mai mare este necesara utilizarea electrolitilor cu HzsPO,.

500 nm

500 nm

Fig. 1. Template de Al,O3 produse prin anodizarea foliilor de Al in solutii apoase cu H,SO;, (a);

acid oxalic (b); si H3PO4 (c).

In continuare se demonstreaza c prin tratamentul electrochimic al foliilor de Al pot fi

obtinute si nanotuburi de Al,O3. Nanotuburi cu diametrul de 200 nm sau 50 nm sunt produse cu
solutii electrolitice de H3PO4 si NiSO4:7H,0, respectiv, cu aplicarea unei tensiuni de 40 V.

Inafara morfologiei si gradului de porozitate, prin tratamentul termic ulterior poate fi

dirijjata si structura cristalografica a templatelor poroase de Al,O3; (Fig. 2). Structura initial

amorfa se transforma in faza y-Al,O3 la tratamentul termic in diapazonul de temperaturi 300 —

700 °C. Faza §-Al,03; predomini dupi tratamentul termic in diapazonul de temperaturi 800 —

1000 °C, iar probele tratate la temperaturi mai mari decat 1100 °C au structura o-Al,Os.

1
1-initial
2-500°C
3-700°C

7+

Intensitatea XRD (u.a.)

Ll l Ll
1100 °C

|

Intensitatea XRD (u.a.)

40
26 (grade)

50

1000 °C

20 (grade)

Fig. 2. Structura cristalografica a templatelor de Al,O3 dupa tratamentul termic la diferite

temperaturi.
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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 INnPO,4 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,0s. La temperaturi
ale tratamentului mai mari, continutul fazei InPO4 este mai mare decat cel al fazei In,O3. Analiza
EDX arata un raport al concentratiilor In,O3 catre InPO4 in jur de 2:1 dupa tratamentul la
temperatura de 500 °C si de 1:1 dupid 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 (Fig. 3).

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 ErPO, cu
structura xenotime si EuPO, cu structura monazite. Aceste structuri sunt confirmate prin analiza

despicarilor Stark a tranzitiilor intra-centrale in ionii Er*" sau Eu®".

Y ¢ T 0 —r T

«mo, (a) * (lb)

3

o InP04

Intensitatea XRD (u.a.)
i
Intensitatea XRD (u.a.)

40 ' 60 T3 40 50 e 70
26 (grade) 26 (grade)
Fig. 3. Analiza XRD a materialelor compozite preparate in baza templatelor de InP tratate

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

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,O3 sau INPO,4 formati in rezultatul
tratamentului termic, iar luminiscenta provine de la cristalitele ErPO,4 sau EuPO,4, templatele
poroase de Al,O5 sunt dopate eficient cu ioni de Cr** si Eu®* prin impregnare cu o solutie de
CrCl; si EuCls, respectiv, si tratament termic posterior. Eficienta luminiscentei asociate cu ionii

de Eu®" creste cu cresterea temperaturii tratamentului termic pana la 800 °C si descreste cu
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cresterea temperaturii mai sus de 1000 °C, ceea ce indici la activarea eficientd a ionilor de Eu®*
in matricea y-Al,O3 si 6-Al,03, si la ineficienta activarii in matricea a-Al,O3 Eficienta
luminiscentei asociate cu ionii de Cr* creste treptat cu cresterea temperaturii pana la 1100 °C
ceea ce indica activarea eficientd a ionilor Cr* in toate cele trei faze ale Al,Os.

Spectrele de emisie la excitare cu impulsuri laser a templatelor poroase de Al,O3; dopate
cu pamanturi rare si metale de tranzitie demonstreaza o redistribuire a intensitatii luminiscentei
catre linia de emisie 694.6 nm a ionilor de Cr** la densitati ridicate de excitare in templatele
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.

