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Introducere 

 

Aşa cum este cunoscut, proprietățile nanomaterialelor funcționale, oxidice sau hibride, 

pot fi modificate şi adaptate pentru diferite aplicaţii prin alegerea cu atenție a parametrilor și 

metodei de sinteză, astfel încât aceasta să conducă la nanostructuri cu forme şi dimensiuni 

precise, controlabile şi reproductibile. 

Materialele semiconductoare nanostructurate utilizate în electronică au atras atenția 

datorită tunabilităţii proprietăților optoelectrice generate de morfologia şi dimensiunea lor la 

nanoscară.  

Lucrarea de doctorat cu titlul „Nanostructuri oxidice și hibride obținute prin metode 

chimice din soluție pentru aplicații electronice și optoelectronice” şi-a propus să utilizeze una 

dintre cele mai noi şi eficiente abordări în sinteza de nanostructuri oxidice, prin utilizarea unei 

metode hibride constând în sinteza hidrotermală asistată de microunde.  

Obiectivul general al lucrării a contat în studierea obţinerii de matrice de nanostructuri 

semiconductoare 1D pe bază de oxid de zinc (ZnO-1D) ordonate şi dense, crescute 

perpendicular pe diferite tipuri de substraturi și combinarea lor cu derivaţi organici noi cu 

grupări cromofore şi potenţial luminescente, în vederea realizării unor nanostructuri (joncţiuni) 

hibride cu proprietăţi foto şi/sau electroluminescente de tip HLED.  

Obiective specifice: 

1. Optimizarea parametrilor de creştere a matricelor ordonate şi dense de ZNO-1D prin 

metoda hidrotermală asistată de microunde. 

2. Optimizarea condițiilor de sinteză a matricelor de ZNO-1D pe substraturi de sticlă/ITO 

(electrod TCO) prin creștere hidrotermală asistată de microunde, în vederea integrării lor 

directe în dispozitive optoelectronice. 

3. Optimizarea parametrilor de depunere a straturilor organice peste structurile ZnO-1D/ITO 

în vederea creârii joncțiunii hibride  ITO/ZnO-1D/derivat organic. 

4. Realizarea dispozitivelor optoelectronice pe baza joncţiunilor hibride constituite din 

nanorodurile de ZnO și derivaţi organici noi cu grupări cromofore, ITO/ZnO-1D/derivat 

organic/Au, prin depunerea de electrozi de Au  urmată de caracterizarea morfologică, 

structurală și electrooptică; 

5. Învestigarea  morfologică, structurală, optică,  electrică şi optoelectronică a nanostructurilor 

şi a dispozitivelor create. 

 Teza de doctorat a fost realizată în cotutelă cu doamna Prof. dr. Elvira Fortunato de 

la Departamentul de Știința Materialelor din cadrul Facultății de Științe și Tehnologie din 

Universitatea NOVA din Lisabona. Cercetările experimentale realizate în această teză au fost 

iniţiate şi desfăşurate în cadrul Centrului de Nanostructuri și Materiale Multifuncționale CNMF 

– Laboratorul de Nanotehnologii Chimice de la Universitatea „Dunărea de Jos” din Galați și 

dezvoltate în colaborare cu Centrul de Investigare a Materialelor - Institutul de Nanostructuri, 

Nanomodelare și Nanofabricare CENIMAT de la Facultatea de Științe și Tehnologie din 

Universitatea NOVA din Lisabona (CENIMAT-I3N/FCT-UNL).  

 O parte dintre caracterizarile morfologice-structurale (SEM, XRD), optice și electrice au 

fost efectuate în cadrul Institutului Național pentru Fizica Laserilor, Plasmei și Radiațiilor 

(INFLPR), a Institutului Național pentru Fizica Materialelor (INFIM) din Măgurele şi a Institutului 

Național pentru Microtehnologii (INCD-IMT Bucureşti). 

 Cercetările experimentale au fost posibile și datorită sprijinului financiar oferit de 

programul ERASMUS+, în cadrul căruia autoarea a efectuat un stagiu de cercetare de 3 luni 
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la CENIMAT-I3N/FCT/UNL, și proiectului PNII-PT-PCCA-2013-4-2104-D1-NANOZON 

(„Nanostructuri 1D și 2D pe bază de ZnO și procese tehnologice inovative pentru integrarea 

lor direct în dispozitive de sesizare gaze și de detecție a radiației UV”, Contract Nr.27/2014). 

 Teza este structurată în două parți. Prima parte, „Stadiul actual privind obținerea de 

materiale nanostructurate oxidice și hibride pentru dispozitive optoelectronice”, cuprinde două 

capitole de sinteză a datelor actuale din literatura de specialitate privind metodele de obținere 

a nanostructurilor oxidice și hibride și informații despre dispozitivele optoelectronice pe bază 

acestora. Cea de a doua parte, „Contribuții proprii la obținerea de materiale nanostructurate 

oxidice și hibride pentru optoelectronică”, este alcătuită din cinci capitole care prezintă  

cecetările şi rezultatele proprii privind sinteza nanostructurilor oxidice ZnO-1D și utilizarea lor 

la obținerea de structuri/joncţiuni hibride pentru aplicații în optoelectronică. 

 Capitolul 1. „Obținerea nanostructurilor oxidice și hibride” cuprinde aspecte generale 

despre metodele chimice din soluție de obținere a nanomaterialelor și o sinteză a datelor din 

literatură privind influența parametrilor de lucru asupra morfologiei și  proprietăților 

nanostructurilor oxidice și hibride, în special pentru cele de oxid de zinc, în vederea utilizării 

acestora în dispozitive optoelectronice precum (H)LED-uri, celule solare și senzori. 

 Capitolul 2. „Dispozitive optoelectronice pe bază de nanostructuri oxidice și hibride”  

prezintă informații generale despre structura, modul de funcționare și metodele de 

caracterizare a dispozitivelor optoelectronice, precum și o sinteză din literatură privind 

utilizarea nanostructurilor hibride pe bază de ZnO în dispozitive HLED. 

 Capitolul 3. „Metode utilizate la obținerea și caracterizarea nanomaterialelor și a 

dispozitivelor opstudiate conține descrierea metodelor folosite pentru obținerea 

nanostructurilor 1D pe bază de ZnO, a joncțiunii nanocompozite ZnO nanoroduri/compuşi 

organici, depunerea contactelor și caracterizarea materialelor nanostructurate și a joncțiunilor 

aferente din punct de vedere morfologic, structural, optic și electric, precum și măsurarea 

proprietăților de  fotoluminescență.  

 Capitolul 4. „Nanostructuri ZnO-1D și hibride obținute prin creștere hidrotermală 

asistată de microunde” discută rezultatele privind morfologia, structura chimică și cristalină, și 

influența acestora asupra proprietăților optice ale nanostructurilor de ZnO obținute pe substrat 

de sticlă prin metoda hidrotermală asistată de microunde.  

Capitolul 5. „Nanostructuri 1D de ZnO pe substraturi sticlă/ITO obținute prin creștere 

hidrotermală asistată de microunde” prezintă rezultatele privind influența unor parametri de 

lucru asupra structurii și a proprietăților optice ale nanostructurilor 1D de ZnO obținute pe 

substrat sticlă/ITO (electrod TCO) prin metoda hidrotermală asistată de microunde.  

Capitolul 6. „Diode hibride (HLED) pe bază de straturi ZnO-1D” prezintă morfologia, 

proprietățile optice, electrice şi optoelectrice ale dispozitivelor cu joncţiune hibridă anorganic 

(ZnO1D)/organic. Ca şi componentă (film) organic a(l) joncţiunii au fost folosiţi următorii 

compuşi:  polimer comercial poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-diil), abreviat PFO, şi o serie de 

compuşi heterociclici aromatici cu diferite grupări cromofore (abreviaţi BP-NO2 şi BP-Ph), 

precum şi amestecuri echimolare de PFO și derivaţi organici. 

Capitolul 7. „Concluzii finale și contribuții” sintetizează concluzii rezultate în urma 

studiilor realizate în cadrul acestei teze, evidenţiind principalele contribuții personale.   

Lista de lucrări publicate sau prezentate la manifestări științifice, precum și lista 

referințelor bibliografice sunt prezentate la sfârșitul tezei.  

 

Noutatea și originalitatea tezei constau în: 
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➢ Optimizarea parametrilor de obținere a filmelor subțiri sol-gel de ZnO pe substrate de sticlă 

acoperite cu electrozi de ITO, prin modului de tratare termică post depunere cu sistem de 

încălzire rapidă RTA (rapid thermal annealing), comparativ cu încălzirea pe plită electrică. 

➢ Obținerea de matrici nanostructurate de ZnO-1D ordonate, dense și omogene, crescute 

perpendicular pe substrat de sticlă/ITO prin metoda hidrotermală asistată de microunde. 

➢ Caracterizarea complexă a unor noi filme organice pe bază de compuşi heterociclici 

aromatici (abreviaţi în lucrare BP-NO2 şi BP-Ph) sintetizaţi în cadrul laboratorului de Chimie 

organică de la Facultatea de Stiinţe şi Mediu din UDJG (coordonat de dna Prof. Dr. R 

Dinică). 

➢ Obţinerea de dispozitive optoelectronice constituite din nanoroduri de ZnO și straturi 

organice noi cu grupări cromofore, sticlă/ITO/ZnO-1D/derivat organic/Au. 

➢ Învestigarea  optoelectrică a noilor nanostructuri hibride obţinute şi a dispozitivelor create 

pe baza acestora. 
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Capitolul 1.  

Nanostructuri oxidice și hibride 

1.1. Aspecte generale privind materialele nanostructurate 

 

Materialele semiconductoare nanostructurate 1D suscită un interes deosebit din punct de 

vedere al cercetărilor, dar şi al aplicaţiilor, datorită proprietăților chimice și fizice speciale datorate 

confinării cuantice 1D, motiv pentru care se mai numesc şi  „fire cuantice”. Acestea prezintă un 

potențial foarte mare pentru aplicații în celule solare, diode emițătoare de lumină, tranzistori etc, 

care permit transportul direcţionat al purtătorilor de sarcini electrice. În morfologiile 1D,  generarea 

purtătorilor de sarcini electrice este mai mare pe direcția creșterii acestora (lungime), astfel 

transportul purtătorilor de sarcini este mai rapid și recombinarea purtătorilor de sarcini este 

împiedicată. Aceste nanostructuri creează anumite funcții (precum conductivitatea electrică) în 

dispozitivele care le conţin [1.4, 1.7, 1.9, 1.13-1.17]. 

