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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei investigate.

La momentul actual, in industria semiconductorilor nitrura de galiu (GaN) este considerata cel
mai important material semiconductor dupa siliciu, datoritd proprietatilor optice remarcabile,
stabilitatii chimice si fizice a materialului, precum si datorita functionarii la puteri mari si frecvente
inalte [1]. GaN este un material intens studiat, in special gratie proprietatilor sale care sunt necesare
intr-un spectru larg de aplicatii. Una dintre cele mai investigate aplicatii ale GaN este in
optoelectronicd si anume in domeniul dispozitivelor de emisie a luminii. Pentru dezvoltarea
diodelor electroluminescente cu emisie in albastru cercetatorii Shuji Nakamura, Hiroshi Amano,
Isamu Akasaki au fost distinsi cu Premiul Nobel pentru anul 2014 in domeniul fizicii. Elaborarea
LED-urilor in baza GaN a permis dezvoltarea in continuare a surselor eficiente de lumind alba, care
treptat inlocuiesc sursele traditionale de lumind prin incandescenta, datoritd eficientei energetice si
timpului de viatd marit.

Nanomembranele ultrasubtiri In baza materialelor stratificate au fost intens explorate in
ultimii ani. Cele mai remarcabile rezultate sunt in baza grafenului, care reprezinta un singur strat
atomar de C cu conductivitate electrica si rezistentd mecanica excelenta. Straturile 2D in baza GaN
sunt cu mult mai dificil de obtinut, deoarece materialul nu este unul stratificat, insa importanta
acestora este la fel de mare. Mai mult decat atit, GaN este un material cu proprietati piezoelectrice,
iar nanodispozitivele in baza membranelor ultrasubtiri de GaN imbind mai multe caracteristici de
performanta in domeniile nanoelectronicii, optoelectronicii si fotonicii. Pentru crearea
nanomembranelor ultrasubtiri de GaN este utilizata litografia cu sarcind de suprafatd, o tehnologie

elaborata anterior la Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor din cadrul UTM.

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare.

Industria semiconductorilor in baza nitrurilor a atins un progres semnificativ in special dupa
elaborarea primului LED cu emisie in albastru in 1993 [1,2]. Acesta a fost punctul de pornire a
industriei LED-urilor cu emisie integrala, utilizate din ce in ce mai mult datorita consumului redus
de energie si timpului de viatd mare, iar GaN si compusii acestuia InGaN si AlGaN stau la baza
dezvoltarii dispozitivelor optoelectronice. Pe langa sursele de lumina create in baza GaN, materialul
este intens cercetat pentru utilizarea n calitate de detector de radiatie in domeniul UV.

In afara de aplicatiile in domeniul optoelectronicii si electronicii de putere, nitrura de galiu
este un material biocompatibil [3], iar aceastd proprietate a materialului face ca structurile de

dimensiuni reduse sa fie utilizate la solutionarea problemelor din domeniul medical, cum sunt



diagnosticarea exactd, tratamentul prin metode fizice in detrimentul chimioterapiei, transportarea
substantelor medicamentoase la tintd, minimizandu-se astfel efectele secundare s.a.

Aplicatiile GaN in domeniul nanostiintei si nanomedicinii sunt abia la starea incipienta,
deoarece nu exista inca tehnologii cost-efective si bine optimizate in vederea obtinerii structurilor
de dimensiuni comparabile cu dimensiunile componentelor celulelor vii (grosimea stratului dublu-
lipidic din membrana celulara este de aproximativ 3 nm). Dispozitivele ,,Jab-on-a-chip”, stimularea
electrica de la distanta sau transportul directionat al celulelor vii sau al substantelor
medicamentoase sunt doar cateva aplicatii intens cercetate In ultimii ani in domeniul nanomedicinii.
Avantajul utilizdrii GaN in comparatie cu alte materiale semiconductoare rezulta din proprietatile
materialului, cum ar fi banda interzisd larga, stabilitatea chimicd si fizicd ridicata,
biocompatibilitatea, piezoelectricitatea, heterostructurarea s.a.

Nitrura de galiu este un material semiconductor de o importanta deosebitd, insa obtinerea unor
cantitati mari de nano- si microparticule libere in baza acestui material reprezinta inca o problema,
ce poate fi solutionatd utilizand structuri de sacrificiu in baza materialelor cu un grad de porozitate
inalt, spre exemplu aerogel grafitic. Totodata, nanoarhitecturile si microarhitecturile spatiale in baza
GaN sunt importante pentru biomedicina, Insa aplicatiile ce implica utilizarea nanoparticulelor in
mediile lichide sunt dificil de realizat datoritd atractiei reciproce si a tendintei de aglomerare a
nanoparticulelor. Distributia spatialda a nanoparticulelor este necesard la stimularea electrica a
celulelor vii prin intermediul materialelor cu proprietati piezoelectrice.

Utilizarea nanoparticulelor in baza materialelor semiconductoare In nanomedicind este un
subiect intens cercetat in ultima perioada. Aplicatiile precum hipertermia cauzatd de influenta
campului magnetic alternativ asupra nanoparticulelor de oxid de fier (III) [4] sau stimularea
electrica a celulelor prin intermediul nanoparticulelor piezoelectrice excitate de la distanta cu
ultrasunet [5] sunt doar cateva din exemplele aplicarii nanoarhitecturilor in baza materialelor
semiconductoare in domeniul nanomedicinii.

Scopul si obiectivele lucrarii.

Scopul principal al lucrarii consta in elaborarea conditiilor tehnologice de creare a nano- si
microarhitecturilor 2D si 3D in baza GaN pentru utilizare in domeniile electronicii, fotonicii,
optoelectronicii si nanomedicinei.

Pentru atingerea scopului dat vor fi abordate urmatoarele obiective:

1. Identificarea conditiilor tehnologice de creare a membranelor ultrasubtiri nanoperforate in

baza GaN prin utilizarea metodei litografiei cu sarcind de suprafatd si elaborarea

dispozitivelor electronice si fotonice in baza nanomembranelor suspendate;



2.

Elaborarea si optimizarea conditiilor tehnologice de nanostructurare in volum a straturilor
subtiri de GaN pe safir crescute prin metoda MOCVD si a substraturilor de GaN crescute
prin metoda HVPE pentru crearea structurilor tridimensionale ordonate (nanopori
autoordonati si cristale fotonice). Caracterizarea proprietatilor structurilor obtinute (SEM,
AFM, CL, PL s.a.);

Identificarea conditiilor tehnologice de obtinere a nanoarhitecturilor in baza GaN
distribuite spatial si stabile in mediile lichide pentru a evita aglomerarea acestora;
Investigarea influentei nanoparticulelor in baza materialelor semiconductoare asupra
celulelor vii. Identificarea gradului de toxicitate a nanoparticulelor in dependentd de
compozitia chimicd, concentratia sau starea nanoparticulelor (libere in lichid sau fixate pe
suprafata unui substrat);

Stabilirea posibilitatilor de a influenta de la distanta asupra celulelor vii prin intermediul

nanoparticulelor.