Pentru mediile laser aleatorii o importantd deosebita o are puterea fotonica de
imprastiere a luminii. Puterea fotonica de imprastiere a luminii a mediilor poroase de Al,O3
definita in termenii parcursului liber mediu de transport a fotonilor |; a fost estimata din
masuratorile retro imprastierii amplificate. Parcursul liber mediu este distanta medie de
propagare a luminii necesard pentru randomizarea directiei de propagare in rezultatul
imprastierii. O valoare joasa a l; corespunde unei eficiente inalte de imprastiere sau unei puteri
fotonice ridicate. Retro Tmprastierea amplificatd a luminii se referd la cresterea intensitatii
reflectate de la un mediu aleatoriu de Tmprastiere multipla in directia exact inapoi. Latimea
conului de retro imprastierii W este legata direct de valoarea l;. Pentru un mediu neabsorbant
semi-infinit aceasta relatie [13] este
I = 0.7A(1-R)/27W 1)

unde R este valoarea medie a coeficientul de reflectie interna la granita probei.

(a)
1- P=3 mJ/cm?
2- P=9 mI/em?
3- P= 30 mJ/cm?

Intensitatea emisiei (u.a.)

i 1 M 1 L 1 i 1 i 1 i 1 L 1 i
805 610 615 620 625 720 740 760 780
Lungimea de undia (nm) Lungimea de unda (nm)

Fig. 4. Spectrele de emisie ale templatelor de Al,Os dopate cu Eu si Ti si tratate termic la 800 °C

() si 1100 °C (b) misurate la excitare cu impulsuri laser cu lungimea de undi de 532 nm.
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S-a demonstrat ca schimbarea morfologiei si gradului de porozitate al templatelor
poroase de Al,O3 prin schimbarea conditiilor tehnologice de oxidare a foliilor de aluminiu ofera
posibilitate de dirijare a parcursului liber mediu de transport al fotonilor, care atesta 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 um pana la 9.4 pm cu descresterea diametrului porilor de la 50 nm pana 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.

La sfarsitul acestui capitol sunt prezentate rezultatele investigatiilor cu utilizarea
spectroscopiei THz in domeniul de timp si spectroscopiei de fotoemisie cu raze X a modificarii
dirijate a stdrilor de suprafatd in nanomatrice din InP. Rezultatele spectroscopiei THz in
domeniul de timp au fost interpretate in baza teoriei mediului efectiv, care reprezintd o
generalizare a teoriei Maxwell-Garnet pentru particule de forma elipsoidald. Functia dielectrica
en a mediului gazdd a fost calculatd din functia dielectrici Drude-Lorentz tindnd cont de
raspunsul retelei cristaline si a plasmei, ultima avand ca parametri concentratia electronilor liberi
n si timpul de impristiere t. Functia dielectricd € a mediului efectiv a fost determinati din
ecuatia [14]

*

g =¢g+f(g —(c:h)*zL

& +e, @)
unde porii sunt considerati a fi niste cilindri infinit de lungi, cu constanta dielectricd g=1 si
factorul de umplere f. Factorul 2&*/e™+¢, reprezinta raportul intensitatii cAimpului electric radial in
interiorul si in exteriorul porilor.

S-a demonstrat cd conductibilitatea la intuneric a templatelor poroase de InP creste
quasi-ireversibil dupa fotoexcitare si se restabileste doar dupa cateva ore in aer. Acest efect a fost
explicat prin rezolvarea ecuatiei Poisson pentru diferite valori a energiei de pinning a nivelului
Fermi datorita starilor de suprafata. Aceastd analiza arata ca fotoexcitarea micsoreazd densitatea
starilor de suprafatd. Modificarea semiconductorilor porosi prin fotoexcitare poate fi utilizata la

procesarea materialelor, deoarece este 0 metoda curata, uscata si aria-selectiva de dirijare quasi-

.....

In capitolul patru sunt analizate morfologia, structura cristalografici, proprietatile
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 asistata de camp electric a oxidului

format. Cresterea oxidului la suprafata metalului are loc datoritd interactiunii metalului cu ionii
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O% §i OH". Dupa formarea unui film de oxid initial, acesti ioni migreaza prin stratul de oxid
ajungand la interfata metal/oxid, unde ei intrd in reactie cu metalul. Ionii metalici Ti** migreaza
din metal la interfata metal/oxid la aplicarea unui camp electric, care-i deplaseaza spre interfata
oxid/electrolit. La interfata oxid/electrolit are loc disolutia oxidului sistatd de camp electric.
Datorita campului electric aplicat, legaturile Ti-O sunt polarizate si slabite facilitdnd in acest
mod disolutia cationilor metalici. Cationii Ti*" se dizolva in electrolit, iar anionii liberi O*
migreaza citre interfata metal/oxid pentru a interactiona cu metalul. In procesul de anodizare are
loc si disolutia chimica a metalului, sau a oxidului, in electrolitul acidic. Disolutia chimica a
oxidului de titan in electrolitul HF joaca un rol primordial in formarea nanotuburilor.