 

1.2. Materiale oxidice nanostructurate 1D și nanostructuri hibride 

 

Oxidul de zinc (ZnO) este unul din cei mai utilizați semiconductori de tip n, fiind ieftin, 

disponibil și simplu de fabricat. Este un material cu stabilitate termică și chimică la temperatura 

camerei , o energie a benzii interzise de 3,37eV și o stabilitate mai mare a excitonilor decât TiO2 

[1.38-1.39].  De asemenea, în comparație cu TiO2, oxidul de zinc prezintă o mobilitate mai bună 

a electronilor. Datorită  acestor proprietăți deosebite, oxidul de zinc este larg utilizat în multe 

domenii precum: electronica transparentă, optoelectronică, fotocataliză, în dispozitive 

piezoelectrice, senzori UV, senzori de gaze, senzori optici, celule solare, diode emițătoare de 

lumină, în structura agenților antibacterieni etc. [1.5,1.38-1.40].  

Morfologia şi proprietățile nanostructurilor 1D pe bază de oxid de zinc sunt influențate de 

metoda de sinteză și de parametrii de lucru (temperatura de reacție, timpul de reacție, 

precursorul). Așadar, prin manipularea condițiilor de reacție se pot sintetiza nanostructuri de ZnO 

cu diferite morfologii, precum nanoace [1.5], nanofire [1.4, 1.7], nanobaghete [1.7], nanoflori [1.5], 

nanoplachete [1.41].  

Nanostructurile de ZnO pot fi crescute pe diferite tipuri de substraturi precum sticlă, 

siliciu (Si), materiale textile, oxid de indiu dopat cu staniu (In2O3:Sn, abreviat ITO – indium tin 

oxide), dar și substraturi polimerice (polietilenă tereftalată/PET, Policarbonat/PC) [1.43]. Astfel, 

nanostructurile de ZnO pot fi utilizate și în dispozitive cu structură hibridă organică-anorganică. 

De exemplu, mulți cercetători au utilizat nanostructuri de ZnO în diodele hibride emițătoare de 

lumină (HLED – hybrid light emitting diode) ca strat transportator de electroni (ETL – electron 

transport layer) [1.4-1.5,1.16,1.39,1.44-1.45]. 

Materialele hibridele nanostructurate conțin, de obicei, nanostructuri de oxizi metalici 

semiconductori și materiale organice. Sunt caracterizate prin mărimea și tipul precursorului 

organic sau anorganic. Ele combină abilitatea de autoasamblare a polimerilor (componentelor 

organice care se comportă ca matrice) și funcționalitatea compușilor anorganici încorporați în 

polimeri (folosiți ca nanomateriale de umplutură). În astfel de sisteme hibride, deși polimerul 

dictează modul de asamblare a nanostructurilor anorganice, caracteristicile componentului 

organic (de exemplu cristalinitatea) sunt afectate/îmbunătăţite de componenta anorganică 

obținându-se astfel proprietăți electrice, termice, fizice și chimice mai bune decât cele ale 

materialele compozite convenționale. Așadar, proprietățile speciale ale nanomaterialelor 
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hibride se bazează pe interacțiunile interfaciale dintre componenta anorganică și cea organică. 

Un alt avantaj ale acestora este faptul că prezintă o stabilitate coloidală mai mare prin 

pasivarea suprafeței componentei anorganice 1D, reducând astfel tensiunea superficială 

dintre cele două componente (organică-anorganică) [1.48-1.51]. 

 

1.3. Metode de obținere a materialelor nanostructurate 

1.3.2. Metoda hidrotermală asistată de microunde pentru sinteza nanostructurilor 1D 

 

Metoda hidrotermală este o metodă de obținere din soluție apoasă la temperaturi joase 

(100-2000C) și la presiuni mai mari decât cea atmosferică (1-5 atm). Presiunea este creată cu 

ajutorul unui vas de 

politetrafluoretilenă (teflon (C2F4)n) 

introdus într-un recipient rezistent la 

presiune (autoclavă) [1.38, 1.45]. 

Principiul metodei (Figura 

1.20) constă în creșterea vitezei de 

reacţie prin încâlzire direct în tot 

volumul mediului de reacţie. 

Mecanismul de reacţie este constituit 

din reacții de hidroliză a reactanţilor (1) 

și reacţii de condensare a produşilor de 

hidroliză (2) formaţi în prima etapă. În 

urma acestor reacții se obțin 

nanostructuri oxidice cu un grad ridicat 

de cristalinitate [1.45, 1.63]. 

 

                                     
Fig. 1.21. Diferențe morfologice între nanoparticulele sintetizate prin metoda hidrotermală 

comparativ cu cele obţinute prin metode convenționale [1.62] 

 

 Unul dintre cele mai mari avantaje ale acestei metode este încălzirea volumetrică, 

care asigură un regim omogen de temperatură în tot volumul de reacţie (Figura 1.27). Alte 

avantaje ale sintezei hidrotermale sunt: timpul scurt de reacţie, puritate și omogenitate ridicată 

a nanostructurilor obţinute, posibilitatea de a controla dimensiunea, forma și cristalinitatea 

produsului final obținut  prin modificarea parametrilor de lucru precum temperatura şi timpul 

de reacție, tipul de solvent și de precursor etc. Se folosesc echipamente simple, cu consum 

energetic scăzut [1.41,1.62,1.64-1.65]. Această metodă creşte reactivitatea chimică a 

reactantului,creând posibilitatea de a sintetiza și materiale care nu pot fi obținute prin metode 

în fază solidă [1.45,1.66-1.67]. În Figura 1.21 se pot observa diferențele de morfologie între 

nanoparticulele sintetizate prin metoda hidrotermală și prin cele convenționale [1.62]. 

Fig. 1.20. Etapele metodei hidrotermale  [1.63] 
 

NPs sintetizate hidrotermal Materii prime NPs sintetizate  prin  
 metode la Patm 
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Metoda hidrotermală asistată de microunde este o metodă simplă, cu un consum 

redus de energie. Față de metoda hidrotermală clasică, cea asistată de microunde prezintă 

următoarele avantaje: îmbunătățește procesul de difuzie obținându-se puritatea fazelor cu un 

randament mai bun, grăunții sunt distribuiți mai uniform, timpul de sinteză este mai scurt 

(câteva minute față de câteva ore în metoda hidrotermală). Un alt avantaj îl reprezintă faptul 

că această metodă oferă posibilitatea de a obține diferite morfologii prin varierea puterii de 

iradiere cu microunde [1.38,1.43,1.67,1.70-1.72].  

 

 
Fig. 1.27. Mecanismul de încălzire pentru diferite metode de încălzire [1.74] 

 

Diferența fundamentală dintre cele două metode de sinteză hidrotermală 

(convențională și asistată de microunde) constă in mecanismul de încălzire. În cazul metodei 

hidrotermale convenționale, căldura este generată prin încălzirea elementelor radiative ale 

cuptorului și transferată apoi către probă prin radiație, conducție sau convecție (Figura 1.27). 

Ca atare, proba este încălzită neomogen, temperatura fiind mai ridicată la suprafața acesteia 

decât în mijlocul ei. În cazul metodei hidrotermale asistată de microunde, moleculele 

materialului absorb direct energia microundelor și apoi o transformă în căldură în interiorul lor, 

temperatura fiind transferată rapid și omogen în tot materialul [1.70, 1.72-1.75]. În Figura 1.27 

se poate observa modul de încălzire a probelor prin metoda hidrotermală clasică în interiorul 

unei autoclave din oțel inoxidabil, comparativ cu metoda asistată de microunde care utilizează 

un vas de reacție transparent la microunde din polietetrafluoroetilena (PTFE) [1.75].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capitolul 2.  
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Dispozitive optoelectronice pe bază de nanostructuri oxidice și hibride 

2.1. Structura și principiul de funcționare 

 

Dispozitivele de tip LED (light emitting diode) sunt dispozitive optoelectronice care 

convertesc energia electrică în energie luminoasă în mod direct, prin efect electro-optic. Sunt 

construite dintr-o joncțiune formată prin contactul direct dintre un material semiconductor de 

tip-n (în care purtătorii majoritari sunt sarcinile negative, electronii) și un material 

semiconductor de tip p (în care purtătorii de sarcini majoritari sunt golurile - sarcini încărcate 

pozitiv) [2.1, 2.3-2.5, 2.9].  

În prezent se cunosc trei tipuri de dispozitive fotoemițătoare, în funcție de natura 

materialelor semiconductoare care compun joncțiunea:  diode anorganice – LED (Inorganic 

Light Emitting Diodes), diode organice – OLED (Organic Light Emitting Diodes)  şi diode hibride 

– HLED (Hybrid Light Emitting Diodes). 

Principiul de funcționare a unui dispozitiv de tip LED constă în conversia curentului 

electric în energie/radiaţie electromagnetică. Atunci când un curent electric trece prin LED, 

acesta generează o lumină în zona activă. La aplicarea tensiunii electrice, electronii din banda 

de valență acumulează suficientă energie pentru a putea trece în banda de conducție. creând 

astfel golurile în banda de valență. La scurt timp, acești electroni se reîntorc la starea lor inițială 

de energie joasă și se recombină cu golurile din banda de valență. Energia pierdută de 

electroni la recombinare este eliberată sub formă de fotoni de lumină (Fig. 2.9 a) [2.10-2.11]. 

Fundalul albastru îl reprezintă filmul organic care este alcătuit din specii moleculare ce 

transportă purtătorii de sarcini injectați de contactele metalice ale dispozitivului. Punctele roșii 

sunt moleculele/nanostructurile anorganice care sunt dispersate în matricea albastră.  

