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INTRODUCERE 

 
Pe parcursul anilor s-a asistat la o dezvoltare rapidă a telecomunicațiilor și a 

electronicelor, astfel că se cer noi modalități de stocare și transmitere a informației cât și noi 
materiale (nanomateriale) mai performante, care fac față cu succes acestei cereri. Majoritatea 
dispozitivelor din ziua de azi incă mai folosesc materiale magnetice subțiri. Acest lucru tinde să 
se schimbe deoarece se resimte o creștere în fabricarea nanomaterialelor care preiau ușor locul 
acestora.  

Nanomaterialul este un material cu proprietăţi deosebite datorate caracterului 
unidimensional al structurii sale. Un asemenea tip de material se obţine, în general, printr-o 
nanotehnologie. Nanoștiința oferă tehnici noi ce permit fabricarea materialelor magnetice la 
scară nanometrică prin manipularea dimensiunii, formei sau conținutului. 

Materialele nanostructurate sub forma nanofirelor au beneficiat de o atenție deosebită în 
ultimii zece ani, datorită aplicabilității lor în electronică, optică și fotonică. 

Nanofirele din Co și Co-Cu au o importanță majoră în fabricarea dispozitivelor magnetice 
de memorare a datelor cât și în construcția celulelor solare. Numărul mare de lucrări publicate în 
ultimii ani evidențiază importanța acestui domeniu.  

Obținerea și caracterizarea nanofirelor de Co și Co-Cu constituie un domeniu de interes 
major în cercetările momentului. Conform literaturii de specialitate, în ultimii ani au fost publicate 
o serie de lucrări privind electrodepunerea nanofirelor de Co, Co-Cu aliaj și multistrat care au 
evidențiat faptul că odată cu reducerea diametrului nanofirelor, modificarea compoziției chimice 
și a structurii interne se obțin proprietăți optice și magnetice diferite.  

Cercetătorii au stabilit existența dependenței configurației magnetice în funcție de 
structura internă, diametrul și lungimea nanofirelor metalice. Astfel că proprietățile morfologice, 
optice și magnetice ale nanofirelor metalice variază în funcție de parametrii de depunere: 
potențialul sau densitatea curentului de depunere, pH-ul soluției electrolitice, cât și dimensiunea 
nanofirelor.  

Printre metodele de obținere, electrodepunerea este tehnica cea mai des utilizată în 
fabricarea acestor nanostructuri metalice liniare, datorită avantajelor tehnologice cum ar fi: costul 
redus, posibilitatea unei depuneri pe suprafețe cu forme și dimensiuni variate, cât și controlul 
precis al condițiilor de preparare. 

În cadrul acestei lucrări, s-a urmărit studierea nanofirelor de Co, Co-Cu aliaj și multistrat, 
datorită proprietăților feromagnetice ale Co și a utilizării acestora în diferite domenii de activitate.  

Principalul scop al tezei este producerea de nanofire de Co și Co-Cu în membrană de 
alumină printr-o metodă de depunere relativ nouă și anume electrodepunerea în puls invers. 

Elementul de noutate din această cercetare este reprezentat de modul de obținere al 
nanofirelor de Co și Co-Cu și anume, prin metoda electrodepunerii în puls invers. Până în 
prezent, această metodă a fost utilizată doar în obținerea depunerilor plane de materiale 
magnetice. Astfel, s-a dorit ca prin aceasta metodă să se obțină nanofire de Co, Co-Cu aliaj și 
multistrat cu proprietăți morfologice, structurale, magnetice și optice superioare nanofirelor 
obținute prin metodele clasice de electrodepunere.  

Un alt obiectiv al tezei este studierea proprietăților structurale și morfologice ale 
nanofirelor de Co și Co-Cu, electrodepuse în puls invers, în funcție de parametrii de depunere și 
temperatura tratamentului termic.  

Se urmărește studierea proprietăților magnetice și optice ale nanofirelor de Co și Co-Cu 
în funcție de tratamentul termic aplicat nanofirelor. 

Teza de doctorat este structurată pe 5 capitole și prezintă cercetările proprii privind 
obținerea și caracterizarea nanofirelor de Co și Co-Cu.  

În capitolul întâi al tezei de doctorat sunt prezentate principalele aspecte generale privind 
nanofirele metalice, rezultate în urma consultării literaturii actuale de specialitate. De asemenea 
sunt definite și clasificate nanomaterialele, în special nanofirele. Sunt prezentate metodele de 
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obținere și  tipurile de membrane utilizate în electrodepunerea nanofirelor metalice și în special 
a nanofirelor de Co și Co-Cu.  

În capitolul al doilea al tezei de doctorat se prezintă o descriere detaliată a procesului de 
obținere și caracterizare a membranei de alumină utilizată în electrodepunerea nanofirelor de 
Co și Co-Cu. Pentru procesul electrochimic de anodizare în cele două soluții acide (acid sulfuric 
și acid oxalic) sunt prezentați parametrii de proces şi influenţa acestora asupra diametrului 
porilor și a densității acestora pe suprafața membranei. 