S-a demonstrat ca concentratia optimala a electrolitului in baza de HF pentru obtinerea
nanotuburilor de TiO, cu diametrul mic este de 0.5 wt.%, iar prin aplicarea diferitor conditii de
anodizare este posibild dirijarea diametrului §i lungimii nanotuburilor. Diametrul nanotuburilor
creste monoton de la 30 nm pana la 100 nm cu cresterea tensiunii de anodizare de la 5 V pana la
30 V la o duratd fixa a timpului tratamentului de 30 minute. In acelasi timp, lungimea
nanotuburilor creste de la 70 nm pand la 400 nm. Parametrii geometrici ai structurilor produse
sunt dirijate si prin durata tratamentului. Cresterea timpului de anodizare de la 3 minute pana la
30 minute la o tensiune constantd de 10 V are ca rezultat cresterea diametrului nanotuburilor de
la 30 nm pana la 60 nm si cresterea lungimii de la 70 nm pana la 200 nm. Un alt parametru, care
determind parametrii geometrici este valoarea pH a electrolitului, care poate fi variatd prin
schimbarea compozitiei electrolitului. Prin ajustarea compozitiei electrolitului, si a valorii pH pot
fi produse nanotuburi cu lungimea de 5 — 230 um. Momentul esential al acestei abordari consta
in reactiile de hidroliza in timpul anodizarii, care conduc la acidificarea varfului nanotuburilor.
Intr-un electrolit de fond neutru, aceastd acidificare poate accelera reactiile chimice de disolutie
la varful nanotubului, in timp ce restul nanotubului ramane relativ stabil. Folosind o solutie
neutrd tamponatd in calitate de electrolit i ajustdnd curentul anodic la o valoare optimala, poate
fi creatd o solutie acidd la varful nanotubului, in timp ce la baza nanotubului valoarea pH este
mai mare datoritd migratiei si difuziei speciilor in solutia tamponata. O alta cale pentru obtinerea
nanotuburilor cu diametrul mai mare si mai lungi este utilizarea electrolitilor anhidri. Nanotuburi
de TiO; cu diametrul de pana la 250 nm si lungimea de pana la 40 um au fost produsi prin
anodizare intr-un amestec de HF si H3POy in etilen glicol.

In continuare sunt descrise conditiile tehnologice pentru formarea masivelor ordonate de
nanotuburi TiO, cu diametrul intern dirijat. S-a propus de a utiliza variatia temperaturii
electrolitului pentru prepararea nanotuburilor de TiO, cu diametrul intern variabil la o valoare
constand a diametrului extern. Anodizarea foliilor de Ti s-a efectuat intr-un electrolit cu etilen
glicol si HF. S-a demonstrat ci anodizarea cu variatia temperaturii electrolitului de la -20 °C

pana la +50 °C conduce la formarea nanotuburilor de TiO, cu diametrul intern dirijat in
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diapazonul de la 10 nm pana la 250 nm la un diametru extern si o densitatea a nanotuburilor
invariabila (Fig. 5 si Fig. 6). Anodizarea la temperaturi joase conduce la formarea unui strat de

nucleatie auto-organizat, care rezulta in formarea ordonata a nanotuburilor de TiO,.

Fig. 5. Imaginea SEM a nanotuburilor de TiO; obtinute la anodizarea foliilor de Ti la
temperatura electrolitului de -10 °C (a); 0 °C (b); si +30 °C (c).

w
o
o

200

100

o

Diametrul extern si intern al tubului (nm)

-20 0 20 40 60
Temperatura electrolitului (°C)

Fig. 6. Dependenta diametrului intern (patrate) si extern (cercuri) a nanotuburilor de TiO, de
temperatura electrolitului.