Metodologia cercetarii stiintifice.

Suportul teoretic al tezei a fost efectuat in baza analizei literaturii accesata din bibliotecile

electronice ale Universitatii Tehnice a Moldovei, Universitatii de Medicina din or. Hannover,

Universitatii din Bremen, Germania, Universitatii Politehnice din Lausanne, Elvetia, cu acces liber

la reviste stiintifice in regim on-line (Applied Physics Letters, Journal of Applied Physics, Science

etc.).

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice:

Pentru obtinerea nanoarhitecturilor de GaN pe strat de nanoparticule de sacrificiu de ZnO
si ZnFe;O4, precum si pentru obtinerea structurilor hibride GaN-Aerografit a fost utilizata
cresterea epitaxiald din faza hidrida de vapori (HVPE);

Structurile miez-invelis GayO3/GaN:O,/SnO, au fost obtinute prin pulverizarea
magnetron, unde in calitate de tinta a fost utilizatad o plachetda de GaN de 350 pum;

Pentru obtinerea nanomembranelor ultrasubtiri de GaN au fost utilizate metodele precum
decaparea fotoelectrochimica, Litogrfia cu Sarcina de Suprafata, tratamentul in plasma de
ioni reactivi.

Caracterizarea materialului obtinut se bazeaza pe microscopia electronica cu scanare;
microscopia electronicd cu transmisie; dispersia energiei razelor X; difractia razelor X
catodoluminescenta; fotoluminescenta; microscopia optica (cu contrast de faza,
fluorescenta, s.a.); Spectroscopia Raman; Relaxarea fotoconductibilitatii; microscopia de

fortd atomica si microscopia de scanare a potentialului Kelvin pe suprafata.



Noutatea si originalitatea stiintifica:

Pentru prima data a fost demonstrat memristorul in baza retelelor de nanomembrane
ultrasubtiri de GaN. Efectul memristiv se datoreaza migrarii sarcinilor incapsulate ce apar
gratie proceselor tehnologice la care este supus materialul in procesul de creare a
membranelor prin metoda SCL. Introducerea nanoperforarii In membranele ultrasubtiri
are un rol important in modificarea proprietatilor fotonice ale dispozitivelor create.
Obtinerea nano- si microarhitecturilor distribuite spatial pe reteaua de Aerografit este un
rezultat stiintific important, care vine sd solutioneze mai multe probleme legate atit de
cresterea materialului, cat si de fixarea nanoparticulelor pentru a evita aglomerarea in
medii lichide.

Rezultatele obtinute in baza unui singur nanofir de Ga,O3/GaN:0,/SnO, sunt
promitatoare pentru aplicatiile senzoriale unde sunt necesare dispozitive a caror timp de
raspuns este de ~10 ms, rezistente la temperaturi Tnalte si la medii agresive.

Pentru prima data a fost investigata interactiunea nanoparticulelor de GaN cu celulele
endoteliale. Aplicatiile biomedicale propuse, cum ar fi stimularea electrica a motilitatii
tractului gastro-intestinal de la distanta, utilizind nanoparticule de GaN injectate in
peretele intestinal si activate cu ajutorul ultrasunetului reprezinta o inovatie in domeniul
tratamentului directionat. Transportul dirijat al celulelor marcate cu nanoparticule cu
proprietdti magnetice este o directie noud in ingineria biomedicala, dar care in colaborare
cu biologia moleculara si genetica poate deveni in viitor o platforma viabila de tratament
biologic al maladiilor, unde nanostiinta va avea un rol major in imagisticd si transportul

directionat.

Problema stiintificA solutionatd constd in elaborarea tehnologiei de fabricare a

nanoarhitecturilor 2D si 3D prin metode cost-efective si utilizarea acestora pentru aplicatii practice

in domeniul electronicii, fotonicii si biomedicinii.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii:

Nanostructurarea cu utilizarea metodelor chimice si electrochimice permite identificarea
particularitatilor din timpul cresterii cristalelor prin metoda HVPE. A fost elaborat
modelul de incorporare a impuritatilor in timpul cresterii nitrurii de galiu, bazat pe
instabilitatea directiei de crestere. Nanostructurile poroase 3D autoorganizate In baza
GaN crescute prin metoda MOCVD sau HVPE au un rol important in crearea senzorilor
magnetoelectrici, a reflectoarelor Bragg distribuite sau a altor dispozitive electronice,

fabricate prin utilizarea ingineriei defectelor;



Nanomembranele ultrasubtiri in baza GaN pot fi utilizate in calitate de dispozitive
electronice (memristor), fotonice (ghiduri de unda), optoelectronice, senzorice sau in
domeniul biomedical;

Cresterea microcristalelor de GaN pe reteaua spatiala de aerografit este importanta pentru
obtinerea cantitatilor relativ mari de nanoparticule separate, precum si pentru utilizarea
structurilor hibride AG-GaN in aplicatii unde este necesara distribuirea spatialda a
nanoparticulelor (in biomedicina sau senzori de presiune);

Senzorii in baza unui singur nanofir de Ga,O3/GaN:O,/SnO, sunt importanti pentru
aplicatiile ce necesita dispozitive ultra-sensibile la radiatia UV si totodata rezistentd la
conditii extreme (temperaturd, presiune, radiatie, etc.);

Studiul interactiunii nanoparticulelor in baza GaN cu celulele vii si evaluarea gradului de
toxicitate a nanoparticulelor de GaN ca fiind nesemnificativ la concentratii mai mici de
100 pg/ml va permite dezvoltarea domeniului nanomedicinei. Printre aplicatiile cele mai
reale ar fi transportul directionat al celulelor prin organism si dezvoltarea metodelor de
terapie celulara, precum si dezvoltarea organelor artificiale in baza materialelor hibride ce
permit atat inregistrarea semnalelor de la mediu precum si transmiterea unui impuls

electric.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1.

Elaborarea cristalelor fotonice 2D flexibile in baza membranelor ultrasubtiri
nanoperforate de GaN obtinute cu utilizarea litografiei cu sarcina de suprafata.
Demonstrarea experimentalda a unui model de incorporare a impuritdtilor in timpul
cresterii nitrurii de galiu, ceea ce a contribuit la identificarea particularitatilor din timpul
cresterii in vederea aplicarii la crearea dispozitivelor fotonice.

Elaborarea tehnologiei de crestere a structurilor hibride 3D in bazd de GaN si Aerografit.
In urma cresterii micro- si nanocristalelor de GaN pe reteaua spatiald de Aerografit este
obtinutd o structurd hibrida ce imbinad proprietati de rezistentd mecanica, elasticitate,
biocompatibilitate si piezoelectricitate.