În Figura 2.9 (b) se pune în evidenţă mecanismul de emisie a luminii atunci când stratul 

emițător este un material hibrid. În cazul dispozitivului HLED, în care stratul emițător este 

reprezentat de o structură hibridă multistrat, joncțiunea este creată la interfața dintre cele două 

straturi de materiale semiconductoare: semiconductorul anorganic de tip n (EML) și 

semiconductorul organic de tip p (HTL). La această interfață (zona activă) are loc 

recombinarea electronilor cu golurile, cu emiterea de lumină [2.21-2.22].  

 

             
 

Fig. 2.9. Mecanismul de recombinare a electronilor cu golurile din interiorul materialului (a) și 

mecanismul de emisie a luminii într-un dispozitiv HLED (b) [2.21-2.22] 

 

2.2. Caracteristicile dispozitivelor 

(a) (b) 
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2.2.1. Caracteristici optice 

 

Din punct de vede al proprietăților luminescente, nanostructurile 1D de oxid de zinc 

sunt caracterizate de două tipuri de emisie [2.32-2.35]: 

1) emisie in ultraviolet, lângă marginea benzii UV (NBE – near band edge UV emission), 

cu maxime la 270 și 380 nm; 

2) emisie în vizibil datorată nivelelor adânci (DLE – deep levels emission sau DBE – 

deep band emission), benzile de la 400 nm până la 750 nm. 

Nanostructurile de oxid de zinc absorb și emit în spectrul vizibil datorită energiei mari 

de legare a excitonilor (aprox. 60 meV). Defectele acestora provenite din DLE fac ca tranzițiile 

electronilor să conducă la emisia de lumină în spectrul vizibil. Proprietățile de emisie a 

nanorodurilor (NRs) și a nanofirelor (NWs) depind de concentrația și tipul de defecte din 

interiorul acestora. A. Bera și col. [2.36] și Y.H. Leung și col. [2.37] au arătat că proprietățile 

de emisie ale nanostructurilor depind de morfologia acestora și de tratamentele termice 

aplicate în atmosferă controlată. 

 

2.3. Utilizarea nanostructurilor hibride pe bază de ZnO în dispozitive tip HLED 

 

 Materialele hibride pe bază de ZnO sunt frecvent utilizate în ultimii ani pentru 

dispozitive optoelectronice de tip HLED datorită proprietăților menţionate mai sus. Dispozitivul 

de tip HLED cu structură hibridă Au/ZnO NRs/PFO/p-Si/Al a fost obținut și analizat de Sadia 

Sarahnaz și colaboratorii acesteia (Figura 2.25) [2.39]. 

a) b)  

Fig.2.25. Reprezentarea dispozitivului hibrid cu structura Au/ZnO NRs-PMMA/PFO/p-Si/Al 

(a) şi a caracteristicile optice (emisiile) ale acestuia (b) [2.39] 

 

În dispozitivul din Figura 2.25, stratul organic este constituit din polimerul PFO – 

Poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-diil) cu proprietăți electroluminiscente, depus pe nanofirele de 

ZnO crescute prin metoda hidrotermală. Inainte de depunerea stratului de PFO, între 

nanorodurile obținute s-a depus un strat de PMMA – poli(metilmetacrilat), pentru a umple 

aceste spatii, oferind astfel izolarea electrică a nanorodurilor [2.39]. Imaginea SEM (Figura 

2.25 a) arată formarea nanorodurilor de ZnO, iar în Figura 2.25 (b) se observă răspunsul optic 

al dispozitivului (datorat zonei active creeată la interfața ZnO NRs în PMMA/PFO) în intervalul 

de lungimi de undă corespunzătoare culorilor galben–verde. 

Capitolul 3.  

(Al) 
(Si) 

(Au
) 
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Metode utilizate la obținerea și caracterizarea nanomaterialelor și dispozitivelor 

studiate  

3.1. Obținerea nanostructurilor 1D pe bază de ZnO 

 

I. Obținerea nanostructurilor 1D pe bază de ZnO pe substrat de sticlă 

Stratul de ZnO a fost depus pe substrat prin tehnica de centrifugare (spin-coating ) și 

apoi tratat termic intre 90-180°C. Nanostructurile de oxid de zinc au fost sintetizate prin metoda 

hidrotermală asistată de microunde (Cuptor cu microunde Samsung ME71A - puterea maximă 

de 800 W) variind puterea și timpul de iradiere. 

 

Fig. 3.2. Etapele creşterii NSs ZnO-1D  

 

Tabelul 3.1. Codurile și parametrii de lucru pentru nanostructurile obținute prin metoda 

hidrotermală de sinteză asistată de microunde pe diferite substrate 

Cod probă Substrat 
Puterea de iradiere 

MW (W) 

Durata de iradiere MW 

(min) 

M1 Sticlă 1 350 3 

M2  Sticlă 1 350 4 

M3  Sticlă 1 350 5 

M4  Sticlă 1 450 3 

M5  Sticlă 1 cu ITO 350 3 

M6  Sticlă 2 450 3 

M7 Sticlă 3  450 3 

M8  Sticlă 3 525 3 

M9 Sticlă 3 600 3 

M10 Sticlă 4 (PVD) 450 3 

R1 Sticlă 1 - - 

R2 Sticlă 2 - - 

R3 Sticlă 2 cu ITO - - 

 

  
Substrat   

Strat de însămânțare 

  
Substrat 

  
  

Strat de însămânțare 

Substrat 

ZnO Nanostrs. 
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Substratul pregătit anterior a fost imersat în soluția de creștere din autoclavă, cu stratul 

de însămânțare orientat în jos, pentru a împiedica atașarea nanoparticulelor de ZnO 

dispersate în soluție pe nanoroduri în timpul procesului de creștere [3.2]. Parametrii de lucru 

și codificarea probelor sunt prezentate în tabelul 3.1. 

 

II. Obținerea nanostructurilor 1D pe bază de ZnO pe substrat de sticlă acoperită cu 

ITO 

Substraturile pentru creşterea nanostructurilor au fost pregătite prin depunerea unui  

film subțire de ZnO prin metoda sol-gel, tehnica centrifugării, la diferite  viteza de rotație. Au 

fost folosite două tipuri de tratament termic post-depunere, încălzire rapidă RTA (rapid thermal 

annealing) (Fig. 3.3) sau încălzire pe plită electrică. 

 

Fig. 3.3. Aparat de tratament termic rapid (RTA) [CENIMAT/I3N/FCT/UNL] 

 

S-au variat viteza de încălzire a probelor și durata de tratament termic, pentru a obține 

parametrii optimi de lucru. Pe baza rezultatelor obținute, au fost alese trei seturi de substraturi 

însămânţate (pentru creșterea ulterioară de nanoroduri) notate R1, R2 și R3 (Tabel 3.1). In 

cazul primelor două serii (R1 și R2), substratele au fost tratate termic cu sistemul RTA timp de 

1 minut și, respectiv, 5 minute; pentru seria R3 tratatamentul termic s-a efectuat pe plită. Pe 

aceste substraturi (R1-3) au fost crescute nanostructurile 1D de ZnO (notate ZnO-1D) prin 

metoda hidrotermală asistată de microunde, cu ajutorul reactorului CEM Discover SP (Figura 

3.4). Pentru obținerea ZnO-1D s-a variat puterea de iradiere (50 W și 100 W), în timp ce 

temperatura (90oC) a rămas constantă. Cele mai bune rezultate au fost obținute pentru creşteri 

la 100 W. Probele ZnO-1D rezultate au fost notate cu R1N, R2N și R3N, în concordanță cu 

substratele folosite (R1, R2 și R3). 

 

Fig. 3.4. Reactor pentru sinteze asistate de MW și imagini ale substratului înainte (R) și după 

(RN) sinteza asistată de MW a ZnO-1D [CENIMAT/I3N/FCT/UNL] 

 RN  R 
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3.2. Obținerea joncțiunii hibride  anorganic (ZnO-1D)/organic 
 

Pentru crearea joncțiunilor hibride, au fost depuse diferite straturi organice prin metoda 

centrifugării la o viteză de rotație de 2000 rpm. Straturile depuse au fost tratate termic la 

aprox.100 oC.  

Soluțiile utilizate pentru depunerea stratului organic al joncţiunilor hibride s-au preparat 

după cum urmează:   

1. Soluţia de polimer comercial poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-diil), abreviat PFO, a fost obținută 

prin dizolvare în toluen şi agitare magnetică. 

2. Soluție de 1,1'-dietildicarboxilat-3,3'-bis(p-nitrobenzoil)-7,7'-bis(indolizină), abreviat BP-

NO2, a fost obținută prin dizolvare în cloroform sub agitare magnetică. 

3. Soluția de 1,1'-dietildicarboxilat-3,3'-bis(benzoil)-7,7'-bis(indolizină), abreviat BP-Ph, a fost 

obținută prin dizolvarea compusului organic în cloroform. 

4. Soluţiile de amestecuri PFO cu BP-NO2 şi  PFO cu BP-Ph  au fost obținute în cloroform. 

 

3.3. Depunerea contactelor 

 

Depunerea contactelor metalice a fost realizată prin metoda fizică de depunere din fază 

de vapori (PVD – physical vapor deposition), folosind aurul (Au) depus cu ajutorul unor măşti 

(Figura 3.6). 

 
Fig. 3.6. Imagini ale dispozitivelor  ITO/ZnO-1D/compus organic/Au create pentru măsurarea 

proprietăţilor de fotoluminescenţă; componenta organică a fost PFO, BP-NO2 si BP-Ph 

 

3.4. Metode de caracterizare a materialelor nanostructurate și dispozitivelor 

aferente 

 

Pentru caracterizarea nanostructurilor 1D  şi a dispozitivelor aferente au fost folosite 

metode de analiză morfologică (SEM, AFM), structurală (XRD, FTIR), optice (T, R, Eg), 

electrice (curbe I-V) şi optoelectronice (fotoluminescenţă , electroluminescenţă).  

Măsurătorile de spectroscopie de fotoluminescență s-au efectuat cu un  

spectrofotometru JASCO J-815. Spectrele de fotoluminescență ale structurilor şi dispozitivelor 

obținute au indicat emisii în spectrul vizibil (400-800nm) prin excitare la 400nm. 
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Capitolul 4.  