Faptul ca diametrul extern si densitatea nanotuburilor practic nu depind de temperatura
electrolitului indica la posibilitatea de preparare a nanotuburilor de TiO, cu diametrul intern
modulat printr-o simpla schimbare a temperaturii electrolitului in timpul anodizarii. Aceasta
descoperire prezinta interes pentru elaborarea cristalelor fotonice in baza matricelor din
nanotuburi de TiO,. Printre alte particularitati de formare a nanotuburilor de TiO; la temperaturi
joase s-a mentionat formarea unei structuri poroase ordonate auto-aranjate la suprafata probei.

Fiecare por la suprafatd de fapt reprezintd un punct de inifiere a cresterii ulterioare a
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nanotuburilor. O alta particularitate este structura 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 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 (Fig. 7).

Pentru obtinerea nanotuburilor de TiO; cu structura anatas a fost propusa o metoda
noud, rapida si cost-efectiva, care constd in ardere in flaciara de metan in decurs de cateva

secunde, 1n loc de tratamentul termic 1n soba in decurs de 30 minute.

Intensitatea Raman (u.a.)

200 400 600 800

Raman shift (cm™)

Fig. 7. Spectrele imprastierii Raman ale nanotuburilor initiale de TiO, (1) si a celor supuse
tratamentului termic la 300 °C (2) si 700 °C (3) in sobi in decurs de 30 minute, sau arderii in

flacara de metan in decurs de 3 secunde (4).

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 cat si de
conditiile tratamentului termic. Spectrul de luminiscenta la temperaturi joase al nanotuburilor
TiO; cu structura anatas produse prin tratament termic in soba consta din doua benzi excitonice
in regiunea ultravioletd a spectrului (la 371 nm si 372 nm), iar cel al nanotuburilor cu structura
rutil este predominat de o banda excitonica la 402 nm si o banda de emisie la 423 nm asociata cu

recombinarea electronilor de pe nivelele capcana din apropierea benzii de conductie cu golurile
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din banda de valenta. Luminiscenta nanotuburilor TiO, produse prin ardere in flacard de metan
consta dintr-o banda larga de emisie verde pozitionatd in jur de 500 nm.

Spectrul de catodoluminiscenta a unei matrice de nanotuburi TiO; constad dintr-o banda
larga de emisie slaba situata intre 300 nm si 800 nm, asociata cu defecte de tipul vacantelor de
oxigen si/sau cu recombinareca radiativa a excitonilor auto-capturati. Intensitatea
catodoluminiscentei este mult mai mare atunci cand ea este inregistrata de la nanotuburi
singulare sau de la clustere de nanotuburi. Distributia spectrala si spatiala a catodoluminiscentei
de la un cluster de nanotuburi de TiO, demonstreaza formarea rezonatoarelor, care suporta
moduri de tipul galeriei soptitoare conform ecuatiei [15]
6R, =E{N +§arctan(ﬁM)}

nE Vs (3)
unde R; este raza circumferintei inscrise in cavitatea optica, E este energia fotonului, n este
indicele de refractie, ¢ este viteza luminii, h este constanta Planck, N este ordinul de interferenta
a rezonantei si B este polarizarea, unde B = n! pentru polarizarea magnetica transversala (TM)
(E//c) si #= n pentru polarizarea electrici transversala (E_Lc).

Spectrul de catodoluminiscenta poate fi schimbat prin tratamentul termic al
nanotuburilor de TiO,. Banda larga de catodoluminiscenta a nanotuburilor amorfe se transforma
in urma tratamentului termic la 350 °C in douid benzi cu maximele la 580 nm si 620 nm, care
sunt asociate cu starile de suprafatd si cu vacantele de oxigen, respectiv. Tratamentul termic la
temperatura de 500 °C conduce la deplasarea catodoluminiscentei citre lungimi de undi scurte,
contributia principala in luminiscentd provenind de la stérile de suprafata si de la excitonii auto-
capturati. Contributia excitonilor auto-capturati este si mai substantiala in nanotuburile supuse
arderii in flacara de metan, spectrul de catodoluminiscenta in acest caz fiind deplasat spre
lungimi de unda si mai scurte (maximul benzii de luminiscentd fiind situat la 540 nm).
Tratamentul termic in sob# la temperaturi mai mari de 800 °C, din contra, conduce la deplasarea
luminiscentei spre lungimi de unda mari, spectrul fiind format dintr-o banda cu maximul la 840
nm, care provine de la structura rutil a nanotuburilor de TiO,. Aceasta banda de
catodoluminiscenta este asociatd cu tranzitiile electronice in ionii interstitiali de Ti** in structura
rutil.