Obtinerea si caracterizarea senzorilor de radiatie ultravioleta in baza nanofirelor miez -
invelis de Ga;03/GaN:0,/SnO;. Dispozitivul in baza unui singur nanofir denota rapiditate
de 100 ms la conectarea si deconectarea iluminarii si raportul Ion/lorr de 10%,
Biocompatibiliatea nanoparticulelor de GaN a fost demonstratd atat pentru
nanoparticulele fixate de substrat, cit si pentru nanoparticulele libere in mediul de

culturd. A fost demonstrata asimilarea nanoparticulelor de catre celulele endoteliale fara a



afecta procesele de proliferare celulara. Ghidarea celulelor endoteliale prin mediile
lichide este posibild prin marcarea cu nanoparticule cu proprietati magnetice.

6. Stimularea electrica de la distantd a motilitatii tractului gastrointestinal prin intermediul
nanoparticulelor de GaN injectate 1n peretele intestinal si activate din exterior prin
intermediul ultrasunetului.

Aprobarea rezultatelor stiintifice.

Rezultatele de baza ale tezei au fost prezentate la urmatoarele conferinte internationale si
expozitii: ,11™ International Conference on Optics. Micro- to Nano-Photonics IV”, 1-4 Septembrie
2015, Bucuresti, Romania; ,,SPIE Nanotechnology-VII”, Barcelona, Spania, 4 - 6 mai 2015; ,,The
3" International Conference on Nanotechnology and Biomedical Engineering” Chisinau, Moldova,
23-26 septembrie 2015; ,,Humboldt Workshop — Light and Society” Chisinau, Moldova, 23-25
Septembrie 2015; ,,The 3" International Conference on Health Technology Management” Chisinau,
6-7 octombrie 2016; ,,Conferinta Tehnico-Stiintificdi a Colaboratorilor, Doctoranzilor si
Studentilor”, Chisindu, Universitatea Tehnica a Moldovei, 27 noiembrie 2015.

Medalia de argint la salonul international de inventii Geneva — 2016, pentru prezentarea inventiei:
»Nanotechnologie pour la stimulation artificielle de la motilite de I’apareil gastro-intestinal”,
Geneva, 15 aprilie 2016; Medalia de aur la expozitia ,,EIS-Infoinvent” — 2015, ,Metoda de
stimulare a motilitatii tractului gastrointestinal”, Chisinau, 25-28 noiembrie 2015.

Brevet de inventie in R. Moldova nr. 4307 MD Autori: Hotineanu Vladimir, Scorpan Anatol,
Cazac Anatol, Tighineanu Ion, Popa Veaceslav, Braniste Fiodor. ,,Metoda de stimulare a motilitatii
tractului gastrointestinal” din: 31.10.2014.

Publicatii: Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 17 lucrari stiintifice, dintre care 8
articole in reviste internationale, 2 articole in reviste nationale si 7 publicatii la conferinte nationale
si internationale, lista carora este prezentata la sfarsitul autoreferatului si in teza in anexa 1.

Volumul si structura lucrarii: Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si

bibliografie (208 titluri), fiind expusa pe 151 pagini, continand 81 figuri si 2 tabele.



CONTINUTUL TEZEI

Capitolul 1 contine informatie despre proprietatile fizico-chimice ale nitrurii de galiu, urmat
de descrierea principalelor metode de crestere a materialului si descrierea succintd a celor mai
utilizate metode de procesare. Este descrisa procesarea uscatd in plasma, precum si procesarea
umeda in electrolit, cea din urma avand o descriere mai amanuntita datoritd abordarii tehnologiei in
procesul obtinerii structurilor in baza GaN. Tot in capitolul 1 sunt prezentate cateva exemple de
aplicatii practice ale nanoarhitecturilor in baza GaN, reflectate in literatura de specialitate.

In capitolul 2 sunt descrise principalele metode utilizate la obtinerea si caracterizarea nano- si
microarhitecturilor de GaN. Se descrie metoda decapdrii electrochimice si fotoelectrochimice,
precum si metoda litografiei cu sarcind de suprafatd. Sunt abordate principiile de functionare,
precum si reprezentdrile schematice ale instalatiilor microscopiei electronice, catodoluminescentel,
microscopiei cu scanarea potentialului suprafetei si a microscopiei optice cu fluorescentd. De
asemenea este descris echipamentul utilizat la efectuarea masuratorilor de caracterizare fotoelectrica
la temperatura camerei si la temperaturi joase.

Capitolul 3 este dedicat nanoarhitecturilor bidimensionale obtinute in urma nanostructurarii
GaN prin utilizarea litografiei cu sarcind de suprafata. Este prezentat un studiu amplu al emisiei
catodoluminescentei de la nanomembranele ultrasubtiri de GaN, urmat de caracterizarea
fotoelectrica la temperatura camerei si la temperaturi joase a nanomembranelor continui si a celor
nanoperforate. Litografia cu sarcind de suprafatd s-a dovedit a fi o metoda eficientd atat la crearea
membranelor continui sau retelelor de nanomembrane, cat si la crearea cristalelor fotonice in baza
nanomembranelor ultrasubtiri prin introducerea dirijatid a porozitatii. In figura 1 sunt prezentate
imaginile SEM de la membrana nanoperforata suspendatd. Diametrul porilor este de 270 nm, iar
grosimea peretelui dintre pori este de aproximativ 80 nm. Grosimea nanomembranei este estimata la
~15 nm. Imaginea inserata in figura 1(b) prezinta u-CL membranei nanoperforate, care
demonstreazi emiterea luminescentei galbene la ~2,15 eV asociate cu defectele din membrana. In

aceeagi imagine se observa si luminescenta UV de la stratul decapat de GaN



Fig. 1. (a) Imaginea SEM a nanomembranei suspendate de GaN, vedere oblica si (b) vederea de

sus. Insertul din (b) reprezinta imaginea compozit a micro-CL nanomembranei.

Anterior a fost demonstrat ca lungimea de unda de 355 nm nu poate induce stingerea optica in
straturile epitaxiale de GaN, dar intotdeauna induce fotoconductibilitatea remanenta. Un efect
similar este observat si In nanomembranele continui de GaN (2 (b)). La excitarea nanomembranelor
nanoperforate cu radiatia de 355 nm, dupa excitarea cu lampa de Hg, are loc stingerea optica

partiald cu aproximativ 30% a fotoconductibilitdtii remanente (2 (a)).
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in membranele continui (b) de GaN la excitarea cu lumina ldmpii de Hg urmata de excitarea cu

lungimea de unda de 355 nm de la laserul Nd:YAG.

In figura 2 este ilustratd influenta radiatiei cu lungimea de undi de 355 nm de diferite

..........

in nanomembranele continui si cele nanoperforate. Pentru nanomembranele continui efectul
iradierii cu 355 nm, dupa excitarea cu lampa de Hg, este similar pentru toate temperaturile, pastrand

acelasi trend de inducere a fotoconductibilitatii (figura 2 (b)). Cel mai pronuntat efect este observat
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membranele nanoperforate, insd, tendinta efectului la iradierea cu 355 nm depinde atat de
intensitatea luminii cat si de temperatura (figura 2 (a)). Intensitatea joasa a radiatiei de 355 nm (1,5
mJ) duce la cresterea fotocurentului la toate temperaturile investigate, stingerea opticd nefiind
observatd. Daca intensitatea radiatiei este relativ mare (27 mJ), atunci stingerea optica partiala poate
fi observata la temperaturi joase (pana la 100 K), valoarea maxima fiind la 25 K de aproximativ
30%, iar odata cu cresterea temperaturii are loc inducerea fotocurentului atingand valoarea maxima
la 300 K.