Nanostructuri ZnO-1D obținute prin creștere hidrotermală asistată de MW 

 

In sinteza nanostructurilor 1D ZnO prin metoda hidrotermală asistată de microunde, s-

a urmărit efectul puterii radiaţiei MW, timpului de sinteză și a numărului de straturi de 

însămânțare asupra morfologiei și a proprietăților optice ale matricilor de ZnO-1D obținute. 

Nanostructurile au fost crescute pe substrat de sticlă și sticlă cu ITO (indium tin oxide), 

variind puterea și timpul de iradiere asupra probelor (Tabelul 3.1). Probele obținute au fost 

analizate morfologic (SEM), structural (XRD și FTIR) și optic (spectroscopie UV-Vis). 

 

4.1. Morfologia nanostructurilor ZnO-1D  

 

Din Figurile 4.3 şi 4.5 se observă cum variază forma şi dimensiunile NSs 1D ZnO 

crescute la 350 W, odată cu variaţia duratei de sinteza, dar şi a tipului de substrat pe care au 

crescut. Astfel, diametrul NSs creşte de la 360 la 431 nm atunci când timpul de sinteză  creşte 

de la 2 la 4 minute (Fig. 4.3). Pentru sinteza probelor M1 și M4 s-a urmărit variația puterii de 

iradiere cu microunde (a se vedea Tabelul 3.1). S-a observat că diametrul nanorodurile scade 

de la 360 la 340 nm atunci când puterea MW crește de la 350 la 450 W (Figura 4.2 a și b, teza) 

[4.1]. 

 

a)   

b)   

Fig. 4.3. Imaginile SEM (măriri 5µm şi 2µm), pentru nanostructurile M1 – 3 minute (a) 

 și M2 - 4 minute (b) la 350 W [4.1] 

 

In Figura 4.5 se pune în evidenţă efectul grosimii filmului sol-gel de ZnO asupra 

morfologiei nanostructurilor crescute la  450 W timp de 3 min (probele M4, M6, M7 și M10, 
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Tabel 3.1), ale căror imagini SEM sunt prezentate în Figura 4.5. Se observă că densitatea de 

nanoroduri crește cu grosimea stratului de ZnO [4.1]. 

 

a)   

b)   

c)   

d)   

 

Fig. 4.5. Imagini SEM ale nanostructurilor obținute la 450 W timp de 3 minute cu diferite 

grosimi ale filmului de ZnO: M4 (a), M6 (b), M7(c)  și M10 (d).   [4.1] 

 

4.2. Structura chimică și cristalină  

 

 Spectrele FTIR ale ZnO-1D obținute sunt prezentate în Figura 4.6. În intervalul 550-

450 cm-1 apar benzi de absorbție intense care pun în evidență formarea fazei de oxid de zinc, 
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pentru toate probele analizate.Prezența benzilor de absorbție caracteristice grupelor 

funcționale C-H (la 1457 cm-1), N-H (la 1559 și 729 cm-1) și COO (la 1717 cm-1) indică urme 

de reactivi (HMTA și azotat de zinc) din soluția de creștere [4.2]. 

 

Fig. 4.6. Spectrele FTIR ale nanostructurilor de ZnO obținute prin metoda hidrotermală 

asistată de microunde [4.2] 

 

 Structura cristalină a nanostructurilor a fost identificată prin difracție de raze X (Figurile 

4.7-4.9), toate probele analizate prezentând nanostructuri pure de ZnO de tip wurtzit, nefiind 

detectate peak-uri care să corespundă unor impurități cristaline. 

 a)     b)  

c)  

Fig. 4.7. Difractogramele de raze-X (a), variația mărimii cristalitului (b) și a distanţei 

interplanare/d (c) în funcție de puterea de iradiere cu microunde aplicată la creşterea 

nanostructurilor M7, M8 și M9. 

 

Difractogramele prezentate în Figura 4.7 evidențiază efectul puterii MW utilizate la 

sinteză asupra gradului de cristalizare (a), dimensiunii de cristalit (b) şi a distanţei interplanare 
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(c) a nanostructurilor ZnO-1D obţinute. Mărimea cristalitului crește de la 71,1nm pentru proba 

M7 iradiată cu 450 W la 160,6 nm pentru proba M8 iradiată cu 525 W. Pentru proba M9, 

crescută la 600 W, s-a înregistrat o ușoară scădere la 149,8 nm [4.2]. 

 Efectul duratei de crestere asistată de MW (3-5 min, 350 W)  asupra formării structurii 

cristaline a ZnO-1D este ilustrat în Figura 4.8 (aplicată probelor M1, M2 și M3). Mărimea medie 

a cristalitelor scade cu creșterea timpului de iradiere, de la 24,1 nm pentru proba M1 la 24,0 

nm pentru proba M2, micșorându-se până la 15,3 nm pentru proba M3 care a fost iradiată timp 

de 5 minute. 

a)     b)  

c)  

Fig. 4.8. Difractogramele de raze-X (a), variația mărimii cristalitului (b) și a distanţei 

interplanare/d (c) în funcție de durata creştere a nanostructurilor M1, M2 și M3. 

         

4.3. Proprietățile optice  

 

Efectul puterii MW asupra proprietăţilor optice ale nanostructurilor de ZnO-1D crescute 

timp de 3 minute la 450, 525 și 600W (probele M7-M9) este prezentat în Figura 4.11. Spectrele 

UV-Vis arată o transmisie optică între 75 și 90 %. Reflexia este  între 4,8-6,8 % în spectrul 

vizibil și în NIR şi scade cu creșterea puterii de iradiere, indicând o creștere a rugozității 

stratului de ZnO-1D [4.2]. Valoarea energiei benzii interzise scade cu creșterea puterii MW de 

la 3,76 eV (proba M7) la 3,59 eV (proba M9) [4.2]. 

Mărirea duratei de sinteza asistată de MW influenţează de asemenea semnificativ 

proprietăţile optice ale nanostructurilor M1-M3 (Figura 4.13). Transmisia optică se încadrează 

între 50 și 75 % în spectrul vizibil, urcând până la 80 % pentru spectrul NIR,  iar valoarea 

energiei benzii interzise variaza de la 3,73 la 3,64 eV. 
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a) b)  

c)  

Fig. 4.11. Spectrele de transmisie, reflexie și valorile energiei benzii interzise (Eg) pentru 

nanostructurile M7, M8 și M9 [4.2] 

 

a)  b)  

c)  

Fig. 4.13. Spectrele de transmisie (a), reflexie (b) și valorile energiei benzii interzise (c) 

pentru nanostructurile M1, M2 și M3 
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Analizele optice pentru probele M4, M6, M7 și M10 sunt prezentate în Figura 4.15.  

Pentru probele M4 și M6, transmisia optică variază între 60-80 %, iar pentru probele cu stratul 

de însămânțare mai gros (M7 și M10) transmisia crește până la 90 % [4.1]. 

 

a)  b)  

c)  

Fig. 4.15. Spectrele de transmisie (a), reflexie (b) și valorile energiei benzii interzise (Eg) (c) 

pentru nanostructurile M4, M6, M7 și M10 [4.1] 

 

 Valorile energiei benzii interzise cresc cu creșterea grosimii stratului de însămânțare 

de la 3,76 la 3,69 eV. Excepție face proba M10 a cărui strat de însămânțare este depus prin 

PVD [4.1]. 

 

 

Capitolul 5.  

Nanostructuri 1D de ZnO pe substraturi sticlă/ITO obținute prin creștere 

hidrotermală asistată de microunde 

5.1. Pregătirea substraturilor sticla/ITO pentru creșterea ZnO-1D 

 

Pentru pregătirea substraturilor sticlă/ITO in vederea creșterii nanostructurilor ZnO-1D 

s-a optimizat grosimea și cristalinitatea filmul sol-gel de ZnO depus pe substratul de sticlă/ITO. 

În Figura 5.1 a sunt reprezentate difractogramele de raze-X ale filmelor depuse la diferite viteze 

de rotații (2000 și 3000 rpm). Se observă că intensitatea peak-ului corespunzător planului 

(002) al filmului de oxid de zinc (ZnO) nu variază semnificativ, indicând astfel o cristalinitate 

asemănătoare pentru filmele obținute. 
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Fig. 5.1. Difractogramele de raze-X ale substraturilor depuse la diferite viteze de rotații 

(stanga) şi cu număr diferit de straturi sol-gel (dreapta) 

 

În cazul analizei XRD pentru probele cu 2 și 4 straturi de film subțire de ZnO (Figura 

5.1 b) se observă că probele cu 4 straturi prezintă o ușoară creștere a intensității peak-ului de 

la 2-theta de 34,4o corespunzător planului (002) al ZnO, sugerând o mai bună cristalizare față 

de cele cu 2 straturi.  

Figura 5.3 prezintă difractogramele de raze-X pentru substraturile obținute prin variația 

temperaturii tratamentului termic aplicat după fiecare strat de film depus. Se observă o 

îmbunătățire semnificativă a cristalizării pe direcția planului (002) al ZnO pentru probele tratate 

la 200oC indicând o orientare preferențială de-a lungul axei-c a grăunților de cristalizare a 

stratului de ZnO. 

 

         
 

Un alt parametru de lucru care s-a variat în vederea creării condițiilor optime de 

pregătire a substraturilor a fost tratamentul termic postdepunere. 

 
 
 
 
 
Fig. 5.3. Difractogramele de raze-X 
ale substraturilor obținute prin 
variația temperaturii tratamentului 
termic aplicat după depunerea 
filmului sol-gel. 
 

a) b) 
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a)  b)  

   c)  

  

În cazul tratamentului termic timp de 1 minut (Figura 5.4 a) nu se observă variații 

semnificative ale picurilor. În cazul tratamentului de 5 min se observă o îmbunătățire a 

cristalinității probelor (Figura 5.4 b); pentru probele tratate termic pentru 10 minute, nu există 

variații semnificative (Figura 5.4 c). In concluzie, viteza de rotație pentru depunerea filmului de 

ZnO nu influențează semnificativ rezultatele. Din punct de vedere al tratamentului tratament 

termic post-depunere, cele mai bune rezultate sunt în cazul probelor tratate termic la 5000C 

timp de 5 min. 

