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Abstract— Nanostructured films of copper oxide co-doped with
Ag and Ni were deposited by synthesis from aqueous chemical
solutions SCS. Effects of rapid and long term thermal treatments
on morphological and structural properties has been carried out.
Data analysis has demonstrated a clear change in morphological
and structural properties of investigated oxides.

Termeni cheie—oxid de cupru, co-dopare, nanomateriale,
tratament termic.

I. INTRODUCERE

Tehnologiile de sinteza, precum si cercetarea proprietatilor
oxizilor metalelor de tranzitie de dimensiuni reduse au o
importantd majora pentru multiple domenii stiintifice si
tehnologice adiacente, inclusiv nanoelectronica, nanofotonica,
optoelectronica, precum si pentru realizarea circuitelor
electronice noi prin nanotehnologiile moderne cunoscute sub
denumirea “de la bazd in sus” [1-3]. Datoritd specificului
legéturilor chimice, semiconductorii oxidici cum ar fi oxizii de
cupru permit de a le modifica proprietitile in mod controlat
prin dopare sau co-dopare cu impurititi, precum si prin
tratamentul termic de scurtd si/sau lunga durata [1-3].

Procedurile alternative de tratament termic post-crestere
reprezintd o abordare importantd in nanotehnologii, care se
aplicd 1n scopul imbunatatirii proprietatilor morfologice si
structurale, precum si pentru a diversifica domeniul de aplicare
a nanomaterialelor respective [4].

In prezent sunt foarte putine rapoarte privind modificarea
proprietatilor morfologice, structurale, chimice si optice ale
CuO co-dopat cu diferite metale, din aceastd cauza in lucrarea
datd am studiat modificarile morfologice si caracteristicile
vibragionale formate datorita co-doparii, precum si efectele
tratamentelor termice de scurtd si/sau lunga durata asupra
peliculelor nanostructurate din oxid de cupru.

Il. PARTEA EXPERIMENTALA

Peliculele nanostructurate din oxid de cupru co-dopate cu
Ag si Ni au fost crescute print-o metoda simpla si cost-
eficientd, Sinteza Chimica din Solutii (SCS). Procesele de
curdtire a Substratului si alte detalii tehnologice ale metodei
SCS sunt descrise in lucririle anterioare [5, 6]. Grosimea
peliculelor cercetate a fost masuratd in sectiune cu ajutorul
instrumentului SEM si determinata a fi in jur de 0.8-0.9 um.
Co-doparea cu Ag si Ni s-a efectuat prin addugarea de AgNO3

si NiNOs, respectiv, la solutia complexa de ioni de cupru in
timpul cresterii peliculelor.

In continuare a fost efectuat tratamentul termic rapid (RTA)
timp de 60 s cu ajutorul instalatiei de procesare termica rapida
si tratamentul termic conventional in soba (TA) cu durata de 30
min la 650 °C si de 5 ore la 425 °C a peliculelor
nanostructurate din oxid de cupru co-dopate pentru a modifica
proprietatile morfologice si structurale.

I1l. REZULTATE

In Fig. 1 sunt prezentate imaginele SEM ale morfologiei
probelor de CuO co-dopate cu Ag si Ni si tratate termic: rapid
RTA ((a)-400 °C si (b)-450 °C); conventional TA la 425 °C
timp de 5 ore ((c) si (d)); TA la 650 °C timp de 30 min (e-f).
Peliculele nanostructurate sunt compuse din nanocristalite
interconectate bine evidentiate. Se poate observa ca in cazul
tratamentului termic rapid RTA (Fig. 1, a, b) marimea
aglomeratiilor nanocristalitelor este in jur de 600 nm — 1 um,
iar dupa tratamentul termic TA la 425 °C timp de 5 ore (Fig. 1,
¢, d), nanocristalitele isi modifica dimensiunile si anume
micsoranduse pand la dimensiunile de 50 - 90 nm, la fel are loc
modificararea cristalitelor si la tratamentul termic TA la 650 °C
timp de 30 min (Fig. 1, e, f), obtinand cristalite de dimensiuni
de ~100-250 nm.

Fig. 1. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO co-dopate
cu Ag si Ni si tratate termic: (a,b) RTA la 400 °C si 450 °C timp de 60 s;
(c,d) TA la 425 °C timp de 5 ore; (e,f) TA la 650 °C timp de 30 min.
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Fig. 2. Spectrele micro-Raman ale peliculelor nanostructurate din oxid de cupru
co-dopate cu Ag si Ni, tratate termic: (1) RTA; (2) TA 425 °C timp de 5 ore;
(3) TA 650 °C timp de 30 min.
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Fig. 3. Maparea micro-Raman a peliculelor nanostructurate din oxid de cupru
co-dopate cu Ag si Ni, tratate termic TA 425 °C timp de 5 ore.

in Figura 2 sunt reprezentate spectrele micro-Raman pentru
diferite regime de tratament termic ale probelor din oxid de
cupru co-dopate cu Ag si Ni care contin trei varfuri intense
principale la circa 283 cm?, 337 cm?, 621 cm? ceia ce
confirma atribuirea fazei cristaline CuO (Tenorite). Comparand
curbele ((1, 2, 3) din Fig. 2) observam ca varfurile se
deplaseaza putin in dependentd de tipul, temperatura si durata
tratamentului termic.

Tehnica de mapare micro-Raman (Fig. 3) a fost aplicata
pentru a determina distributia spatiala a modului fonon Ag (283
cm?) (integrat intre 160 cm™ si 315 cm™) pentru o anumiti
zond locala de peliculd nanostructuratd tratata TA la 425 °C
timp de 5 ore. Se poate observa ca cristalinitatea oxidului de
cupru co-dopat cu Ag si Ni este relativ uniform.

In urma cercetirii compozitiei chimice (Fig. 4) a peliculelor
nanostructurate de oxid de cupru co-dopate cu Ag si Ni,
observam distributia uniforma a elementelor de Cu, O, Ag si
Ni cu concentratiile fiecaruia dupa cum urmeaza: 77,28 wt%;
22,4 wt%; 0,06 wt% si 0,26 wt%, respectiv.
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Fig. 4. Imagini compozitionale luate prin maparea elementard EDX la nivelul
microstructural al peliculeidin oxid de cupru: distributiile Cu; O; Ag si Ni.

IV. ConcLuzil

In concluzii putem afirma ca prin intermediul co-doparii
peliculelor nanostructurate de oxid de cupru obtinute prin
metoda simpld si cost-eficientda SCS e posibil de modificat
proprietatile morfologice si structurale ale oxidului de cupru.
La fel prin intermediul tratamentului termic de scurta RTA si
lunga durata TA, durata si temperatura tratamentului termic
realizat putem modifica proprietatile morfologice si structurale
ale materialului si anume dirijjarea cu dimensiunile
nanocristalitelor sau deplasarea varfurilor din spectrele micro-
Raman. Putem afirma cd prin metoda de crestere SCS a
oxidului de cupru si co-doparea acestuia cu impuritati in
procesul de crestere tehnologic obtinem nanostructuri cu
cristalinitatea relativ uniforma distribuita pe substrat.
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