Efectele observate indicd spre anumite diferente in ceea ce priveste mecanismele
nanoperforate. Rezultatele similare ce au fost obtinute pentru nanomembranele continui si pentru
straturile epitaxiale de GaN sugereaza cd atat fotoconductibilitatea remanenta cat si stingerea optica
sunt influentate de defectele metastabile. In contrast la aceasta, fotoconductibilitatea remanenti si
stingerea opticd In membranele nanoperforate este determinatd de catre starile de suprafata.
Numarul mare de gauri in aceste membrane duc la extinderea regiunilor de sarcind spatiala saracita
in jurul lor, facand astfel raportul suprafata—volum la fel ca si in nanofirele de GaN [6-8]. Este
recunoscut faptul ca timpul de viatd mare al purtatorilor de sarcind si fotoconductibilitatea
remanentd In nanofirele de GaN sunt cauzate mai curand de catre incovoierea benzilor la suprafata
decat de citre efectele de incapsulare din volum. Incovoierea semnificativa a benzilor energetice la
suprafatd localizeaza excesul de sarcind in nanostructurile de GaN. Astfel, recombinarea drastic
redusd a golurilor cu electronii incapsulati la suprafatd extind considerabil timpul de viatd al
purtatorilor de sarcina. In general, localizarea purtitorilor de sarcina indusi la suprafata este propus
un raport mare intre suprafatd si volum, cum ar fi in cazul de fatd nanomembranele perforate.

In rezultatul caracterizarii electrice a retelelor de nanomembrane, am demonstrat existenta
efectului memristiv si posibilitatea crearii dispozitivelor electronice de acest tip. Memristorul in
baza nanomembranelor de GaN a fost realizat utilizand metoda SCL, descrisa in capitolul 2.
Reteaua de nanomembrane ultrasubtiri a fost fabricata utilizdnd plachete cu grosimea de 2 pm de
GaN crescut prin metoda MOCVD, la tratarea preliminard a unor regiuni cu ioni de Ar* la 0,5 keV
si doza de 10™ cm™. Contactele metalice din Ti/Au de 50/200 nm au fost depuse utilizind
evaporarea termicd In flux de electroni a firului de Ti, urmat de evaporarea termica in vid a Au
(TedPella 99,99%). Dependenta de timp a curentului si a tensiunii electrice poate fi explicata prin
migrarea indusd de campul electric a sarcinilor negative incapsulate spre stdrile de suprafatd ale

nanomembranei. Migrarea poate fi observata doar pentru valori suficient de mari ale curentului si
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tensiunii electrice aplicate, pentru care bariera de constrangere a sarcinilor incapsulate este
micsoratd. Astfel, datorita cresterii cAmpului electric, sarcinile incapsulate in volumul membranei
migreaza spre suprafatd si ocupa starile libere, participand la cresterea valorii curentului electric.
Starile de suprafatd sunt ocupate treptat, curentul crescand progresiv la fiecare ciclu de mentinere a
tensiunii electrice constante.

In figura 3 sunt prezentate imagini SEM ale membranelor nanoperforate cu un design variat al
structurilor fotonice asa cum ar fi rezonatorul in forma de divizor sau ghidul de unda (figura 3 (a) si
(b) respectiv). Nanomembranele au fost obtinute prin metoda SCL, descrisa in capitolul 2. Au fost
utilizate straturi de GaN cu grosimea de 1,5 um, crescute MOCVD pe substrat de safir si dopate cu
Si 5-10™ cm™. Diametrul gaurilor in nanomembranele perforate este egal cu 150 nm, iar grosimea
peretilor ce separd doud gauri alaturate este de 100 nm. Grosimea membranei este estimatd la
aproximativ 15 nm. Asa cum grosimea nanomembranei este mult mai micd decat constanta retelei
triunghiulare (a=250 nm), nu mai putem considera ca avem un cristal fotonic bidimensional
adevarat (pentru care grosimea trebuie sd fie mult mai mare decét constanta retelei).

Pentru a demonstra ca stratul sub nanomembrand este decapat in totalitate si cd
nanomembrana este suspendatd in aer in totalitate, imaginea cu o nanomembrana ruptd partial, care

s-a prabusit in van, este prezentata in figura 3 (c).
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Fig. 3. Imagini SEM ale cristalelor fotonice 2D fabricate in baza membranelor nanoperforate de
GaN.

Este cunoscut faptul ca materialele piezoelectrice se polarizeaza electric la aplicarea unui
stimul mecanic. Amplitudinea potentialelor generate depinde de mai multi factori, cum ar fi
proprietatile materialului, orientarea cristalografica, fortele mecanice aplicate etc. Efectul
piezoelectric este prezent si la scard nanometrica, ba chiar mai mult, exista studii care au demonstrat
ca efectul piezoelectric devine mai pronuntat in nanofirele de GaN in comparatie cu materialul

masiv [9]. Nanomembranele si nanofirele de GaN au fost utilizate in calitate de nanobaterii in

......
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are loc polarizarea nanofirelor si nanomembranelor care sunt actionate de la distantd, prin
intermediul ultrasunetului.

In capitolul 4 sunt expuse o serie de nanoarhitecturi tridimensionale create atat in urma
nanostructurarii materialului masiv in solutie, cat si utilizand metode fizico-chimice de crestere pe
substrat.

A fost investigat in profunzime procesul de creare a nanoarhitecturilor autoordonate prin
nanostructurare electrochimica si fotoelectrochimica a straturilor de GaN crescute MOCVD sau a
plachetelor de 350 um, crescute prin metoda HVPE. Este demonstrata posibilitatea porosificarii
omogene in probele crescute MOCVD, precum si posibilitatea crearii nanoarhitecturilor 3D
autoorganizate in probele crescute prin metoda HVPE. A fost propus si demonstrat un model bazat
pe instabilitatea sistemului si modularea directiei de crestere in procesul HVPE. In conformitate cu
acest model, modularea directiei de crestere duce la incorporarea neomogend a impuritatilor, iar
utilizarea metodelor de nanostructurare electrochimica si fotoelectrochimica reprezintd un
instrument eficient nu doar pentru investigarea calitatii materialului crescut, dar si pentru elaborarea
dispozitivelor. In figura 4 este prezentat schematic modelul propus, conform caruia aparitia oricarui
tip de imperfectiune in timpul cresterii va duce la micgorarea locala a ratei de crestere si formarea in
timp a gropilor pe suprafata Ga. Aceste gropi pe suprafata Ga au forma piramidelor inversate a
caror laturi sunt planele cristalografice semi-polare [10-11] a caror viteza de crestere este mai mica
decat viteza planului (0001). Totodata in timpul cresterii cristalului la varful piramidelor inversate
poate sa se initieze cresterea si dupa alte plane cristalografice (ex. [10-12]), a caror viteza de
crestere este mai mare decét ale primelor, ceea ce va contribui la umplerea piramidelor inversate in
timpul cresterii. Este cunoscut faptul ca incorporarea impuritatilor este dependentd de directia de
crestere, iar odatd cu modularea directiei de crestere are loc si incorporarea neomogena a
impuritatilor. Acest model este confirmat de imaginea SEM din figura 4d, unde este prezentata
sectiunea probei de GaN, care a fost supusa procesului de decapare fotoelectrochimica.
Incorporarea neomogeni a impurititilor in dependenta de directia cristalografica este demonstrati si
prin cresterea microcristalelor de GaN, astfel incat varful acestor cristale este decorat cu diferite
plane cristalografice, care emit lumina CL in diferite culori datoritd incorporarii neomogene a