 

 
 
 
 
Fig. 5.4. Difractograme de raze X 
ale substraturilor tratate termic RTA 
pentru 1minut (a), 5minute (b) și 10 
min (c). 
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Fig. 5.5. Difractogramele de raze-X ale substraturilor R1, R2 și R3 

Analiza structurală XRD prezentată în Figura 5.5 evidențiază o îmbunătățire 

semnificativă a cristalizării pe direcția planului (002) a structurii oxidului de zinc pentru 

substraturile de tip R3, indicând o orientare preferențială de-a lungul axei-c a cristalelor 

stratului de ZnO. Pentru probele R1 și R2 nu apar diferențe semnificative, ambele probe fiind 

tratate termic cu RTA, Rugozitatea probelor R1 și R2 este asemănătoare (1,047 µm și 

respectiv 1,017 µm), iar pentru R3 crește până la 1,127 µm.  

Pentru toate cele trei tipuri de substraturi obținute transmisia optică este între 75 și 

95 % în spectrul vizibil, iar în spectrul NIR între 60 și 90 %. 

 

5.2. Creșterea ZnO-1D peste substraturile sticlă/ITO 

 

Nanostructurile de ZnO (ZnO-1D) au fost crescute pe cele trei seturi prin metoda 

hidrotermală asistată de microunde, la o putere de iradiere de 100W timp de 15 minute. 

Concentrația soluției de creștere a fost de 0,025 M. Probele obținute au fost notate, în 

concordanță cu substraturile pregătite, astfel: R1N, R2N și, respectiv, R3N. Toate probele au 

fost caracterizate morfologic (SEM, AFM), structural (XRD) și optic. Probele cu nanostructuri 

de ZnO crescute pe cele trei seturi de probe prezintă o transmisie optica între 70 și 90 % în 

spectrul vizibil, iar în spectrul NIR transmisia scade până la 60 %, excepție făcând proba R3N 

pentru care transmisia rămâne de aproape 90 % și în NIR. 

 

5.3. Caracterizarea structurală și morfologică a probelor obținute 

 

Diagramele de raze-X prezentate în Figura 5.13 indică faptul că toate probele au peak-

ul de difracție semnificativ la 2-theta de 34,4o corespunzător planului (002) al ZnO. Acest lucru 

arată că nanostructurile de ZnO obținute au o orientare preferențială de-a lungul axei-c şi au 

crescut perpendicular pe suprafața substratului. Peak-ul de la unghiul 2-theta de 30,2o (al 

doilea ca intensitate din diagramele XRD din Figura 5.13 a–b) este specific substratul ITO. 

Celelalte picuri corespund doar structurii hexagonale de wurtzit a ZnO și a substratului ITO, 

alte impurități nefiind detectate demonstrând astfel puritatea nanostructurilor de oxid de zinc. 
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Creșterea intensității peak-ului corespunzător planului (002) al nanostructurilor R1N – R3N, 

comparativ cu cel al substraturilor R1 – R3, arată că nanostructurile prezintă o cristalinitate 

mare și au o aliniere verticală mult mai bună [5.9].  

 

 
Fig. 5.13. Diagramele de raze-X ale nanostructurilor (RN1-RN3) crescute pe cele trei tipuri 

de substraturi (R1-R3)  

 

Figura 5.13 c indică cel mai intens pic de difracţie (002), cu este cea mai omogena 

structură şi morfologie (Figura 5.14). 

 

 

Fig. 5.14. Imaginile SEM ale nanostructurilor crescute pe cele trei tipuri de substraturi 

considerate (R1-R3) 

 

Probele de tip R3N tratate termic pe plită la 500˚C prezintă nanostructuri 1D verticale 

mai omogene şi mai dense decât probele R1N. Probele R1N și R2N prezintă diferite tipuri de 

nanostructuri 1D. 
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5.4. Proprietățile optice ale nanostructurilor 1D obținute 

 

 Probele prezintă o transparență optică mare în spectrul vizibil, de peste 75 % (Figura 

5.16). Spre deosebire de spectrele substraturilor (R1-R3), care indica o reflectivitate ridicată, 

spectrele straturilor de nanostructuri (R1N – R3N) crescute pe substraturile respective indică 

o transmisie ridicată, constantă în domeniul Vis, datorită morfologiei suprafeței cu 

nanostructurile de ZnO aliniate vertical având o bună calitate de antireflexie [5.9]. Astfel, 

aceste probe au o creștere a transmisiei de până la 90 % în spectrul vizibil. 

    

 
Fig. 5.16. Transmitanța nanostructurilor ZnO-1D în domeniul 250-1200 nm 

    

 
Fig. 5.17. Determinarea energiei benzii interzise (Eg) a nanostructurilor ZnO-1D (R1N-R3N), 

crescute pe cele trei tipuri de substrate ( R1-R3) 
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Valorile energiei benzii interzise a probelor, calculate din graficul (ahʋ)2 ÷ ƒ(hʋ), sunt 

reprezentate în Figura 5.17. Scăderea valorii energiei benzii interzise (efect „red-shift”) de la 

3,272 eV (pentru proba R1N) la 3,218 eV (pentru proba R3N) poate fi atribuită creșterii 

cristalinității filmului depus, fapt susținut de creșterea peak-ului în difractogramele XRD din 

Figura 5.13.  

 

 

Capitolul 6.  

Diode hibride (HLED) pe bază de straturi ZnO 1D   

6.1. Structura dispozitivelor studiate 

 

Dispozitivele studiate în teză au fost construite pe substrat de sticlă acoperită cu 

electrod transparent de ITO. Joncțiunea a fost realizată în două etape: creşterea hidrotermală 

asistată de MW a nanostructurilor ZnO-1D, urmată de depunerea prin spin-coating a filmul de 

compus organic semiconductor. Etapa finală a fost depunerea PVD a electrozilor de aur (Au). 

Pentru depunerea stratul organic au fost utilizate soluţii ale următorilor compuşi: polimerul 

comercial poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-diil) abreviat PFO, compusul organic 1,1'-

Dietildicarboxilat-3,3'-bis(p-nitrobenzoil)-7,7'-bis(indolizină) abreviat BP-NO2, compusul 

organic 1,1'-Dietildicarboxilat-3,3'-bis(benzoil)-7,7'-bis(indolizină) abreviat BP-Ph, precum şi 

amestecuri echimolare dintre polimerul PFO și fiecare din cei doi compuși organici, BP-NO2 şi 

BP-Ph. Schema generală de obținere a dispozitivelor studiate este reprezentată în Figura 6.1. 

 
Fig. 6.1. Schema generală de obținere a dispozitivelor hibride studiate 

 

 

Structura dispozitivelor optoelectronice HLED studiate este prezentată în Figura 6.2. 

Pentru optimizarea proprietăţilor s-a variat numărul de straturi de polimer depus peste 

nanostructurile ZnO-1D. 
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Fig. 6.2. Structura dispozitivelor HLED cu joncţiune hibridă 

                                               

 

Fig. 6.3. Fotoluminescența probelor cu diferite grosimi ale stratului organic de PFO 

  

 Creşterea grosimii stratului organic (PFO) duce la creşterea intensităţii radiaţiei de 

fotoluminescență (Figura 6.3).   

 

Fig. 6.4. Strat ZnO-1D crescut pe substrat de sticlă (stânga) și dispozitiv hibrid Sticlă/ITO/ 

ZnO-1D/strat organic (PFO)/top electrozi Au (deapta).  

 

În Figura 6.8 sunt prezentate, comparativ, imaginea unui strat de nanostructuri ZnO 1D 

și a joncțiunii creată de stratul de ZnO-1D și filmul organic.  

  Crestere 

    MW 
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6.2. HLED cu straturi ZnO NRs/PFO 

6.2.1. Caracteristicile filmului organic PFO 

 

 Polimerul organic semiconductor poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-di-il), abreviat PFO, 

este utilizat în crearea multor dispozitive optoelectronice, inclusiv HLED-uri [6.1-6.2]. Filmul de 

PFO pe substrat de sticlă prezintă o calitate optică bună, transmisia optică fiind de peste 80 % 

între 450 și 1200 nm (prezentată în Figura 6.7), şi prezintă un pic de absorbţie la 385 nm [6.3-

6.4]. 

  Fig. 6.7. Transmisia optică a filmului PFO pe sticlă 

Diagrama de cromaticitate CIE poziționează filmul de PFO în zona de albastru-purpuriu 

a spectrului culorilor văzute de ochiul uman (Figura 6.8). Absorbția maximă este la 439 nm. 

 
Fig. 6.8. Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a filmului PFO pe sticlă 

 

Fig.6.9. Spectrul de fotoluminescență al filmului PFO pe sticlă 
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 Fotoluminescența filmului de PFO pe sticlă a fost măsurată în urma excitării probei la 

405 nm. Spectrul obținut (Figura 6.9) prezintă un peak-uri ascuțit la 439 nm (ce indică formarea 

fazei β a filmului de PFO) și alte două peak-uri, la 464 și 495 nm. Aceste benzi de emisie sunt 

atribuite emisiilor excitonice din lanțurile PFO unice care interacționează slab [6.3]. 

 

6.2.3. Proprietățile optice ale dispozitivelor 

 

 Din spectrele prezentate în Figura 6.11 se poate observa că absorbția maximă pentru 

dispozitivul cu substratul tratat termic pe plită, proba R3N-P (Figura 6.11 b), este la aproximativ 

400 nm cu un umăr la 370 nm, corespunzătoare ZnO și filmului PFO. In cazul dispozitivului cu 

substratul tratat termic cu sistemul RTA (proba R1N-P, Figura 6.11 a), transmisia optică scade 

destul de mult în intervalul 450-600 nm şi ramâne sub valorile probei tratate RTA pe tot 

intervalul Vis-NIR. 

 

        

Fig. 6.11. Transmisia optică a dispozitivelor ZnO-1D(NRs)/PFO, în care nanorodurile de ZnO 

au fost crescute pe substraturile tratate termic prin RTA (a) şi pe plită (b). 