In continuare sunt explorate efectele plasmonice de crestere a intensitatii luminiscentei
nanotuburilor TiO, la depunerea filmelor metalice de Au si Ag. S-a observat ca acoperirea
nanotuburilor de TiO, cu filme de Ag cu grosimea 5 — 20 nm conduce la cresterea intensitatii
luminiscentei de la marginea benzii interzise (din regiunea spectrala 380 — 440 nm) cu un ordin
de marime iar efectul acoperirii cu filme de Au este nesemnificativ. Pe de altd parte,
luminiscenta din regiunea lungimilor de unda verzi (in jur de 500 nm) este ridicata prin

depunerea filmelor subtiri de Au. Aceste efecte de amplificare a luminiscentei se explica prin
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excitarea plasmonilor de suprafata in filmele subtiri de Au sau Ag. Relatiile de dispersie a
plasmonilor de suprafata calculate din ecuatiile Maxwell [16] cu conditiile de frontiera este:

k (a)):Q 8d(a))-gm(a))
T g @)+ e (@) 4

.....

de rezonanta ale plasmonilor de suprafata pentru interfetele Ag/TiO; si Au/TiO, sunt ~3 eV si
~2.3 eV, respectiv (Fig. 8), iar densitatea starilor plasmonilor de suprafatid creste dramatic la
apropierea de aceste frecvente. Aceste interpretari sunt confirmate si prin masuratorile spectrelor
de absorbtie ale nanotuburilor TiO, acoperite cu filme subtiri de Au sau Ag.
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Fig. 8. Relatiile de dispersie a plasmonilor de suprafata la interfata Ag/TiO; si Au/TiO,.

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 imprastierea multipla a radiatiei. Aceste lentile sunt tolerante la introducerea dezordinii
in aranjamentul nanotuburilor, un anumit grad de dezordine chiar conducand la imbunatatirea
calitatii spotului focal. Au fost efectuate de asemenea calcule numerice pentru optimizarea
morfologiei nanotuburilor de TiO, in lentile fotonice plate. Proprietatile de focalizare ale
lentilelor plate asamblate din supraretele formate din clustere ale nanotuburilor de TiO, sau
dovedit a fi mai bune decat cele ale lentilelor plate cu un aranjament regulat al nanotuburilor,
totodata ele s-au dovedit a fi mai putin sensibile la introducerea unei dezordine de 20% in pozitia
nanotuburilor.

19



Apoi sunt prezentate rezultatele investigatiilor relaxarii

.....

......

in vid. In rezultatul desorbtiei oxigenului de la suprafata probelor, rezistenta nanotuburilor
descreste cu céteva ordine de marime in vid in comparatie cu rezistenta lor in aer. Relaxarea
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. Expunerea la aer a acestei stari de
fotoconductibilitate persistenta conduce la o noua stare de fotoconductibilitatea persistenta cu o
rezistenta mai mare, care, la randul sau poate fi transformata intr-o noua stare de conductibilitate
la iradiere cu luminad vizibild sau infrarosie. Ciclul starilor de conductibilitate poate fi repetat prin
evacuarea aerului si prin iradiere (Fig. 9), adica are loc un proces dirijat de comutare, care

reprezinta o baza pentru elaborarea comutatoarelor optoelectronice.
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Fig. 9. Cresterea si relaxarea fotoconductibilitate in nanotuburi de TiO; sub excitare repetata in

aer si in vid cu radiatia de la o lampa xenon.
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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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Concluzii
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 luminiscentei masivelor poroase de Al,O3 dopate cu pamanturi rare si metale de
tranzitie demonstreaza posibilitatea de elaborare a materialelor fosforescente cu proprietati
de emisie si imprastiere dirijata a luminii. A fost demonstrata activarea eficienta a ionilor de
Eu®" in matricea de y-Al,O3 si 8-Al,03, precum si activarea ineficientd in matricea de o-
Al;O3 S-a demonstrat eficienta activarii ionilor de Cr¥" in fazele o, 8,7~ AlLOs.
Studiile luminiscentei templatelor de InP dopate cu Eu si Er au demonstrat formarea
structurilor xenotime de ErPO, si monazite de EuPO,4 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 modificatd de impulsul de fotoexcitare si se
restabileste doar dupa 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, fard a recurge la o anodizare dubla. A fost
demonstrata conexiunea genetica a invelisului extern al nanotuburilor cu stratul de nucleatie
pentru masivele nanotubulare de TiO, anodizate la temperaturi joase ale electrolitului.
Anodizarea la temperatura joasa a masivelor de TiO, a demonstrat posibilitatea obtinerii
nanotuburilor cu forma hexagonald si structurad stratificata, in care planele de clivaj sunt