impuritatilor In timpul cresterii.
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Fig. 4. Reprezentarea schematica a formarii defectelor de tiul ,»V” deasupra unei
imperfectiuni a suprafetei, reducand local rata de crestere (a); Imaginea schematica 3D a unei gropi
in forma defectelor de tipul ,,V” este prezentata in (b); (c) reprezinta schematica intregului proces
de formare, umplere si anihilare a gropii de tipul ,,V”, iar in (d) este prezentatd imaginea SEM a
sectiunii probei ce a fost supusd decaparii PEC, unde pot fi observate efectele descrise schematic in

imaginea (c).

Nano- si microstructurile in baza GaN sunt foarte promitdtoare pentru aplicatiile viitoare in
domeniul dispozitivelor nanoelectronice, nanofotonice, nanopiezotronice si biomedicale.
Majoritatea metodelor de obtinere a acestor structuri (nanofire, nanocoloane, nanotuburi s.a.) se
bazeazid pe cresterea epitaxiald bidimensionali pe substrat rigid. In cazul cresterii epitaxiale
necesitatea substratului potrivit, care sa corespunda cu parametrii retelei cristaline si cei de dilatare
termica, este limitata dupad forma si dimensiuni, respectiv sunt afectate dimensiunile si cantitatea de
micro- nanoarhitecturi crescute.

Aerografitul este un material foarte usor, extrem de poros, flexibil mecanic, alcdtuit dintr-0
retea 3D din tuburi de grafit interconectate intre ele cu diametrul de ordinul micrometrilor, iar
grosimea peretilor de ~15 nm. Aerografitul este cea mai perfecta alegere in calitate de substrat
pentru cresterea spatiald a micro-, nanoarhitecturilor de GaN. Deoarece este o structurd spatiala
poroasd si flexibild, devine un potential candidat pentru aplicatiile biomedicale. Cresterea directa a
micro-, nanostructurilor de GaN pe suprafata retelei 3D a Aerografitului este efectuatd utilizaind
metoda cresterii din faza hidrida de vapori (HVPE). Structura hibridd rezultatd in urma cresterii
micro- nanocristalitelor de GaN pe Aerografit combind proprietatile de rezistenta mecanica,
elasticitate, piezorezistivitate si biocompatibilitate, astfel poate fi utilizat atat in electronica, cat si in
nanomedicina.

Au fost creati nanosenzori ultrarapizi in baza structurilor fireforme miez-invelis ale

compusilor Ga;03/GaN:0O,/SnO,. A fost utilizat un singur nanofir in calitate de detector de UV,
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care a demonstrat un timp foarte scurt de comutare si un raspuns al senzorului dependent de
temperatura de functionare.

Tot in capitolul 4 sunt prezentate si rezultatele privind interactiunea celulelor vii cu
nanoparticulele in baza materialelor semiconductoare. In particular, au fost investigate celulele
endoteliale incubate cu nanoparticule de GaN, crescute pe substrat de sacrificiu din nanoparticule de
Zn0O. Interactiunea celulelor endoteliale cu nanoparticulele semiconductoare necesitd studii
aprofundate, iar scopul de baza al acestor studii ar fi identificarea posibilitatilor de manipulare cu
functionalitatea celulelor. Spre deosebire de alte materiale semiconductoare intens studiate in acest
domeniu, cum ar fi nanotuburile de nitrura de bor (BN) [10], titanat de bariu (BaTiO4) [11], sau
hidroxiapatita [12], nanostructurile de GaN pe langd biocompatibilitate poseda si proprietati
piezoelectrice mai pronuntate decat materialul la scard micrometrica [13-15]. Totodata, posibilitatea
integrarii la scard largd a nitrurii de galiu in dispozitivele nano-opto-electronice permite ca
materialul sa devinad un candidat perfect si pentru tehnologiile ,,lab-on-a-chip”.

In acest studiu, celulele endoteliale porcine au fost investigate in contact direct cu
nanoparticulele de GaN. Stabilitatea la radiatii si inertia chimica excelenta fac materialul promitator
pentru aplicatiile biomedicale. Exista totusi, cunostinte limitate despre biocompatibilitatea GaN
nanostructurat si impactul nanoparticulelor de GaN asupra celulelor vii.

Pentru testarea interactiunii celulelor vii cu nanoparticulele de GaN au fost utilizate
nanoparticule crescute pe substrat de sacrificiu de ZnO. Schema procesului de fabricare a
nanoparticulelor de GaN este prezentata in figura 5.

Prepararea nanoparticulelor de GaN include céteva etape. Initial pe un strat subtire de
nanoparticule de ZnO cu dimensiunile mai mici de 50 nm sunt crescute straturi subtiri de GaN prin
metoda HVPE. Ulterior stratul de ZnO este descompus, astfel materialul obtinut are forma
nanopatriculelor initiale, dar compozitia chimica diferitd. Galiul metalic, amoniacul (NH3) gaz,
acidul clorhidric (HCI) gaz si hidrogenul (Hz) au fost utilizate ca materii prime si gaze de transport
pentru cresterea GaN. La prima etapa GaCl s-a format ca urmare a reactiilor chimice intre HCI
gazos si Ga lichid. GaCl si NH3 reactioneazd in zona de reactie, unde la inceputul procesului
temperatura a fost mentinutd la 600°C timp de 10 min pentru a inifia formarea germenilor de GaN
pe suprafata nanoparticulelor de ZnO si apoi a crescut pana la 800°C timp de inca 10 min pentru a
creste un strat GaN pe nanoparticulele de ZnO. De mentionat cd la 800°C impreund cu cresterea
GaN, nucleul de ZnO se descompune datoritd fluxului de hidrogen din camera de reactie.