În cel de-al treilea capitol sunt expuse pe larg rezultatele experimentale privind obţinerea 
şi caracterizarea nanofirelor de Co, electrodepuse galvanostatic în puls invers în membrana de 
alumină obținută în acid oxalic. Tot în acest capitol au fost stabilite valorile parametrilor de 
proces prin intermediul unor experimente de voltametrie ciclică. De asemenea este descris 
programul experimental, detaliind materialele utilizate (membrana de alumină – ca șablon și 
soluţiile electrolitice), procedeele şi echipamentele necesare obţinerii acestui tip de nanofire 
metalice. Acest tip de nanofire, cu un diametru mediu de 40 nm, a fost analizat printr-o varietate 
de metode de caracterizare morfologică și structurală: electronică cu baleiaj şi cu transmisie, 
spectroscopie de radiaţii X de fluorescenţă, difracţie de radiaţii X. Investigaţiile SEM şi TEM sunt 
cele care evidenţiază caracterul nanostructurat al  depunerilor. S-au obţinut  diferite probe de 
nanofire de Co variind valorile parametrilor de proces (pH și densitate de curent). Nanofirele de 
Co, astfel obținute, au fost supuse unui tratament termic la trei temperaturi diferite pentru a 
evidenția influența temperaturii tratamentului termic asupra proprietăţilor optice și magnetice ale 
nanofirelor de Co.  

Rezultatele experimentale privind obținerea și caracterizarea nanofirelor din aliaj de Co-Cu 
sunt prezentate şi discutate în capitolul al patrulea. În cadrul programului experimental sunt 
sintetizate etapele de lucru, expunerea succintă a instalaţiilor şi dispozitivelor experimentale 
utilizate în obținerea prin electrodepunere în puls invers a nanofirelor din aliaj de Co-Cu. Sunt 
prezentate condiţiile de obţinere (pH-ul soluției, temperatura, durata pulsurilor de depunere, 
densitatea de curent) a nanofirelor din aliaj de Co-Cu, precum şi metodele de analiză fizico-
chimice utilizate în acest caz. Caracterizarea nanofirelor din aliaj de Co-Cu s-a realizat cu 
ajutorul tehnicilor SEM, FIB, TEM și AFM, utile în vederea unei descrierii morfologice complexe. 
Caracterul cristalin al nanofirelor din aliaj de Co-Cu după tratamentul termic este demonstrat de 
analiza XRD.  

În capitolul al cincilea este descrisă obținerea și caracterizarea nanofirelor multistrat de 
Co-Cu. Acest tip de nanofire a fost obţinut tot prin metoda galvanostatică în puls invers, din 
soluţie acidă, în membrana de alumină cu diametrul porilor de 40 nm. Urmărind şi respectând cu 
rigurozitate etapele prezentate în programul experimental ales, nanofirele multistrat de Co-Cu au 
fost caracterizate morfologic prin analize SEM, FIB, TEM și structural prin analize XRD şi EDX. 
După tratamentul termic la care au fost supuse, acestora li s-au analizat proprietațile optice și 
magnetice. Se concluzionează că rezultatele experimentale obţinute demonstrează versatilitatea 
procesului electrochimic de electrodepunere în puls invers.  

Rolul esențial al acestei cerecetări experimentale a fost de a prepara nanofire metalice din 
Co și Co-Cu, ale căror proprități optice și magnetice pot fi adaptate în construcția senzorilor 
magnetici, a CD-urilor, a benzilor audio-video etc. 

În elaborarea tezei au fost necesare cunoștințe multi-disciplinare: chimie, electrochimie și 
știința materialelor dobândite pe parcursul celor trei ani de studiu în cadrul Facultăţii de Știinte și 
Mediu, de la Universitatea “Dunărea de Jos” din Galați. Finalizarea cercetării nu ar fi fost posibilă 
fără finanțarea din partea proiectului POSDRU și fără colaborarea cu Universitatea Tehnică din 
Ilmenau, Germania. 

Rezultatele activităților de cercetare au fost evidențiate prin publicarea în reviste 
naţionale și internaționale, cât și prezentări poster sau orale la conferințe naționale și 
internaționale, după cum se observă în lista de lucrări științifice ataşate tezei de doctorat. 
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CAPITOLUL 1 
STADIUL ACTUAL AL CERCETĂRILOR PRIVIND OBȚINEREA ȘI CARACTERIZAREA 

NANOFIRELOR DE Co ŞI Co-Cu 
 

 
 La nivel mondial se resimte o creștere considerabilă a cererii de produse din domeniul 

electronicii cât și din cel al optoelectronicii. Dezvoltarea unor noi tehnologii a dus la obținerea de 
produse din ce în ce mai mici cu elemente componente miniaturizate [1,2].  

Nanotehnologia și nanoștiința joacă un rol important în producerea dispozitivelor 
electronice care se cer a fi din ce în ce mai mici și mai performante [3-5]. 

Un rol important în obținerea acestor noi dispozitive îl au nanomaterialele, datorită 
proprietăților îmbunătățite prin dimensiuni 
nanometrice [6]. 

Un nanomaterial este considerat un 
material cu dimensiuni sub 100 nm ce poate fi 
obținut prin intermediul unei nanotehnologii [7]. 

 O aplicabilitate mare o au 
nanomaterialele sub formă de nanofire deoarece 
sunt folosite în construcția dispozitivelor 
electronice, în construcția celulelor solare, în 
construcția biosenzorilor, construcția elementelor 
magnetice etc [ 16-19] . 

Conform literaturii de specialitate, cea mai 
utilizată metodă în obținerea nanofirelor este 
electrodepunerea în membrană [ 39-42].  

Printre membranele cele mai des utilizate în sinteza nanofirelor, membrana de alumină 
ocupă un loc important. Acest tip de membrană este frecvent utilizată datorită costurilor reduse 
de obținere ale acesteia [44-48]. 

În fabricarea nanofirelor trebuie să se tină cont de o serie de factori care pot influența 
proprietățile acestora: metoda de obținere, condițiile de obținere cât și de materialele utilizate 
[69-82].  