perpendiculare pe axa nanotuburilor.
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11.

12.

13.

14.

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
catodoluminiscentd imbunatatita 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 geometrica bine determinata.

S-a demonstrat ca depunerea straturilor subtiri de Ag contribuie la amplificarea intensitatii
luminiscentei nanotuburilor de TiO, in regiunea spectrala 380-440nm, iar straturile subtiri
de Au amplifica luminiscenta in regiunea lumini verzi a spectrului, datorita excitarii
plasmonilor de suprafata.

Proprietatile de focalizare pentru o lentild plana construita dintr-o structura 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 dirijat de comutare, datoritd prezentei mai multor stari cu
conductibilitate diferitd la temperatura camerei in nanotuburile de TiO».

S-a demonstrat posibilitatea obtinerii senzorilor de H, in baza unui nanotub individual de
TiO, integrat pe cip.

Recomandari

In urma analizei rezultatelor obtinute in lucrare pot fi formulate urmitoarele

ege, e,

nanotubulare de TiO,, Al,O3 si InP.

1.

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

Masivele poroase si nanotubulare de InP, Al,Os3 si TiO, pot fi utilizate in calitate de medii
laser aleatoare.
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Utilizarea procedeului de recristalizare locald cu forma geometrica bine determinata in baza
masivelor nanostructurate de TiO, pentru inscrierea directa a ghidului optic, prezinta o
metoda cost—efectiva 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.
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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,”, prezentata de Enachi Mihail pentru conferirea gradului de
doctor in stiinte fizice. Teza a fost perfectatd in UTM, Chisinau, in 2014, este scrisa in limba romana
si consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 217 titluri,
148 pagini text de baza, 109 figuri, 5 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 24 lucrari
stiingifice.

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
morfologiei, luminiscentei, microcatodoluminiscentei, indicelui de refractie, sensibilitatii, 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 pamanturilor 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 proprietdti 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 stiintifica. A fost demonstratd posibilitate modificarii dirijate a
morfologiei si dimensiunilor geometrice ale masivelor nanotubulare de TiO, si Al,Os; prin
modificarea temperaturii de anodizare electrochimica a foliilor 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,Os 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 intensitatii 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 solutionata. Consta 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 teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii. Prin intermediul micro-CL a fost
posibila 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 rezonanta plasmonica in structurile nanotubulare de TiO,. S-a demonstrat ca
conductibilitatea membranelor poroase de InP. A fost dezvoltata o tehnologie noua pentru obtinerea
ghidurilor de unda optica bazate pe posibilitatea schimbarii dirijate a structurii cristaline a masivelor
nanotubulare prin iradiere cu un fascicul laser focalizat. A fost demonstrata fezabilitatea utilizarii
nanotuburilor singulare de TiO, ca senzor de gaz.
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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.
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AHHOTALNUSA

muccepranmi Ha TeMy "Mopdororns W ONTHYECKHE CBOWCTBA HAHOKOMIIO3UTOB Ha OCHOBE
MOJTYNPOBOJAHUKOBBIX W JaudNiekTpuieckux Matpuil u3 InP, Al,O; u TiO,", npexacraBnenHoit Enaku
MuxawioM Ha COMCKaHHME AOKTOpa (u3nueckux Hayk. [luccepramust BbImoiHEHa B TEXHHUYECKOM
Yuusepcurere Monmossl, Kummae 2014, HamuicaHa Ha PyMBIHCKOM SI3BIKE M COCTOWT M3 BBEICHUS,
YeThIpEX TJIaB, BBIBOJIOB M peKoMeHmanwi, OwOmmorpadmm m3 217 HammeHoBaHHWH, 148 crpaHmil
OCHOBHOTO TeKcTa, 109 pucyHkoB, 5 Tabmu. Pe3ynbpraTsl McciaeqoBaHus OMyOIMKOBaHBI B 24 Hay4HBIX
paboTax.