Nanoparticulele de GaN cu dimensiunile in domeniul 50 — 100 nm, sintetizate pe stratul de
sacrificiu de ZnO au fost analizate prin metode microscopice de investigare. In conformitate cu

masurdrile EDX, in urma tratamentului in flux de hidrogen aproximativ 2% de ZnO rezidual au fost
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identificate pe materialul rezultat. Au fost efectuate incercari de inlaturare completa a stratului de
ZnO la temperaturi mai ridicate sau tratament indelungat in flux de hidrogen. in rezultat a fost

posibila obtinerea unei performante de mai putin de 1% de ZnO, inlaturarea totald fiind imposibila.
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Fig. 5. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a nanoparticulelor de GaN pe
nanoparticule de sacrificiu de ZnO (a): | — procesul de nucleere a GaN la temperaturi joase si 11 —
cresterea stratului de GaN la temperaturi ridicate cu descompunerea nucleului de ZnO; (b) si (¢)

reprezintd imagini SEM a nanoparticulelor din ZnO si GaN respectiv.

Ca prim pas, a fost cercetat efectul concentratiei nanoparticulelor de GaN asupra proceselor
de crestere a celulelor endoteliale de provenienta porcina (figura 6). Pentru controlul pozitiv al
toxicitatii, celulele au fost supuse acelorasi cantitdti de nanoparticule de ZnO in mediu de cultura.
Dupa trei zile de incubare a celulelor endoteliale cu nanoparticulele semiconductoare au fost
observate micsorari senmificative a numdrului de celule in godeurile cu concentratia
nanoparticulelor de ZnO de 50 si 100 pg/ml. Totodata, a fost observata o scadere nesemnificativa a
numarului de celule viabile in godeurile expuse la nanoparticule de GaN cu concentratia de 10, 50

sau 100 pg/ml.
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Fig. 6. Numarul relativ de celule endoteliale dupd 3 zile de incubare cu nanoparticule de GaN si

ZnO cu concentratia de 10 pg/ml, 50 pg/ml sau 100 pg/ml. Datele sunt exprimate ca valoare medie
+ deviatia standarta de la 3 experimente independente a cate 3 replici fiecare, ns: nesemnificativ,

*p<0.05, **p<0.01.

A fost demonstratd biocompatibilitatea nanoparticulelor de GaN atat libere iIn mediul de
culturd, cat si fixate pe substrat. In figura 7 sunt prezentate imaginile optice (a) si (b), respectiv
imaginea TEM (c) ale celulelor endoteliale cultivate timp de 3 zile impreuna cu nanoparticule de
GaN si ZnFe;O4. Figura 7 (a) prezinta imaginea optica preluatd cu ajutorul microscopului cu
fluorescenta de la grupul de control, unde celulele endoteliale au fost incubate cu mediul de cultura
fara careva adaosuri de nanoparticule. in figura 7 (b) sunt prezentate celulele endoteliale incubate in
mediu de cultura EGM-2 suplimentat cu 100 pg/ml de nanoparticule de GaN/ZnFe;O,. La marirea
concentratiei de nanoparticule in mediul de culturd, activitatea celulelor endoteliale este perturbata,
proliferarea acestora fiind incetinitd sau chiar stopatd in cazul in care concentratia de nanoparticule
este mai mare de 100 pg/ml.

In figura 7 sunt prezentate imaginile optice (a) si (b), respectiv imaginea TEM (c) si (d) ale
celulelor endoteliale cultivate timp de 3 zile impreuna cu nanoparticule de GaN si ZnFe,0,. Figura
7 (a) prezintd imaginea optica preluatd cu ajutorul microscopului cu fluorescentd de la grupul de
control, unde celulele endoteliale au fost incubate cu mediu de cultura fara careva adaosuri de
nanoparticule. In figura 7 (b) sunt prezentate celulele endoteliale incubate in mediu de cultura
EGM-2 suplimentat cu 100 pg/ml de nanoparticule de GaN/ZnFe;O4. La marirea concentratiei de
nanoparticule in mediul de cultura, activitatea celulelor endoteliale este perturbatd, proliferarea
acestora fiind incetinitd sau chiar stopata in cazul depdsirii concentratiei nanoparticulelor de 100

pg/ml.
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Analizand figura 7 (d) observam ca nanoparticulele sunt asimilate in interiorul celulei prin
incapsularea lor in vezicule. In imaginea inseratd 1 din figura 7 (d) este prezentati o vezicula tipica
in care sunt prezente nanopatriculele de GaN/ZnFe,O, si distributia acestora.

In rezultatul utilizrii in timpul cresterii nanoparticulelor de GaN a unui substrat de sacrificiu
din nanoparticule cu proprietati magnetice, este demonstratd posibilitatea ghidarii celulelor

endoteliale in lichide prin intermediul unui cdmp magnetic continuu.

RS g ;7;
Fig. 7. (a) Imaginea optica a celulelor endoteliale dupa 3 zile de incubare in grupul de control si

(b) in grupul cu nanoparticule in baza de GaN si ZnFe,Oy; (c) Imaginea TEM a nanoparticulelor
si (d) reprezinta imaginea TEM a sectiunii transversale a unei celulele endoteliale dupa incubarea

cu nanoparticule timp de 24 de ore.

Primele incercdri de ghidare a celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule cu proprietati
paramagnetice au fost efectuate cu ajutorul magnetilor permanenti fixati sub cutia unde sunt
cultivate celulele endoteliale. in figura 8 este prezentati influenta cAmpului magnetic continuu
asupra celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule de GaN/ZnFe,O,. Initial celulele au fost
incubate in mediu de cultura fara de nanoparticule pana la atingerea gradului de confluenta de 50%.
Apoi, mediul de culturd a fost inlocuit cu mediu suplinit cu nanoparticulele de GaN/ZnFe,O4,

pentru 24 ore, timp in care confluenta stratului de celule endoteliale a ajuns la 100%. Celulele au
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fost pasajate prin clatirea cu PBS pentru inlaturarea reziduurilor de celule moarte sau nanoparticule
neatasate, apoi a urmat detasarea stratului de celule prin tratarea lor cu enzime TrypLE™ si
resuspendarea acestora in mediul de cultura.

Incapsularea nanoparticulelor in vezicule prezinti un avantaj in procesul de ghidare al
acestora cu ajutorul cAmpului magnetic, iar in consecintd obtinem ghidarea celulelor in mediile

lichide de la distanta actionand asupra lor cu cdmp magnetic (vezi figura 8).

Fig. 8. (a) Imaginea celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule magnetice in baza GaN si
ZnFey04 si incubate in lipsa campului magnetic; (b) - distributia celulelor endoteliale marcate

cu nanoparticule magnetice si incubate in gradient al campului magnetic.