Metodele de analiză utilizate în caracterizarea nanofirelor se aleg în funcție de informațiile 
dorite, accesibilitatea la echipamentele de analiză din dotarea laboratorului și de gradul de 
afectare al analizei fizico-chimice . 

Pentru a studia morfologia și compoziția chimică cantitativă a nanofirelor de Co și Co-Cu 
se pot utiliza mai multe tipuri de microscopie. Microscopia cu electroni se împarte in două mari 
categorii:  
             - de transmisie: Microscopul Electronic cu Transmisie (TEM) și Microscopul Electronic 
cu Transmisie de Înalta Rezoluţie (HRTEM).  
             - de investigare a suprafeţei: Microscopul Electronic cu Scanare (SEM), Microscopul 
Electronic cu Scanare in Mediu (ESEM), Microscopul Electronic cu Reflexie (REM), Microscopul 
cu Electroni de Energie Joasa (LEEM) și Microscopul Electronic de Energie Joasa cu Polarizare 
a Spinului (SPLEEM) [ 95-109]. 
 În studiul de față s-au utilizat următoarele tehnici de analiză: SEM, TEM și FIB, iar pentru 
caracterizarea conţinutului chimic: XRD, EDX și XRF. 

Astfel, având în vedere importanța și aplicabilitatea nanofirelor, în capitolele ce urmează 
este detaliată cercetarea cu privire la obținerea de nanofire de Co și Co-Cu printr-o metodă 
relativ nouă. De asemenea, este descrisă metoda electrodepunerii în puls invers si studiată 
influența parametrilor de depunere asupra proprietaților morfologice, optice și magnetice ale 
nanofirelor.  
 

 

 
 

Figura 1.1 Imagine TEM a  
nanofirelor de cobalt 

Nanofire 
de cobalt 
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CAPITOLUL 2 

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBȚINEREA ȘI CARACTERIZAREA MEMBRANEI 
DE ALUMINĂ 

 
Principalul scop al acestei cercetări a fost acela de a produce nanofire de Co și Co-Cu 

prin electrodepunere în puls invers și de a le caracteriza din punct de vedere morfologic, 
structural, optic și magnetic.  

Metoda abordată pentru electrodepunerea în puls invers a nanofirelor a fost metoda 
șablon [40] în care s-a utilizat membrana de alumină obținută printr-un singur proces de 
anodizare al substratului de aluminiu. Aceasta constă în umplerea unor membrane de alumină 
cu Co și Cu, prin diferite metode de electrodepunere.  

Obținerea nanofirelor metalice implică mai mulţi paşi, insă doi dintre aceștia sunt 
esenţiali: realizarea membranei și umplerea porilor.  

Schema obținerii membranei de alumină este ilustrată în Figura 2.1, astfel, etapele 
anodizării aluminiului sunt mai ușor de urmărit [54].  

 Procesul de anodizare s-a desfășurat în acid oxalic, la un potenţial de anodizare de 40 V 
şi acid sulfuric la un potenţial de 15 V. A fost utilizat aluminiu de puritate 95% şi 99% [114-116]. 

Pentru a identifica valoarea medie a diametrelor porilor membranelor de alumină cât și 
distanța dintre aceştia, s-a realizat o caracterizare morfologică utilizându-se microscopiile SEM 
și FIB. Au fost întregistrate imagini SEM pe suprafaţa membranei, cât și în secţiune transversală 
cu ajutorul microscopiei FIB.  

În Figura 2.2 sunt expuse  imaginile  SEM  ale membranelor de alumină obținute în acid 
sulfuric şi acid oxalic. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura. 2.1  Schema formării stratului de alumină obținut printr-o singură anodizare [54] 

 

a) 

b) 

c) 

Pregătirea stratului de alumină 
pentru anodizare 

Formarea nanoporilor de alumină 
prin anodizare în soluție acidă 

Subțierea stratului barieră  
pe cale electrochimică 
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Figura 2.2  Imagini SEM  ale membranelor de alumină obținute în [114]:  

     a) acid sulfuric             b)  acid oxalic 
 

Din micrografiile expuse în Figura 2.2 se poate observa că diametrul porilor variază 
datorită compoziţiilor chimice ale electroliţilor, însă aspectul suprafeței se menţine omogen şi 
continuu. Astfel, diametrul mediu al porilor membranei obținută în acid oxalic a fost de 40 nm, iar 
pentru membrana obținută în acid sulfuric diametrul mediu a fost de 20 nm.  

Micrografiile FIB au fost realizate, pentru a evidenţia cât mai precis forma și distribuţia 
rețelistică a porilor pe suprafața membranei de alumină cât și în secțiune transversală.  

 

  
 

Figura 2.3  Imagini FIB ale membranei de alumină obținută în acid oxalic, în secţiune 
transversală [114] 

 
Structura transversală nanoporilor membranei de alumină obținută în acid oxalic, a fost 

analizată cu ajutorul tehnicii FIB. În cadrul acestor analize s-a observat că liniaritatea nanoporilor 
este influențată de parametrii de anodizare, concentrația acidului utilizat în procesul de 
anodizare și de gradul de șlefuire al substratului de Al utilizat.  

Pentru o caracterizare cristalină completă a membranelor de alumină s-a utilizat  
difractometria cu  radiații X. 
 Structura fină a membranelor de alumină obținute din acid oxalic și supuse tratamentului 
termic, a fost analizată la temperatura camerei.  
 Figura 2.4 descrie spectrele de difracţie ale membranei de alumină tratate termic la 
150°C, 300°C și 350ºC.  