 

Transmisia optică pentru dispozitivul R3N-P cu substratul tratat termic pe plită este mai 

mare (peste 80 % pe întreg spectru vizibil și NIR), comparativ cu cea a dispozitivul R1N-P cu 

substratul tratat termic cu sistemul RTA care are valori între 50 și 80 % în spectrul vizibil, 

scăzând de la 80 la 60 % în spectrul NIR (datorită suprafeței neuniforme). 

 

 
Fig. 6.13. Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului  

ZnO-NRs/PFO  

 

(a) (b) 
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Diagrama de cromaticitate CIE a dispozitivului R3N-P este prezentată în Figura 6.13. 

Coordonatele de cromaticitate sunt (0.1621, 0.0748) și poziționează dispozitivul în zona de 

albastru-purpuriu. Din spectrul de absorbție se observă că dispozitivul are absorbția la 438 nm 

– culoarea albastră în spectrul vizibil.  

 

6.3. HLED cu straturi ZnO NRs/BP-NO2 

6.3.1. Caracteristicile generale ale filmului organic BP-NO2 

 

Compusul organic abreviat BP-NO2, 1,1'-Dietildicarboxilat-3,3'-bis(p-nitrobenzoil)-7,7'-

bis(indolizină), este un compus nou sintetizat, care a fost studiat pentru a fi utilizat la obținerea 

dispozitivelor HLED. Filmul de BP-NO2 are o transparență optică de peste 85 % atât în spectrul 

vizibil, cât și în NIR, iar absorbția maximă este la aproximativ 300 nm. Valoarea energiei benzii 

interzise este de 3,891 eV și este prezentată în Figura 6.18. 

 

  
Fig. 6.18. Calcului valorii benzii interzise pentru filmul BP-NO2 pe sticlă 

 

 

Fig. 6.19. Spectrul de fotoluminescență al filmului BP-NO2 pe sticlă 

 

Fotoluminescența filmului BP-NO2 pe sticlă este prezentată în Figura 6.19 și a fost 

măsurată la lungimile de undă de excitare 360 și 400 nm. 
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6.3.2. Morfologia structurii hibride ZnO NRs/BP-NO2 

 

Din imaginile SEM pentru joncțiunea ZnO NRs/BP-NO2 cu substratul tratat termic  RTA 

(Figura 6.20) se observă o distribuţie foarte densă a nanostructurilor ZnO-1D și o dispunere 

neuniformă cu anumite discontinuităţi a filmului organic pe suprafaţa acestora.  

          

a)     b)  

Fig. 6.20. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivului creat de aceste 

nanostructuri cu BP-NO2 (b), pe substratul tratat termic cu sistemul RTA 

 

a)     b)      

Fig. 6.21. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO-1D crescute pe substratul tratat termic 

pe plită (a) și a filmelor BP-NO2 depuse peste nanostrucrurile ZnO-1(b)  

 

În Figura 6.21 sunt prezentate imaginile SEM pentru ZnO-1D (a) și pentru joncțiunile 

create de aceste nanostructuri cu organicul BP-NO2 (b). Deşi filmul organic este mult mai 

omogen distribuit pe suprafaţa nanofirelor de ZnO, se observă totuși animite neuniformităţi. 

 

6.3.3. Proprietățile optice ale dispozitivelor 

 

Toate dispozitivele hibride cu stratul organic BP-NO2, ZnO NRs/BP-NO2, au transmisia 

optică de peste 60 % în domeniul Vis-NIR. Valorile energiei benzii interzise ale acestor 

dispozitive variază în funcție de grosimea filmului organic, și scad comparativ cu cele ale 

filmului de BP-NO2 pe sticlă (3,89 eV).  

În Figura 6.25 sunt prezentate spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO 

NRs/BP-NO2 obținute prin excitare UV cu diferite lungimi de undă. Toate dispozitivele prezintă 

un singur peak reprezentativ între 430 și 440 nm. Dispozitivul obţinut pe  substratul tratat termic 

RTA (Figura 6.25 a) prezintă două peak-uri la 438 și la 630 nm. Pentru dispozitivul construit 

pe substratul tratat termic pe plită (Figura 6.25 b), peak-ul reprezentativ este deplasat spre 
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stânga (de la 438 la 434 nm), ceea ce indică o posibilă interacţie a grupărilor -NO2 cu stratul 

de ZnO sau o degradare a acesteia în urma tratamentelor aplicate în timpul obținerii. Peak-ul 

de la 630 nm apare și în acest caz.  

 

a)    b)  

Fig. 6.25. Spectrele de fotoluminescență pentru joncțiunile ZnO NRs/BP-NO2 formate pe 

substratul tratat termic RTA (a) şi substratul tratat termic pe plită (b)  

 

6.4. HLED cu straturi ZnO NRs/BP-Ph 

6.4.1. Caracteristicile generale ale filmului organic BP-Ph 

 

Un alt compus organic utilizat în obținerea dispozitivelor HLED a fost 1,1'-

Dietildicarboxilat-3,3'-bis(benzoil)-7,7'-bis(indolizină), abreviat BP-Ph (C36H28N206). Filmul de 

BP-Ph pe sticlă prezintă o transmisie de 80 % în intervalul 470-1100 nm, iar valoarea energiei 

benzii interzise este de 2,726 eV. 

În urma excitării cu radiaţia de 400 nm, spectrul de fotoluminescența a filmului BP-Ph 

pe sticlă indică emisii la 440 și 535 nm. 

 

 
Fig. 6.32. Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a organicului BP-Ph pe 

sticlă 

 

Diagrama de cromaticitate CIE a organicului BP-Ph pe sticlă este prezentată în Figura 

6.32. Coordonatele de cromaticitate sunt (0.3906, 0.5334) și poziționează organicul în zona 

verde-galben a spectrului văzut de ochiul uman. Spectrul de absorbție indică pentru acest 

compus organic o absorbție la 546 nm.  

 



Ana V. FILIP                                       Nanostructuri oxidice și hibride obținute prin metode 
chimice din soluție pentru aplicații electronice și optoelectronice 

27 
 

6.4.2. Morfologia structurii hibride ZnO NRs/BP-Ph 

 

Morfologia dispozitivelor ZnO NRs/BP-Ph este prezentată în Figurile 6.33 și 6.34 cu 

ajutorul imaginilor SEM la mărirea de 5 microni. În cazul dispozitivului ZnO NRs/BP-Ph cu 

substratul tratat termic cu sistemul RTA (Figura 6.33), filmul organic creează structuri ca niște 

plachete înguste și lungi, distribuite neuniform peste stratul de ZnO NRs. În cazul dispozitivelor 

ZnO NRs/BP-Ph pe substratul tratat termic pe plită (Figura 6.34), filmul de BP-Ph este uniform 

distribuit peste ZnO NRs, structurile de plachete nemaifiind prezente, datorită suprafeței 

stratului de ZnO NRs care prezintă NRs mai dense. 

 

a)       b)  

Fig. 6.33. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivului creat de aceste 

nanostructuri cu organicul BP-Ph (b) pe substratul tratat termic cu sistemul RTA 

 

a)      b)   

Fig. 6.34. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivelor create de aceste 

nanostructuri cu BP-Ph (b) pe substratul tratat termic pe plită. 

 

6.4.3. Proprietățile optice ale dispozitivelor 

 

Dispozitivul ZnO NRs/BP-Ph cu substratul tratat termic rapid cu sistemul RTA prezintă 

valoarea ce mai scăzută a energiei benzii interzise de 2,468 eV, dispozitivele cu substratul 

tratat termic pe plită având 2,683 eV. 

Spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO NRs/BP-Ph sunt prezentate în 

Figura 6.38 pentru diferite lungimi de undă de excitare. Dispozitivul ZnO NRs/BP-Ph cu 

substratul tratat termic cu sistemul RTA (a) prezintă peak-uri la 506 și 540 nm. Dispozitivul cu 

substratul tratat termic pe plită (b) are peak-urile de fotoluminescență la 442 și 530nm.  
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a)      b)      

Fig. 6.38. Spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO NRs/BP-Ph cu substratul 

tratat termic cu sistemul RTA (a) și cu substratul tratat termic pe plită (b)  

 
Fig. 6.39.  Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului ZnO 

NRs/BP-Ph cu substratul tratat termic cu sistemul RTA timp de 1 minut 

 

În Figurile 6.39-6.41 sunt prezentate diagramele de cromaticitate ale dispozitivelor 

create. Toate dispozitivele create cu organicul BP-Ph emit în zona verde-galben a spectrului 

culorilor văzute de ochiul uman (diagrama CIE). Acestea au coordonatele: (0.3555, 0.5243) 

pentru dispozitivului ZnO NRs/BP-Ph cu substratul tratat termic cu sistemul RTA timp de 1 

minut având peak-ul de absorbție la 508 nm; (0.3942, 0.5178) pentru dispozitivului ZnO 

NRs/BP-Ph cu substratul tratat termic pe plită timp de 60 minute având peak-ul de absorbție 

la 547 nm. 

 
Fig. 6.40.  Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului ZnO 

NRs/BP-Ph cu substratul tratat termic pe plită timp de 60 minute 
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 Dispozitivului ZnO NRs/BP-Ph cu substratul tratat termic pe plită timp de 60 minute 

prezintă o deplasare spre dreapta a maximului absorbției față de primul dispozitiv datorită, 

probabil, influenței ZnO NRs care au morfologia diferită față de primul caz (a se vedea capitolul 

5). În cazul celui de-al treilea dispozitiv apare influența nanoparticulelor de Au de pe suprafața 

filmului organic. 

 

6.5. Structuri hibride cu straturi ZnO NRs/amestec PFO&BP-NO2 

6.5.1. Caracteristicile filmului organic PFO&BP-NO2 

 

Transmisia optică pentru filmul PFO&BP-NO2 este de peste 80 % în spectrul vizibil de 

la 450 până la 800 nm și pe întreg spectrul NIR. Energia benzii interzise este de 2,884 eV. 

Fotoluminescența filmul PFO&BP-NO2 pe sticlă prezentată în Figura 6.46 arată peak-uri la 432 

și 453 nm pentru excitări la 360 și 400 nm. 