Rezultatele sunt promitdtoare pentru aplicatiile privind marcarea celulelor cu nanoparticule si
manipularea ulterioara a functionalitatii acestora sau ghidarea celulelor in organism. Marcarea
celulelor cu nanoparticule ar putea fi aplicatd la tratarea afectiunilor vasculare, prin injectarea
nanoparticulelor in zone cu vascularizare ridicata, cum ar fi afectiuni oculare, unde accesul direct
este foarte anevoios si ar putea duce la distrugerea tesutului sanatos provocand afectiuni ale vazului.
Terapiile celulare care cu ajutorul unui camp electric sau magnetic exterior implica ghidarea
celulelor endoteliale marcate catre regiunile vasculare afectate ar putea accelera procesul de
revascularizare prin promovarea integrarii stratului endotelial. De mentionat faptul ca fiecare divizie
celulard va reduce cu 50% numadrul de nanoparticule incorporate intr-o celula, actiunea mecanica a

nanoparticulelor de GaN asupra unei singure celule se va diminua in timp.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Gama structurilor cu arhitectura spatialda 2D si 3D in baza GaN a fost diversificata prin

obtinerea urmatoarelor structuri cu potential aplicativ:

1.

Au fost obtinute nanomembrane si retele de nanomembrane in baza GaN utilizand litografia
cu sarcina de suprafatd, care prin caracterizarea electrica si fotoelectrica au evidentiat
potentialul aplicativ in dispozitive electronice de memorie nonvolatila, cristale fotonice si in
biomedicina.

In baza retelelor de nanomembrane de GaN a fost elaborat si demonstrat experimental
dispozitivul electronic cu memorie non-volatili — memristorul. in rezultatul caracterizarii
electrice a fost dezviluita natura efectului memristiv in nanomembranele de GaN. in
conformitate cu modelul propus, sarcinile electrice, induse de prelucrarea cu ioni si
incapsulate in nanomembrand, migreaza dintr-o capcana in alta Sub actiunea cdmpului
electric, pana cand ajung la starile de suprafata [16].

A fost demonstrata o metoda alternativa de tratament al maladiilor gastro-intestinale bazata
pe utilizarea nanomembranelor si nanofirelor de GaN in calitate de nanobaterii polarizate de
la distantd prin intermediul cAmpului ultrasonor. In particular, s-a demonstrat stimularea
motilitatii tractului gastro-intestinal la iepuri si sobolani prin injectarea nanoparticulelor in
peretele intestinal [17].

Au fost obtinute structuri spatiale 3D autoordonate in baza plachetelor polare de GaN
crescute prin metoda HVPE, utilizdnd metode electrochimice si fotoelectrochimice de
nanostructurare. A fost demonstrat si explicat un fenomen de modulare spatiald a
conductivitatii probei, ceea ce a condus la elaborarea unui model de incorporare alternanta a
impuritdtilor [18]. Au fost scoase in evidentd noi oportunitdti pentru crearea dirijata a
structurilor cu porozitate alternanta (cristale fotonice, reflectoare Bragg distribuite etc.)
bazate pe modularea intentionatd a directiei de crestere.

A fost elaboratd tehnologia de sinteza prin metoda HVPE a retelelor hibride de Aerografit-
GaN, interconectate si mecanic flexibile, care consta in cresterea directd si rapidd intr-un
singur proces tehnologic a micro- si nanocristalitelor de GaN pe suprafata microtuburilor de
Aerografit [19]. S-a demonstrat stabilitatea micro- si nanostructurilor de GaN fixate pe
peretii Aerografitului ce previne aglomerarea lor in aplicatiile biomedicale.

Prin cresterea unui strat mixt de GaN si GayO3z pe nanofire din SnO, s-a demonstrat
sensibilitatea sporitd la lumina UV, comparativ cu sensibilitatea nanofirelor de SnO; pur.
Nanosenzorii elaborati in baza unui singur nanofir au demonstrat un timp de raspuns de

ordinul milisecundelor si raportul lon/lorr=10" atat in conditii de vid, cat si in aer [20].
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7. In rezultatul studierii interactiunii celulelor vii cu nanoparticule in baza materialelor
semiconductoare de GaN, ZnO si ZnFe,;0O4 s-a stabilit, ca activitatea celulelor endoteliale
este influentata de tipul materialului, concentratia sa in mediul de cultura precum si de starea
acestuia. Prin fixarea nanoparticulelor de GaN pe siliconul biocompatibil, neaderent pentru
celule, s-a demonstrat imbunatatirea adeziunii celulelor pe suprafetele functionalizate, fara a
fi observate semne de toxicitate la cresterea concentratieci nanoparticulelor, astfel
demonstrand biocompatibilitatea nanostructurilor de GaN [21].

8. S-a stabilit localizarea nanoparticulelor in interiorul celulelor si anume in veziculele lor. A
fost demonstratd ghidarea dirijatd a celulelor endoteliale prin marcarea prealabild cu
nanoparticule magnetice si plasarea acestora in gradient continuu al campului magnetic. S-a
dovedit cd viabilitatea celulelor nu este influentatd de actionarea campului magnetic.
Ghidarea celulelor marcate cu nanoparticule cu proprietati magnetice si piezoelectrice

deschide posibilitati noi de tratament bazat pe terapia celulara.
RECOMANDARI:

1. Cu scopul aplicdrii nanomembranelor de GaN la elaborarea dispozitivelor electronice se
recomandd continuarea cercetarilor in domeniul memristorilor $i anume investigarea
influentei dimensiunilor nanomembranelor precum si influenta nanoperforarii dirijate a lor
asupra efectelor de memorare.

2. Modularea intentionatd 3D a conductivitdtii probei prin dopare neomogena in timpul
cresterii se recomanda a fi implementata pentru crearea cristalelor fotonice 3D in baza GaN
prin decapare electrochimica.

3. Metoda de crestere a nanoparticulelor de GaN pe substrat cu arhitecturad spatiala 3D cum
este aerografitul se recomanda pentru obtinerea nano- si microcristalelor de GaN in cantitéti
relativ mari.

4. Serecomanda aprofundarea investigatiilor legate de aplicatii biomedicale, in particular: (a) a
influentei de lungd duratda a nanoparticulelor chimic stabile in baza GaN asupra
modificarilor fenotipice sau genotipice ale celulelor vii; (b) utilizarea nanoparticulelor cu
proprietati piezoelectrice in procesele de stimulare neuronald si (c) utilizarea
nanoparticulelor cu proprietdti magnetice pentru ghidarea celulelor in interiorul