Rezultatele spectrelor XRD ale membranelor de alumină tratate termic la cele trei 
temperaturi, evidenţiază  planele cristaline (113) la unghiul 2θ = 45°,  (024) și (304) formate la 
51,5° și 52,5°.  

a) b) 

b) a) 
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Structura membranei de alumină a devenit mai cristalină odată cu creșterea temperaturii 

tratamentului termic, evidenţiindu-se două faze cristaline α și θ ale aluminei. 
Utilizarea membranei de alumină în procesul de obținere a nanofirelor de Co și Co-Cu, a 

necesitat și o caracterizare a acesteia din punct de vedere al proprietăților optice [114,119].  
 A fost făcută o corelație între proprietățile optice ale membranei de alumină și 

temperaturile tratamentului termic. 
 Astfel că membrana de alumină obținută în acid oxalic la un potențial constant de 40 V, 

a fost tratamentă termic la trei temperaturi diferite (150°C, 300°C și 350°C). Pentru aceste 
eșantioane tratate termic s-au determinat curbele de reflexie (Figura 2.5).  
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Figura 2.5 Spectrele de reflexie ale membranei de alumină 
obținută în acid oxalic tratată termic [114] 

 
La 300 respectiv 350°C, coeficientul de reflexie a crescut exponențial, iar spectrele de 

reflexie arată o amplitudine crescută. În regiunea IR, odată cu creșterea lungimii de undă a 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 2.4 Spectrele de difracție ale membranelor de alumină tratate 

termic la temperaturile de 150°C, 300°C și 350°C [114] 
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fasciculului incident, s-a observat o creștere exponențială a coeficientul de reflexie în funcție de 
variația temperaturii tratamentului termic [114]. 

Pe baza observațiilor făcute în cadrul acestui capitol, s-a decis că membrana de alumină 
obținută în acid oxalic pe substrat de Al de puritate 95%, este recomandată în procesul de 
electrodepunere a nanofirelor de Co, Co-Cu aliaj și multistrat. 

  
 

 
CAPITOLUL 3 

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBȚINEREA ȘI CARACTERIZAREA 
NANOFIRELOR DE Co 

 
În acest capitol al tezei sunt prezentate rezultatele experimentale privind obținerea, 

caracterizarea structurală, morfologică, optică şi magnetică a nanofirelor de Co.  
Folosind metoda voltametriei ciclice (CV), experimental s-a evaluat comportamentul 

electrochimic al celor trei tipuri de electroliți ce conțin ioni de Co, Cu și amestec Co-Cu. S-au 
stabilit parametrii optimi de depunere: densitatea de curent și durata pulsurilor necesare 
procesului de electrodepunere a nanofirelor de Co și Co-Cu.  

Figura 3.1 prezintă voltamogramele ciclice înregistrate pentru cele trei tipuri de electroliți 
cu un  pH ce a variat între 3,8 și 4. Aceşti electroliţi conţin ioni de Cu (Figura 3.1a), Co  și 
amestec de Co-Cu (Figura 3.1b). 

 

„   
Figura 3.1. Voltamogramele ciclice studiate în următorii electroliți [122]: 

(a) soluție cu ioni de Cu               (b) soluție cu ioni de Co și soluție amestec cu ioni de Cu şi Co     
 

Pentru toate măsurătorile, potențialul a baleiat de la valori pozitive (1,0 V) spre valori 
negative (-2.0 V) și apoi, in sens invers, cu o viteză de scanare constantă de 10 mV/s. În Figura 
3.1 se deosebește un peak de reducere, respectiv de oxidare, pentru fiecare soluție studiată.  
Pe baza experimentelor voltametrice expuse au fost stabilite densitățile de curent de depunere 
pentru Co (50 mA/cm2) şi Cu  (5 mA/cm2) [122] . 

Depunerea nanofirelor de Co s-a realizat electrochimic în membrana de alumină, 
obținută în acid oxalic prin metoda galvanostatică în puls invers. În procesul de electrodepunere 
a nanofirelor de Co s-a utilizat o celulă electrochimică cu o capacitate de 200 ml, la care s-au  
conectat doi electrozi.  

Ca electrod de lucru a fost utilizată membrana de alumină obținută din acid oxalic cu un 
diametru mediu al porilor de 40nm. Auxiliarul folosit a fost reprezentat de un electrod de Pt. sub 
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formă de plasă. Depunerile au fost realizate prin metoda galvanostatică, cu ajutorul unui 
potenţiostat/galvanostat  HEKA EPC 9, conectat la un computer, folosind un software dedicat. 

Electrodepunerea nanofirelor de Co s-a realizat din soluție de sulfat de cobalt la o 
densitate de curent de 50 mA/cm2, timp de 60 min la temperatura camerei [122].  

Utilizând microscopiile SEM și TEM s-a realizat o caracterizare morfologică şi structurală 
a nanofirelor de Co.  

Figura 3.2 reprezintă imaginea SEM a suprafeței unei probe de nanofire de Co, depusă 
la densitatea de curent de 50 mA/cm2 dintr-o soluție acidă de CuSO4 cu pH-ul egal cu 3.  

 

 
Figura 3.2b prezintă imaginea mărită (1 μm) a unui nanofir de Co, cu un diametru de 40 

nm si o lungime de 1,6 μm. Se observă că se pot obține nanofire de Co cu structură compactă 
folosind metoda de depunere galvanostatică în puls invers. 

Analiza EDX a fost realizată pe o porțiune a unui nanofir de Co (Figura 3.3a) pentru a 
pune în evidenţă conţinutul de Co metalic a unui nanofir.  

În Figura 3.3b sunt identificate elementele chimice constitutive, exprimate în procente 
masice, obţinute prin analiza elementală cu ajutorul tehnicii EDX..  
 