 

 

Fig. 6.46. Fotoluminescența filmul PFO&ByNO2 pe sticlă 

  

 
Fig. 6.47. Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție al filmului organic 

PFO&BP-NO2 pe sticlă 

 

În Figura 6.47 este prezentată diagrama de cromaticitate a filmului organic PFO&BP-

NO2 pe sticlă. Are coordonatele (0.1786, 0.1108) și este poziționat în zona de albastru-purpuriu 

a spectrului culorilor văzute de ochiul uman. Peak-ul de absorbție este la 435 nm. 
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6.5.2. Morfologia structurii hibride ZnO NRs/PFO&BP-NO2 

 

 Morfologia dispozitivelor ZnO NRs/PFO&BP-NO2 este prezentată în Figurile 6.48 și 

6.49 cu ajutorul imaginilor SEM făcute la mărirea de 5 μm. Filmele acoperă uniform stratul de 

ZnO NRs pentru toate dispozitivele create. 

 

a)       b)  

Fig. 6.48. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivului creat de aceste 

nanostructuri cu organicul PFO&BP-NO2 (b) pe substratul tratat termic cu sistemul RTA 

 

a)        b)      

Fig. 6.49. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivelor create cu PFO&BP-

NO2 (b) pe substratul tratat termic pe plită 

 

6.5.3. Proprietățile optice ale dispozitivelor 

 

Dispozitivele ZnO NRs/PFO&BP-NO2 prezintă o transmisie între 70 și 85 % între 450 

și 1200 nm, excepție făcând R1N-P+B1 care are o scădere de la 70 la 60 % între 1100 și 1200 

nm.  

Dispozitivul ZnO NRs/PFO&BP-NO2 cu substratul tratat termic cu sistemul RTA 

prezintă valoarea ce mai scăzută a energiei benzii interzise de 2,347 eV.  

Spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO NRs/PFO&BP-NO2 sunt 

prezentate în Figura 6.53 pentru diferite lungimi de undă de excitare. Dispozitivul ZnO 

NRs/PFO&BP-NO2 cu substratul tratat termic cu sistemul RTA prezintă peak-uri la 433, 457 și 

490 nm (Figura 6.53 a). Dispozitivul cu substratul tratat termic pe plită (Figura 6.53 b) are peak-

urile de fotoluminescență la 434, 457, 490 și 530nm.  
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a)      b)      

 

Fig. 6.53. Spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO NRs/PFO-ByNO2 cu 

substratul tratat termic cu sistemul RTA (a) și cu substratul tratat termic pe plită (b)  

 
Fig. 6.54.  Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului  

ZnO NRs/PFO&BP-NO2 cu substratul tratat termic cu sistemul RTA timp de 1 minut 

 
Fig. 6.55.  Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului  

ZnO NRs/PFO&BP-NO2 cu substratul tratat termic pe plită timp de 60 minute 

 

În Figurile 6.54–6.55 sunt prezentate diagramele de cromaticitate ale dispozitivelor 

create. Toate dispozitivele create cu organicul PFO&BP-NO2 sunt poziționate în zona albastră 

a spectrului culorilor văzute de ochiul uman (diagrama CIE). Acestea au coordonatele: 

(0.1761, 0.0986) pentru dispozitivului ZnO NRs/PFO&BP-NO2 cu substratul tratat termic cu 

sistemul RTA timp de 1 minut având peak-ul de absorbție la 434 nm; (0.2085, 0.1828) pentru 

dispozitivului ZnO NRs/PFO–BP-NO2 cu substratul tratat termic pe plită timp de 60 minute 

având peak-ul de absorbție la 439 nm. 
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6.6. Structuri hibride cu straturi ZnO NRs/amestec PFO&ByPh 

6.6.1. Caracteristicile generale ale filmului organic PFO&ByPh 

 

Un al doilea amestec de compuși folosit ca strat organic în construcţia dispozitivelor 

hibride a fost format din PFO şi BP-Ph. Filmul PFO&BP-Ph pe sticlă prezintă o transmisie între 

60-80 % pe intervalul 500-1100 nm, iar valoarea energiei benzii interzise este de 2,748 eV. 

Spectrul de fotoluminescența al filmului PFO&BP-Ph pe sticlă (Figura 6.61) arată peak-

uri la 433, 456 și 490 nm, pentru excitări la 360 și 400nm. 

 

 

Fig. 6.61. Spectrul de fotoluminescență al filmului PFO&BP-Ph pe sticlă 

    

În Figura 6.62 este prezentată diagrama de cromaticitate a filmului organic PFO–BP-

Ph pe sticlă. Are coordonatele (0.1966, 0.1886) și este poziționat în zona de albastră a 

spectrului culorilor văzute de ochiul uman. Peak-ul de absorbție este la 434 nm. 

 
Fig. 6.62. Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a filmului organic PFO&BP-

Ph pe sticlă 

 

 

 

 

 

6.6.2. Morfologia structurii hibride ZnO NRs/PFO&BP-Ph 
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Imaginile SEM din Figurile 6.63 și 6.64 prezentată morfologia dispozitivelor ZnO 

NRs/PFO&BP-Ph. Se observă că filmele acoperă uniform stratul de ZnO NRs pentru toate 

dispozitivele create.                                                                         

 

a)       b)  

Fig. 6.63. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivului creat de aceste 

nanostructuri cu organicul PFO&BP-Ph (b) pe substratul tratat termic cu sistemul RTA 

 

a)   b)    

Fig. 6.64. Imagini SEM ale nanostructurilor de ZnO (a) și a dispozitivelor create cu PFO&BP-

Ph fără (b), pe substratul tratat termic pe plită. 

 

6.6.3. Proprietățile optice ale dispozitivelor 

 

Dispozitivul ZnO NRs/PFO&BP-Ph cu substratul tratat termic cu sistemul RTA prezintă 

valoarea ce mai mare a energiei benzii interzise de 3,174 eV, dispozitivele cu substratul tratat 

termic pe plită având 2,858 eV. 

Spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO NRs/PFO-BP-Ph sunt 

prezentate în Figura 6.68 pentru diferite lungimi de undă de excitare. Dispozitivul ZnO 

NRs/PFO&BP-Ph cu substratul tratat termic cu sistemul RTA (Figura 6.68 a) prezintă peak-uri 

la 434, 458 și 490 nm. Dispozitivul cu substratul tratat termic pe plită (Figura 6.68 b) are peak-

urile de fotoluminescență la 434, 458, 490 și 540 nm.  

În Figurile 6.69 – 6.70 sunt prezentate diagramele de cromaticitate ale dispozitivelor 

create. Toate dispozitivele create cu organicul PFO&BP-Ph sunt poziționate în zona albastră 

a spectrului culorilor văzute de ochiul uman (diagrama CIE). 
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a) b)   

Fig. 6.68. Spectrele de fotoluminescență pentru dispozitivele ZnO NRs/PFO&BP-Ph cu 

substratul tratat termic cu sistemul RTA (a) și cu substratul tratat termic pe plită (b). 

  

Fig. 6.69.  Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului  

ZnO NRs/PFO&BP-Ph cu substratul tratat termic cu sistemul RTA  

  

Fig. 6.70.  Diagrama de cromaticitate CIE și spectrul de absorbție a dispozitivului  

ZnO NRs/PFO&BP-Ph cu substratul tratat termic pe plită 

 

Coordonatele pentru dispozitivele ZnO NRs/PFO&BP-Ph cu substratul tratat termic 

RTA sau cu substratul tratat pe plită, având peak-urile de absorbție la 436 nm, au fost (0.2085, 

0.2308) şi respectiv (0.2104, 0.2238). Pentru dispozitivului ZnO creat pe substratul tratat termic 

pe plită, cu absorbție la 436 nm, coordonatele au fost (0.2082, 0.2297).  
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Capitolul 7.  

Concluzii finale și contribuții personale 

7.1. Concluzii finale 

 

 In acord cu obiectivele propuse, în continuare se prezintă concluziile finale ale studiilor 

efectuate în cadrul tezei. 

• Referitor la sinteza de matrici ZnO nanostructurate 1D (ZnO-1D) prin metoda 

hidrotermală asistată de microunde, au fost efectuate două studii de creştere în regim 

hibrid (hidrotermal & MW), primul pe substrate de sticlă (Capitolul 4) şi cel de al doilea pe 

substrate de sticlă acoperite cu film ITO (electrod transparent) (Capitolul 5), în ambele 

cazuri substratele au fost însămânţate cu strat sol-gel de ZnO. 

- Avand în vedere influenţa majoră pe care o are morfologia şi cristalinitatea stratului de 

însămânţare asupra morfologiei nanostructurilor nou creeate, am studiat influenţa 

tratamentului termic post-depunere la obţinerea acestui strat; 

- Modificând tipul de încălzirea (rapidă în regim RTA sau pe plită în aer), precum şi durata 

(1, 5 și 60 min) tratamentului post-depunere a filmului sol-gel, se pot realiza modificări 

semnificative asupra structurii, morfologiei şi proprietăţilor nanostructurilor ZnO crescute 

hidrotermal pe straturile însămânţate. 

- In cazul nanostructurilor crescute pe substrate de sticlă în cuptor cu microunde, 

prin optimizarea morfologiei şi structurii stratului de însămânţare, dar şi a altor parameteri 

experimentali (putere MW, temperatura şi durată), au fost obţinute nanostructuri de ZnO-

1D (NRs) cu diferite dimensiuni şi orientări de creştere în raport cu suprafaţa substratului. 

- Toate nanostructurile ZnO obținute (nanoroduri și nanobenzi) au o structură de tip 

wurtzită cu orientare preferențială de-a lungul axei-c, crescută perpendicular sau uşor 

înclinat pe substrat. 

- In general, nanostructurile obținute au avut diametrul cuprins între 340 și ~430 nm, 

variind în funcție de parametrii de lucru. Astfel, diametrul nanorodurile scade de la 360 la 

340 nm când puterea MW la care se realizează sinteza crește de la 350 la 450 W. 

Creşterea timpul de sinteză asistată de MW de la 3 la 4 min (350 W) conduce la o creșterea 

a diametrului nanostructurilor de ZnO de la 360 la 431nm. 