KiroueBbie cjI0Ba: HaHOCTPYKTYPBHI, HaHOTPYOKH, JIIOMHUHECLICHLUS,
MHUKPOKATOAOJIIOMUHECLICHLIUS, CIy4YallHble MHKpOJIA3€pbl, JHMH3bl C OTPHUIATEIBHBIM IIOKa3aTeseM
MPEIOMIICHHSI, METaMaTepUabl, HAHOCEHCOPBI.

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

Hesan padoThl: 3aKkmoyaeTcsi B pa3padOTKEe HAHOTPYOUaTHIX W HAHOIOPUCTHIX MAacCHBOB Ha
OCHOBE TOJTYITPOBOTHIUKOBBIX U AUIIEKTPUIECKUX MaTEpHATIOB, OTIPEICIICHHsI YIPABISIEMBIX METOJIOB I10
W3MEHEHHUI0 MOP(OJIOTUH, JTIOMUHECIICHIINN, MUKPOKATOOJIOMUHECIICHIINMN, TIOKa3aTelsl MPETOMIICHUS,
YYBCTBUTEIBHOCTH, IUIA3MEHHOTO  pE30HaHCA W NPOJODKUTEIbHOH  (OTONPOBOIUMOCTH B
HaHOTPYOUYATHIX U HAHOMIOPUCTHIX MEMOpaHaXx.

3agaun. Pa3paboTka HAHOTPYOUaTBIX W  HAHOMOPHCTBIX  CTPYKTYp  IOCPEACTBOM
3NIEKTPOXUMHUYECKOr0 aHOAUpOoBaHus. Pa3paboTka TEXHOJOTHM MO MX JIETUPOBAHUIO M U3MEHEHHUIO HX
KPUCTAUIMYECKOH  CTPYKTYyphl. Pa3paboTka JIIOMHHECLEHTHBIX HAHOMAaTEepHajJOB Ha  OCHOBE
HaHOCTPYKTYpPHPOBAHHBIX OKCHJIOB, a TAK)KE OKCHJIOB JISTHPOBAHHBIX PEAKO3EMENBHBIMH JJIEMEHTAMH U
NEepeXOAHBIMH  METaJUIaMH UL [PUMEHEHUs] B  CIydalHbIX MHUKponasepax. lccnenosanue
KaTOJIONIFOMHHECIIEHTHON SMHcCHU U (GopMHUpOBaHHE pe3oHaTopoB B kimactepax TiO,. Paspabotka
ONTUYECKUX JATYMKOB H (DOTOKATAJUTUYECKUX MATEPHAJOB C YIYUYIICHHBIMH CBOWCTBaAMH, C
npuMeHeHueM 3(p(HeKkToB MIa3MeHHOTO pe30HaHCa B HAHOCTPYKTYPHPOBaHHBIX MaTpuiax. Onpeaenenue
BO3MOXHOCTEH TNPHUMEHEHHS M CIOCOOOB IONY4YEHUS (POTOHHBIX JIMH3 Ha OCHOBE HAHOTPYOYaThIX
ctpykryp TiO,. Co3nanue HAHOCEHCOPOB HA OCHOBE HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX MACCHBOB.