  
 

Figura 3.3 Analiza morfologică și chimică a unui nanofir de Co electrodepus la 50 mA/cm2 
a) Imagine SEM                                                               b) analiza EDX 

 
Deoarece analiza EDX a fost realizată chiar pe nanofir, putem observa că cel mai mare 

procent masic înregistrat este cel al Co (93,32 wt %). Diferența de procente până la 100 % este 
reprezentată de Al și O rezultate din dizolvarea membranei de alumină (Al2O3). 

A fost studiată și influenţa tratamentului termic asupra structurii fine a nanofirelor de Co 
obţinute prin metoda galvanostatică în puls invers, la o densitate de curent de 50 mA/cm2. 

  
 

Figura 3.2 Imagini SEM  ale nanofirelor de Co electrodepuse în puls invers  
la o densitate de curent de 50 mA/cm2   

a) b

a) b) 

1,6 μm 
40 nm 



 

 14 

Spectrele XRD ale nanofirelor de Co tratate termic la: 150, 300 și 350 oC sunt evidențiate 
în Figura 3.4. 

 Liniile de difracție specifice Co apar la 41,5o, 44,6o, 75,3o și 98,0o, caracteristice 
planurilor de difracție (100), (002), (110), respectiv (004), cu sistem de cristalizare centrat 
hexagonal (hcp). Pe grafic mai apar și peak-urile de difracție specifice aluminei și aluminiului. 

În urma tratamentului termic, structura fină a nanofirelor de Co s-a modificat prin 
recristalizare, influențând prin urmare și valoarea coeficientului de reflexie ale nanofirelor [123]. 

În Figurile 3.5 și 3.6 este descrisă variația coeficientului de reflexie cu temperatura 
tratamentului termic, respectiv pH-ul soluției. 
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Figura 3.5 Spectrele de reflexie ale 
nanofirelor de Co tratate termic [122] 

 

 
Figura 3.6 Spectrele de reflexie ale nanofirelor 

de Co depuse din soluții cu pH diferit [122] 
 

În urma tratamentului termic, structura internă a nanofirelor metalice s-a modificat prin 
recristalizare, influențând prin urmare și valoarea coeficientului de reflexie a materialului. La 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 3.4  Spectrele de difracție ale nanofirelor de Co tratate termic [122] 
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temperatura de 150oC, datorită oxidării și proceselor de difuzie în urma tratamentului termic, se 
remarcă o valoare mai mică a coeficientului de reflexie. 

Variația pH-ului soluției din procesul de electrodepunere, poate duce la o schimbare a 
fazei cristaline a Co din fcc (centrat cubică) în hcp (centrat hexagonală) [124]. Proba depusă la o 
densitate de curent de 50 mA/cm2 din soluție cu pH = 3 indică o reflexie scăzuta a radiației 
incidente.  

S-a studiat dependența comportării magnetice a probelor în funcție de modificările 
structurale apărute în urma tratamentului termic. Determinările s-au realizat într-un câmp 
magnetic maxim de 2.5 T, apropiat de saturaţia magnetică a probelor. Pentru ambele probe de 
Co, supuse sau nu tratamentului termic, au fost trasate curbele de histerezis atât în cazul 
aşezării perpendiculare a probei (reteaua de nanofire) cu câmpul magnetic cât și paralel cu 
acesta.  
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Figura 3.7 Curbele de histerezis pentru 
nanofirele de Co înainte de tratament termic 

 
Figura 3.8 Curbele de histerezis pentru 
nanofirele de Co după tratament termic 

 
Tratamentul termic aplicat nanofirelor de cobalt încorporate în membrana de alumină, 

induc modificări în răspunsul magnetic al probelor (Figura 3.7 şi 3.8). Pentru nanofirele de Co 
tratate termic la temperatura de 350oC, magnetizarea de saturație crește atât în cazul probelor 
măsurate în câmp magnetic aplicat perpendicular cât și paralel cu planul probei. Acest fapt se 
datorează în principal relaxării tensiunilor interne induse în timpul tratamentului termic și creșterii 
valorii anizotropiei cristaline datorată creșterii grăunților de Co [126-133]. 
 
 
 

CAPITOLUL 4 
 REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBȚINEREA ȘI CARACTERIZAREA 

NANOFIRELOR DIN ALIAJ DE Co-Cu 
 
Prepararea nanofirelor din aliaj de Co-Cu în membrana de alumină s-a realizat 

galvanostatic prin metoda electrodepunerii în puls invers. Depunerea acestor nanofire s-a 
desfăşurat la temperatura camerei dintr-un electrolit ce conține ambele tipuri de ioni [73-77] de 
Co și Cu, putându-se depune sistemul Co-Cu la densități de curent ce au variat între 20 şi 40 
mA/cm2.  

După obținerea nanofirelor din aliaj de Co-Cu în membrana de alumină, acestea au fost 
caracterizate atât din punct de vedere morfologic cât și structural. Micrografiile FIB și TEM au 
fost efectuate pentru a evidenţia cât mai precis dimensiunea și distribuția nanofirelor din aliaj de 
Co-Cu în membrana de alumină. 
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Figura 4.1 Imagine FIB a  
nanofirelor din aliaj de Co-Cu  

 

 
Figura 4.2 Imagine TEM a 

 nanofirelor din aliaj de Co-Cu 

  Din imaginile FIB și TEM (Figura 4.1) se poate observa că gradul de șlefuire al 
suprafeței, cât și puritatea substratului de aluminiu utilizat la anodizare, determină o distribuție 
inegală a nanofirelor din aliaj de Co-Cu în membrana de alumină. 
  Prin intermediul imaginii 4.4 au fost evidenţiate cele două tipuri de metale utilizate în 
obţinerea aliajului, cât şi structura nanofirului din aliaj de Co-Cu . Acest lucru a fost posibil prin 
intermediul diferenţei de luminozitate dată de microscop prin intermediul imaginilor.  