- Nanostructurile ZnO-1D aliniate vertical și bine cristalizate care asigură proprietăți 

antireflexie bune arată o creștere a transmitenței până la 90 %. Energia de bandă interzisă 

a eșantioanelor obținute scade de la 3,37 eV (ZnO vrac) la valori cuprinse între 3,27-3,22 

eV . 

- In cazul substratelor de sticlă acoperite cu film conductor ITO, studiate pentru 

facilitarea introducerii directe a NSs ZnO-1D în dispozitive electrice şi optoelectronice, au 

fost obţinute cu succes, în reactoare cu microunde, matrice de NS 1D sau amestecuri 

de nanostructuri de ZnO-1D (NRs) și 2D (nanobenzi) cu distribuție omogenă și orientare 

perpendiculară pe aceste substrate; diametrul NSs 1D a variat între 52-70 nm, funcţie de 

substratul folosit. 

- Probele cu nanostructuri ZnO (notate R1N-R3N) crescute pe trei tipuri de substraturi 

optimizate (notate R1-R3), având valori medii ale diametrului de ~ 52,   ~70 şi respectiv ~ 

60 nm, prezintă transmisie optică între 70 % și 90 % în spectrul vizibil; în spectrul NIR 

transmisia scade până la 60 %, excepție făcând proba R3N pentru care transmisia rămâne 

de aproape 90 % și în NIR. 
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- Curbele I-V ale manostructurilor menţionate anterior au pus în evidenţă un foarte bun 

contact Ohmic, aspect important pentru integrarea în dispozitive electrice/electronice.  

Nanostructurilor crescute pe substrat de însămânţare tratat RTA au o valoare mai ridicată 

a conductivităţii, datorită suprafaţei specifice mai mari şi în consecinţă a creşterii 

concentraţiei purtătorilor de sarcină localizaţi pe această suprafată. 

- Emisiile slabe de fotoluminescență în domeniile verde și galben-portocaliu au fost 

atribuite vacanţelor de O2- și respectiv oxigenului intestiţial din reţeaua de wurtzită a ZnO.  

 

• Referitor la proprietăţile optice şi electronice ale filmelor subţiri pe bază de noi 

compuşi organici heterociclici aromatici cu azot din clasa indolizinei, studiaţi pentru a 

realiza joncţiuni hibride cu nanostructurile ZnO-1D crescute pe substraturi cu ITO: 

- Au fost utilizaţi doi noi compuşi aromatici, luând ca referinţă în studiu un 

semiconductor organic mult utilizat în dispozitive OLED, OFET şi OPV, cunoscut cu 

abrevierea PFO. 

- Compusul abreviat BP-Ph conţine gruparea cromoforă nesaturată >C=O, în timp ce 

compusul abreviat BP-NO2 conţine în plus și gruparea cromoforă nesaturată -NO2, cu 

efecte electromer și inductiv atragătoare de é (-E şi –I) mai puternice decât gruparea 

carbonil. Este de aşteptat ca acești compuși să se comporte în mod diferit.  

- Filmele acestor compuşi, precum şi a amestecurilor lor echimolare cu PFO, au fost 

analizate morfologic (SEM), structural (FTIR) şi optic (spectre UV-VIS-NIR şi PL).  

- Filmele prezintă un aspect foarte omogen (PFO) şi relativ omogen cu autoasamblare 

(BP-NO2 şi PB-Ph) şi au transmisie optică între 60 și 80% în intervalul spectral 500-

1100 nm. 

- Pentru evaluarea comportării optice&electonice a noilor compuşi organici aromatici cu 

grupări cromofore, au fost calculate valorile energiei benzii interzise HUMO-LUMO 

(Eg), din spectrele de transmisie ale filmelor acestor compuşi. 

- S-a efectuat, de asemenea, un calcul de chimie cuantică folosind teoria funcţională a 

densitaţii de sarcină DFT (la INFM Magurele) pentru calculul valorilor benzii HOMO-

LUMO ale celor doi noi compuşi organici studiaţi. 

- Pe baza valorilor Eg măsurate (2.73 şi 3,89 eV) şi calculate (3.00 şi 3.56 eV) pentru 

BP-NO2 şi respectiv BP-Ph, compuşii investigaţi, în special BP-Ph poate fi încadrat în 

clasa semiconductorilor organici (2 - 4 eV) [J.C.S. Costa et al, Optical materials, 58 

(2016) 51-60].  

- Cei doi compuşi au comportare diferită; în cazul compusului BP-NO2, rezultat prin 

introducerea a două grupări nitril (-NO2) puternic electromere în molecula de BP-Ph. 

s-a măsurat a o creştere cu 1,16 eV a valorii Eg, ceea ce determină o deplasare 

hipsocromă a tranzitiilor şi explică lipsa de emisii de fotoluminescenţă în Vis.  

• Referitor la dispozitivele hibride construite pe nanostructuri de ZnO-1D cu compuşii 

organici din clasa indolizinei, acestea au fost caracterizate din punct de vedere 

morfologic, optic şi electronic: 

- Filmul organic depus peste nanostructurile de ZnO are un aspect compact, uniform şi 

aderent în cazul cazurile PFO/pe toate substratele, BP-Ph/pe substrat tratat pe plită 

şi a amestecului PFO & BP-NO2/pe substrat tratat RTA şi este neuniform şi 

discontuinuu în cazul BP-Ph/pe substrat tratat RTA. În cazul filmului depus din 

amestecul PFO&BP-Ph, s-au observat microstructuri auto-asamblate dirijate după 

anumite direcţii, cel mai probabil direcţionate de interacţiile hidrofobe dintre lanţurile 

alchilice ale PFO. 
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- Toate joncțiunile cu filmul PFO&BP-Ph prezintă o transparenţă optică între 50 și 75 % 

în intervalul spectral 500-1100 nm, cu până la 20 % mai scăzută decât în cazul filmelor 

organice respective depuse direct pe sticlă. Joncțiunile cu filmul BP-NO2 au toate o 

transparență ridicată, peste 70-75 %. 

- Morfologia şi structura cristalină a matricei nanostructurate de ZnO-1D, pe care au 

fost depuse filmele organice studiate, influențează emisia în vizibil a filmelor studiate. 

- Din variaţia valorilor MOMO-LUMO (Eg), s-a observat că, dincolo de diferenţele date 

de structura lui cristalină (a se citi defecte structurale), matricea ZnO-1D în asociere 

cu filmul de ITO au un puternic efect asupra structurii electronice a joncţiunii, 

producând o scădere importantă a valorilor Eg si o deplasare batocromă a emisiei 

de luminescenţă. 

- Din datele oferite de spectrele de PL, am analizat influenţa grupării funcţionale din 

stratul organic şi a prezenţei semiconductorului organic PFO (în amestec cu 

compuşii organici studiaţi) asupra proprietăților de fotoluminescență a dispozitivelor 

hibride obţinute.  

- Compusul BP-NO2 nu prezintă practic fenomen de fotoluminescenţă, datorită fapului 

că gruparea -NO2 este o grupare cromoforă cu puternic efect electromer (-E) şi 

inductiv (-I). În aceste structuri, efectul grupării asupra delocalizarii electronilor π* este 

major, aşa cum se observă şi din rezultatele simulării moleculare DFT (v. Fig mai jos), 

electronii excitaţi fiind blocaţi pe nivele acceptoare din banda interzisă, ceea ce 

împiedică recombinarea cu golurile de electroni şi, deci, emisia de luminescenţă. 

- In cazul BP-Ph, în absenţa grupării –NO2 cu efect electromer (-E) puternic, scade 

influenta asupra conjugării/delocalizării electronilor, realizându-se o structură de benzi 

care permite recombinarea şi apariţia fenomenului de fotoluminescenţă.  

- Efectul este mai puternic în cazul cuplarii PFO cu BP-Ph (Eg scade de la 2,970 la 

2.748 eV), fapt observat si din deplasarea puternică a benzii de emisie din domeniul 

albastru violet (PFO) către verde-albastru (turcuoaz). 

- Rezultatele obţinute au condus la concluzia că în configuraţiile ITO/ZnO-1D s-au 
realizat diode p-n cu barieră de ITO, iar în configuraţiile ITO/ZnO-1D/film Organic s-
au realizat joncţiuni multiple de tip pITO-nZnO-1D-porg, care au condus la scăderea 

curentului în dispozitiv.  
 

7.2. Contribuţii personale 

 

Principalele contribuţii personale în realizarea acestei teze au constat în: 

• Optimizarea  tratamentului termic post-depunere a filmului sol-gel de ZnO utilizat ca 

strat de însămânţare la creşterea nanostructurilor ZnO-1D. 

 

• Optimizarea metodei de creştere în regim hibrid (hidrotermal & MW) a matricilor 

compacte şi omogene de nanostructuri verticale ZnO-1D şi 2D pe substrate de sticlă 

acoperite cu film conductor & transparent  ITO, în vederea integrarii lor directe în 

dispozitive optoelectronice. 

 

• Obţinerea şi caracterizarea optică şi electronică a unor filme pe bază de noi compuşi 

organici semiconductori de tip OSCs (Organic Semiconductor Crystals) din clasa 

derivaţilor heterociclici aromatici cu N (indolizine), abreviaţi în lucrare cu BP-NO2 şi BP-

Ph, sintetizaţi în Laboratorul de Chimie organică din UDJG. 
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• Punerea în evidenţă a efectului nanostructurilor ZnO-1D asupra benzilor de emisie în 

vizibil a filmelor noilor compuşi organici semiconductori de tip OSCs, notati in lucrare 

cu BP-NO2 şi BP-Ph. 

 

• Realizarea şi caracterizarea optoelectronică a unor de dispozitive transparente de tip 

HLED cu joncţiune hibridă Sticlă/ITO/ZnO-1D/film 

organic/Au şi Sticlă/ITO/ZnO-1D/film 

organic/AuNPs/Au(electrod). 

 

• Punerea în evidenţă a fenomenului de 

catodoluminescenţă în cazul structurii hibride 

sticla/ITO/ZnO-1D/BP-Ph (Fig. dreapta). 

 

 

[6.8] 
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