Hayunass HoBu3Ha. Bruta mpojgeMoHCTpHpOBaHA BO3MOXKHOCTH YIPaBISIEeMbIM H3MEHEHHEM
MOpGOJIOrUM U TeOMETPUUYECKHX pasMepoB HaHOTpyOuaTeix MmaccuBoB TiO, m Al,O3; mocpenctsom
W3MEHEHHUS] TEeMIepaTypbl 3JIEKTPOXUMHUYECKOro anoxupoBanus juctoB Al m Ti. C nomoursio
JIOMHUHECICHIIUA, MHKpPOKATOJOJIOMHHECIICHIINKM  ObUTH  ONpeJieNieHbl  paJMalliOHHbIE  KaHAaJIbl
pexoMOMHaIMK B HaHOTPYOuaThix MaccuBax Ti0, u mopucteix mMatpunax Al,O; u InP, nerupoBannsie
PENKO3eMENbHBIMA M HEPEXOIHBIMU METalaMH. BBUIO MOKa3aHO BBIHY)KIACHHOE HM3NydeHue u 3pdext
CIIy4aifHOTO J1a3epHOT0 M3NIyueHHs B HaHocTpykTypax Al,O; n gopmupoBaHue pe3oHaTOpOB, KOTOPBIE
TIOJ/ICP’KUBAIOT MOJIBI 110 THITY MIENTATEeNBHBIX Tajepeil B kinactepe HaHOTPYyOok TiO,. Beiio mokazaHo,
yTo ocaxiaeHue cnoéB Ag u Au Ha HaHOTpyOKax TiO, mMO3BOJSET MOBBICUTH HHTEHCHBHOCTH
JIFOMHHECLICHIINH B Pa3IMYHBIX CHEKTpalbHBIX o0sacTsx. B ciyuae memOpan InP Obwio yctaHoBieHo, 4To
TUIOTHOCTh TIOBEPXHOCTHOTO 3apsjia HM3MEHseTCs (OTOBO3OYIUTENBHBIM UMITYJIECOM. C TIOMOIIBIO
Ja3epHOro Jyya Oblla MPOAEMOHCTPUPOBAHA BO3MOXKHOCTH YIpaBisieMoOil "3amucn" KpUCTaITMUECcKOn
CTpyKTyphl B MeMOpaHax TiO,.

Pemiénnasi nHayynas mpodiaema. SBisiercss pa3pabOTKa TEXHOJOTHH JUIS TPOM3BOJICTBA
HAaHOKOMITO3UTHBIX MaTepUaIOB Ha OCHOBE MopucThix MaTpull InP, Al,O; m HaHOTPYOUaTHIX MacCHBOB
TiO, nns mpuMeHeHHs B CIy4alHBIX Jia3epax, ONTOAICKTPOHHBIX IEPEKIIoYaTeNsX, (OTOHHBIX M
TUTa3MEHHBIX YCTPOMCTBAX.

Teopernveckasi 3HAYMMOCTL W ULEHHOCTH padorbl. [locpencrBom Mukpo-CL  Obuia
BO3MOXHOCTb MPOCMOTPETh M M3YUYHTh CIEKTPAJIBLHOE paclpeneeHUe JIOMHHECHCHIMH B OTAEIBHBIX
HaHOTpyOokax TiO,. Hanoctpykrypusie matpuusl InP, Al,O3 u TiO,, kak ObUIO TTOKAa3aHO, MOTYT OBITh
TIOJIC3HBIMH JIJISI BKITFOUEHHSI HOHOB PEJIKO3EMENIbHBIX 3JIEMEHTOB M TIEPEXOJTHBIX METAIJIOB, a TaKKe HX
AaKTUBHPOBAaHHUE, ISl HCIOJB30BaHUS B CIy4YalHBIX MHUKpoJa3epax. DBbIJIO moka3zaHO, YTO TOHKHE
MOKPBITUS. AU U Ag BIMAIOT Ha CIEKTP IUIa3MEHHOT'0 pe30oHaHca HaHOTPYOUsThIX cTpyKTyp TiO,. Bruto
MOKA3aHO, YTO TIporiecc MoAuduKanuy KBa3u-(hOTOBHEAPEHHOH MPOBOAMMOCTH IO3BOJISET M3MEHSTh
KBa3HU-TIOCTOSIHHOM TPUBOJIUMOCTH MOPHUCTHIX MeMmOpaH InP. Taxke Oplma pa3paboTaHa TEXHOJOTHS IS
CO3J1aHHs ONTHYECKHUX BOJHOBOAOB Ha OCHOBE BO3MOXKHOCTH M3MEHEHHSI KPUCTAJUTMUYECKONW CTPYKTYPHI
HAHOTPYOYATHIX MacCHBOB MOCPEACTBOM OOIYYEHHS C MOMOIIBIO C(OKYCHPOBAHHOTO JIA3EPHOTO JIyda.
bbla nokazaHa BO3MOXKHOCTh MCIIOIb30BaHUs OAUHOYHBIX HAHOTPYOOK TiO, B KadecTBe NaTUMKOB Iasa.
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