Concentrația metalelor din nanofirele din aliaj de Co-Cu, obținuțe la densitatea maximă 
de curent de 50 mA/cm2 din soluție cu un pH-ul de 3,8 a fost determinată prin analiza EDX 
(Figura 4.3).  

 

 
 

Figura 4.3 Spectrul EDX a nanofirelor  
din aliaj de Co-Cu în secțiunea transversală [135] 

 
Spectrul EDX (Figura 4.3a) realizat în secțiune transversală pe nanofirele din aliaj de Co-

Cu evidențiază elementele chimice constitutive Co 16,13  Wt.%, Cu 1,39 Wt.%, iar restul Al, Pt 
și O. 

În cele ce urmează, este prezentată și interpretată variația structurii fine a nanofirelor din 
aliaj de Co-Cu cu temperatura tratamentului termic . 

Figura 4.4 redă spectrele XRD ale probelor de nanofire din aliaj de Co-Cu tratate termic, 
analizate la temperatura camerei.  

 
 

a) b) 

a) b) 
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Figura 4.4  Spectrele de difracție ale nanofirelor din aliaj de Co-Cu 
 tratate termic [135] 

 
Fiecare probă de nanofire din aliaj de Co-Cu, tratată termic la cele trei temperaturi 

diferite, conține Co în faza ɛ specifică tipului de cristalizare centrat hexagonală (hcp), iar Cu ce a 
cristalizat în rețea cu fețe centrate cubic (fcc).  

Și în cazul nanofirelor din aliaj de Co-Cu s-a studiat dependența temperaturii 
tratamentului termic în funcție de proprietățile optice ale probelor ce conțin nanofire din aliaj de 
Co-Cu (Figura 4.5).  

. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.5  Spectrele de reflexie  ale nanofirelor  
din aliaj de Co-Cu supuse tratamentului termic [135] 

 
Din Figura 4.5 se poate observa faptul că în domeniul de lungimi de undă mai mici de 

400 nm, coeficienţii de reflexie au valori mici, ceea ce ne indică o puternică absorbţie în acest 
interval de lungimi de undă. Începând cu lungimea de undă de 500 nm s-a observat o creștere a 
coeficientului de reflexie, iar pe palierul 800-1100 nm se observă o scădere pentru toate cele trei 
probe studiate. Acestea au loc datorită oxidării apărute în urma tratamentului termic a nanofirelor 
din aliaj de Co-Cu.  
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Caracteristicile magnetice ale nanofirelor din aliaj de Co-Cu au fost determinate prin 
trasarea curbelor de histerezis, în funcţie de tratamentul termic aplicat probelor [34].  

 

Analizând Figurile 4.6 si 4.7 s-a observat o uşoară scădere a magnetizării de saturaţie a 
probelor, comparativ cu valorile obținute pentru nanofirele de Co. Această scădere a 
magnetizării este datorată adiției de Cu, element nemagnetic. Câmpul coercitiv, Hc, şi raportul 
Mr/Ms a probelor din aliaj Co-Cu este mai mare în cazul probelor măsurate în câmp magnetic 
aplicat perpendicular pe planul probei, ceea ce indică un caracter magnetic mai dur. S-a 
observat o creștere a remanenţei magnetice pentru probele tratate termic, datorată durificarii 
magnetice a probei măsurate atât în câmp paralel cât și în câmp longitudinal, cu valori mai mari 
in cazul probelor măsurate în câmp perpendicular. Acest fapt este datorat formării unor faze 
cristaline de Co-Cu ca efect a difuziei atomilor de Cu în matricea de Co. 

 
 
 

CAPITOLUL 5  
REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBȚINEREA ȘI CARACTERIZAREA 

NANOFIRELOR MULTISTRAT DE Co-Cu  
 
Electrodepunerea nanofirelor multistrat de Co-Cu în membrana de alumină s-a realizat 

dintr-un singur electrolit ce a conținut cele două tipuri de ioni, Co și Cu [36-38].  
Un element de noutate a fost electrodepunerea nanofirelor multistrat prin metoda 

galvanostatică în puls invers. Densitatea medie de curent folosită în aceste experimente a fost 
de 50 mA/cm2 pentru depunerea stratului de Co, iar 5 mA/cm2 pentru depunerea stratului de Cu 
[137]. S-a fixat un timp de depunere mai mare pentru Co deoarece s-a dorit obținerea de straturi 
de Co de 2-3 ori mai mari decat stratul de Cu.  

Utilizând tehnicile FIB și TEM s-au caracterizat morfologic nanofirele multistrat de Co-Cu, 
atât  în secţiune transversală (Figura 5.1) cât și individual pe suprafața acestora (Figura 5.2).  
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Figura 4.6 Curbele de histerezis pentru 
nanofirele din aliaj de Co-Cu  
înainte de tratamentul termic 

 

 
Figura 4.7 Curbele de histerezis pentru 

nanofirele din aliaj de Co-Cu  
după tratamentul termic 
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Figura 5.1 Imagine FIB a nanofirelor 
multistrat de Co-Cu  

 

 
Figura 5.2. Imagine TEM a unui  

nanofir multistrat de Co-Cu 

 După cum se poate observa (Figura 5.1), lungimea nanofirelor obținute în urma unei 
electrodepuneri de 60 minute variază între 1,4 și 1,6 μm, iar valoarea medie a diametrelor porilor 
a fost de 40 nm, preluat după cel al porilor membranei de alumină.  

Microscopia electronică cu transmisie (TEM) a fost utilizată pentru a pune în evidență 
structura multistrat a unui nanofir de Co-Cu (Figura 5.2). Nanostraturile de Co și Cu au direcții 
paralele cu axa nanofirului.  

Micrografiile TEM și FIB au fost completate de spectrele EDX. Compoziția chimică a fost 
determinată la nivel local pe suprafața unui nanofir multistrat de Co-Cu. Spectrele EDX au fost 
înregistrate la o mărire de 10000 de ori, iar durata de măsurare a fost de 3 minute. 

În Figura 5.3 sunt identificate concentrațiile de Co și Cu în procente masice, obţinute prin 
analiza elementală. Peak-urile înregistrate din spectrele EDX, confirmă prezenţa elementelor 
caracteristice Co, Cu şi Al pe suprafaţa probei studiate.  

 

Din Figura 5.3 se poate observa că nanofirele multistrat de Co-Cu, obținute prin metoda 
galvanostatică în puls invers, la o densitate de curent de 50 mA/cm2, conțin 60 wt.%-Co și 40 
wt.%-Cu. În Figura 5.5a se poate observa și existența altor elemente chimice cum ar fi Au și C. 
Acestea au provenit din gridul de Au/C. 

 
 

Figura 5.3  Spectrul EDX realizat  punctual pe suprafaţa  
unui  nanofir multistrat de Co-Cu 

 

b) a) 

Start de 
nanofire 



 

 20 

Structura internă a probelor de nanofire multistrat de Co-Cu tratate termic în cuptor la 
150, 300 și 3500C a fost analizată cu ajutorul unui difractometru DRON-3 (Figura 5.4).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.4 Spectrele de difracție ale nanofirelor multistrat de Co-Cu tratate termic 

 
Curbele de difracție sugerează caracterul cristalin al nanofirelor multistrat de Co-Cu, iar 

în comparație cu nanofirele din aliaj de Co-Cu, se poate observa din Figura 5.4 un al patrulea 
peak de difracție pentru Co la 41,5o , corespunzator planului de difracție (100). 

În acest studiu al proprietăţilor optice au fost utilizate nanofire multistrat de Co-Cu 
depuse în puls invers, în membrana de alumină obținută în acid oxalic. Densitățile de curent 
utilizate în electrodepunerea nanofirelor au fost: 50 mA/cm2 pentru Co, și  5 mA/cm2 pentru Cu. 

Spectrele de reflexie specifice nanofirelor multistrat de Co-Cu, tratate termic în aer la trei 
temperaturi diferite (150OC, 300OC și 350OC)  timp de 3 h, sunt indicate în graficele din Figura 
5.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.5 Spectrele de reflexie ale nanofirelor  
multistrat de Co-Cu tratate termic 
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Pe baza graficului din Figura 5.5 se observă faptul că nanofirele multistrat de Co-Cu au o 
comportare similară cu cea a nanofirelor de Co și aliaj de Co-Cu.  

Ceea ce se poate observa din spectrele de reflexie înregistrate pe domeniul de lungimi 
de undă cuprins între 190 și 1100 nm este că nanofirele multistrat de Co-Cu, tratate termic la 
1500C au identificat o valoare a coeficientului de reflexie mult mai scăzută față de nanofirele 
tratate la 300 și 3500C. 

Comportarea magnetică a nanofirelor în configurație multistrat este similară cu cea a 
nanofirelor de Co si aliaj de Co-Cu, observându-se valori mult mai mici a marimilor caracteristice 
ciclului de histerezis atât pentru probele netratate cât şi pentru probele tratate termic. 

 
 Acest fapt se datorează conţinutului mai mare de Cu în nanofirele multistrat 
(Co70/Cu30), cat şi existenţei unor cantităţi mici de Cu în stratul de Co, depus odată cu Co în 
timpul procesului de depunere. 

 
 
 

CONCLUZII FINALE 
 

În cadrul tezei de doctorat au fost studiate modalitatile de preparare  si de investigare a 
nanofirelor de Co și Co-Cu având în vedere potențiala lor utilizare în diferite domenii de 
activitate precum telecomunicațiile, IT (miniaturizare memorii magnetice), medicină (nanosenzori 
de semnale: optice, magnetice) sau construirea de convertori ecologici de energie (celule 
solare). Pe parcursul capitolelor 2,3,4 și 5 au fost prezentate rezultatele experimentale privind 
obținerea și caracterizarea structurală, morfologică, chimică, optică și magnetică a celor trei 
tipuri de  nanofire de Co si Co-Cu aliaj și multistrat.  
       ●  Primul pas în depunerea celor trei tipuri de nanofire a fost realizarea membranei de 
alumină. S-a ales acest tip de membrană datorită costurilor reduse de obținere și caracterizare a 
acesteia. Membrana de alumină a fost realizată într-un singur proces de anodizare a 
substratului de aluminiu de diferite purități (95%, 99%) atât în soluție de acid sulfuric cât și acid 
oxalic, obținându-se o distribuție uniformă a nanoporilor.  
       ● Nanofirele de Co și Co-Cu au fost obținute printr-o metodă relativ nouă, și anume, 
electrodepunerea în puls invers, deoarece până în prezent această metodă a fost utilizată doar 
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în depunerea plană a metalelor magnetice. Pe baza informațiilor obținute prin metoda 
voltametriei ciclice au fost stabilite densitățile de curent optime (50 mA/cm2 pentru Co și 5 
mA/cm2 pentru Cu) utilizate în electrodepunerea celor trei tipuri de nanofire (Co, Co-Cu aliaj și 
multistrat).  
       ●  Utilizând tehnicile SEM, FIB si TEM au fost puse în evidență morfologia membranei și 
modul de creștere al nanofirelor în membrană. Pe baza imaginilor SEM s-a realizat 
caracterizarea morfologică a membranei de alumină, evidențiindu-se dispunerea hexagonală a 
naoporilor si diametrul acestora, caracteristici ce au influențat ulterior și forma nanofirelor de Co 
și Co-Cu. Tot prin intermediul microscopului electronic cu baleiaj au fost determinate diametrele 
medii ale porilor, 40 nm pentru membrana obținută în acid oxalic, respectiv 20 nm pentru 
membrana anodizată în acid sulfuric. Liniaritatea porilor membranei de alumină a fost 
evidențiată cu ajutorul tehnicii FIB, tehnică utilizată pe parcusul cercetării și în stabilirea 
morfologiei nanofirelor de Co și Co-Cu aliaj și multistrat. Prin intermediul analizelor TEM și FIB 
s-a determinat morfologia celor trei tipuri de nanofire, concluzionându-se că factorii ce au 
influențat liniaritatea și structura nanofirelor au fost: caracteristicile membranei de alumină 
utilizate,  densitatea de curent și pH-ul electrolitului utilizate în procesul de electrodepunere. 
        ●  Compoziția chimică cantitativă și calitativă a nanofirelor de Co și Co-Cu, electrodepuse 
în puls invers, a fost realizată cu ajutorul tehnicilor EDX și XRF. Corelate cele două tipuri de 
analize au evidențiat concentrațiile de metale obținute pentru fiecare tip de nanofire în parte. S-a 
determinat faptul că în cazul nanofirelor de Co-Cu aliaj și multistrat concentrația de metal 
depinde direct de densitatea de curent utilizată în procesul de electrodepunere.  Astfel, la o 
densitate de curent mai mare de 30 mA/cm2 s-au obținut nanofire de Co-Cu bogate în cobalt, iar 
la densitate de curent mai mică de  30 mA/cm2 s-au obținut concentrații mai mari de cupru. 
        ●  Utilizând metoda difracției de radiaţii X, a fost determinat caracterul cristalin al 
membranei de alumină cât și al celor trei tipuri de nanofire obtinute. În cazul membranei de 
alumină supusă tratamentului termic, s-a evidențiat formarea fazelor cristaline specifice aluminei 
α și θ - Al2O3. Pentru nanofirele de Co și Co-Cu, electrodepuse prin metoda galvanostatică în 
puls invers și tratate termic, au fost identificate fazele prezente în nanofire. Analiza structurii fine 
a nanofirelor de Co și Co-Cu a evidențiat existența planelor cristalografice specifice cobaltului 
(100), (002), (110), (004) – cristalizare centrat hexagonală, respectiv (220) pentru Cu – 
cristalizare centrat cubică. 
       ●  Prin intermediul spectrometriei UV-VIS s-a realizat un studiu al proprietăților optice în 
funcție de temperatura tratamentului termic aplicat, atât în cazul nanofirelor de Co, Co-Cu aliaj și 
multistrat, cât și al membranei de alumină. Pentru membrana de alumină, cea mai mică 
temperatură a tratamentului termic (150 ºC) a indicat un coeficient de reflexie scăzut pe 
domeniul spectral VIS, iar la temperaturile de 300, respectiv 350°C, s-a înregistrat o creștere 
exponențială a acestuia.  Nanofirele de Co și Co-Cu aliaj și multistrat, electrodepuse în puls 
invers, au dovedit proprietăţi optice diferite în funcție de densitatea de curent la care au fost 
depuse cât și de temperatura tratamentului termic la care au fost supuse probele. Densitatea de 
curent utilizată in procesul de elctrodepunere a nanofirelor de cobalt si pH-ul soluției au 
influențat proprietățile optice ale nanofirelor. Astfel, depunerile din soluțiile cu pH = 3 si cele 
electrodepuse la o densitate de curent de 30 mA/cm2 au evidențiat un coeficient de reflexie 
scăzut. 
        ●  În ceea ce privesc proprietățile magnetice, acestea au fost studiate prin intermediul 
curbelor de histerezis trasate pentru toate cele trei tipuri de nanofire, înainte și după tratamentul 
termic. Astfel, nanofirele de Co și Co-Cu electrodepuse prin metoda galvanostatică în puls 
invers, au avut o comportare magnetică similară. Atât pentru probele netratate cât si pentru 
probele tratate termic s-au obținut valori mult mai mici ale marimilor caracteristice ciclului de 
histerezis. În cazul nanofirelor de Co-Cu, acest fapt s-a datorat conținutului mare de Cu în 
nanofirele multistrat (Co70/Cu30), cât și existentei unor cantități mai mici de Cu în stratul de Co, 
depus odată cu cobaltul în timpul procesului de depunere. 

● Rezultatele experimentale obţinute au demonstrat versatilitatea procesului 
electrochimic de depunere în puls invers a nanofirelor de Co și Co-Cu aliaj și multistrat, ale căror 
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morfologie, proprietăți optice și magnetice pot fi adaptate utilizării în construcția unor dispozitive 
electronice. 

●  Rezultatele experimentale au confirmat îndeplinirea obiectivelor propuse, deschizând 
noi direcţii de cercetare pentru diverse domenii precum biotehnologie, senzori chimici, energie, 
suporturi magnetice și nanoelectronice. 
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