organismelor vii.
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ADNOTARE
la teza competitorului Braniste Fiodor ,,Nanoarhitecturi bi- si tridimensionale in baza GaN
pentru aplicatii ingineresti” inaintatd pentru conferirea gradului de doctor in stiinte tehnice la
specialitatea 233.01 ,,Nano-microelectronica si optoelectronica”
Structura tezei: Teza inaintata spre sustinere a fost realizata la Universitatea Tehnica a Moldovei,
Chisinau, 2017, este scrisa in limba romana si constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale
si bibliografie (208 titluri), fiind expusd pe 132 pagini de text de baza (pana la bibliografie),
continand 81 figuri si 2 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in 17 lucrari stiintifice, dintre
care 8 articole in reviste internationale, 2 articole in reviste nationale si 7 publicatii la conferinte
nationale si internationale.
Cuvinte cheie: Nanotehnologie, GaN, nanomembrane, cristale fotonice, memristor, senzori, celule
endoteliale, ghidarea celulelor, incapsularea nanoparticulelor.
Domeniul de studiu: Nanotehnologii si nanomateriale noi multifunctionale.
Scopul: Elaborarea conditiilor tehnologice de creare a nano- si micro-arhitecturilor 2D si 3D in
baza GaN pentru utilizare in domeniile electronicii, fotonicii, optoelectronicii s nanomedicinei.
Obiectivele lucrarii: Identificarea conditiilor tehnologice de creare a nanomembranelor ultrasubtiri
integral suspendate In baza GaN si elaborarea de dispozitive electronice, fotonice si senzorice.
Identificarea conditiilor tehnologice de nanostructurare in volum a straturilor subtiri de GaN crescut
MOCVD si a substraturilor de GaN crescute HVPE pentru crearea structurilor ordonate 3D.
Evaluarea gradului de toxicitate si a influentei nanoparticulelor in baza materialelor
semiconductoare asupra celulelor vii. Identificarea conditiilor tehnologice de obtinere a
nanoarhitecturilor in baza GaN distribuite pe substrat cu arhitectura spatiala.
Noutatea si originalitatea: Au fost elaborate elemente de dispozitive electronice si fotonice in baza
nanomembranelor de GaN obtinute prin metoda litografiei cu sarcind de suprafati. In baza
metodelor de nanostructurare electrochimicd si fotoelectrochimica a fost propus un model de
crestere a cristalului de GaN si de incorporare neomogeni a impuritatilor in timpul cresterii. In
premiera a fost demonstrata biocompatibilitatea nanoparticulelor de GaN 1in raport cu celulele vii.
Nanoparticulele de GaN au fost localizate in interiorul celulelor endoteliale si s-a demonstrat
posibilitatea de miscare dirijatd a acestora la marcarea cu nanoparticule magnetice.
Problema stiintifica principala solutionata in lucrare consta in elaborarea conditiilor tehnologice
de creare a nanomembranelor ultrasubtiri si a nanoparticulelor de GaN pentru utilizarea in aplicatii
practice. A fost solutionatd problema fixarii nanoparticulelor pe un substrat cu arhitectura spatiala si
a fost demonstratd biocompatibilitatea nanoparticulelor de GaN in raport cu celulele endoteliale.
Semnificatia teoretici: In lucrare este prezentat un model de incorporare a impuritatilor in timpul
procesului de crestere a substraturilor de GaN prin metoda HVPE, care este confirmat prin metode
de nanostructurare electrochimica si fotoelectrochimica.
Valoarea aplicativi a lucriirii: In lucrare sunt prezentate aplicatii practice in baza
nanomembranelor de GaN, cum ar fi memristorul, cristalele fotonice, precum si aplicatiile
biomedicale. Cresterea directa a micro- si nanocristalelor de GaN pe reteaua spatiala de aerografit
este importantd pentru obtinerea cantitdtilor relativ mari de micro- $i nanoparticule separate.
Incapsularea nanoparticulelor de citre celulele endoteliale permite dezvoltarea aplicatiilor de
miscare dirijatd si de influentare de la distanta asupra celulelor vii.
Implementarea rezultatelor stiintifice: In baza rezultatelor obtinute a fost eliberat un brevet de
inventie In Republica Moldova.
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AHHOTALIUSA
Huccepranus «/[BymMepHble U TpEéXMepHble HAHOAPXUTEKTYPbI Ha ocHoBe GaN nis
HH)KeHepHbIe npuaoxeHus» OEnopa bpanuire, conckaresns Ha CTENEHb JOKTOpPA TEXHUUYECKUX
Hayk 1o crnenuanbHocT 233.01 «HaHo-MUKPOJIEKTPOHUKA U ONITOAIEKTPOHUKAY.
Crpykrypa auccepranmu: PaboTta, BhIHECEHHAs Ha 3alIUTy, Oblla BBINOJIHEHA B TE€XHUYECKOM
VYuusepcurere MouioBsl, T. Kumunes, 2017, ona HanmucaHa Ha PyMBIHCOM SI3BIKE U COCTOUT W3
BBEJCHHA, 4 TiaB, oOmMX BBIBOJAOB W OuOmmorpadum (208 HamMmeHOBaHMIA), OCHOBHOW TEKCT
u3noxen Ha 132 crpanmnax, comgepxutr 81 urypsr mw 2 Tabmuupl. PesynpraTel HaydyHOU
JEeSITeIbHOCTH o1y0arKoBaHbl B 20 paboTax, U3 HUX 8 craTell B MHTEpHAL[MOHAIbHBIX XypHaJlax, 2
CTaThi B HAIMOHAIBHBIX XypHanax u 10 myOnukanuii HaIMOHAJIBHBIX W HMHTEPHAIIMOHAIBHBIX
KOH(epeHIHil.
Karouesblie cioBa: Hanorexnonorun, GaN, HaHOMEMOpPaHbI, CCHCOPHI, SHI0TEITHATBHBIC KICTKH,
(ukcalus HaHOYaCTHII.
ObaacTb ucciaegoBanmus: HaHOTEXHOIOTMH U HOBbIE MYIbTH(YHKIIMOHATbHBIE HAHOMATEPHAIIBL.
Hean: Pa3paboTka TEXHOJIOTHH CO3JaHHUS HAHO- U MUKpPO- apxutekTyp 2D u 3D nHa ocHoBe GaN ¢
MIPUMEHEHHEM B JIEKTPOHUKE, POTOHUKE, CEH30PUKE U HAHOMEIULIMHE.
3agaun padorbl: OmnpeneneHue TEXHOJOTMYECKUX YCIOBHM JUISL CO3JIaHUSA  yIbTPATOHKUX
noJBeNIeHHbIX HaHoMmeMOpaH n3 GaN u pa3paboTka AIIEKTPOHHBIX, (DOTOHHBIX YCTPOWCTB W
CEHCOPOB. Omnpenenenue TEXHOJIOTMUECKUX yCIOBUM TUIs MIPOCTPAHCTBEHHOTO
HaHOCTPYKTypHupoBaHus TOHKUX cioeB GaN, BeipameHHBIX 110 Metony MOCVD u HVPE, mis
CO3JaHUS YHNOPSAJOUYEHHBIX TPEXMEPHBIX CTPYKTyp. OIeHKa BIUSHUSA MOJIYIPOBOJHUKOBBIX
HAHOYACTHUI[ Ha JKMUBbIE KJIeTKU. OnpeaeneHne CTeNeHn TOKCUYHOCTH HAaHOYACTUIl B 3aBUCUMOCTHU
OT XHMHYECKOTO COCTaBa, KOHLIEHTPALMM WM COCTOSIHUS (B3BEIIEHHOIO B JKHMJIKOCTH WIH
IPUKPEIUIEHHOTO K MOBepXHOCTH). OrmpeneneHre TEXHOJOTHMYECKUX YCIOBUN  MOJIydeHMsI
IIPOCTPAHCTBEHHO pACHpEENeHHbIX M CcTaOWiIbHbIX B Jkuakoctd GaN HaHOapXWUTEKTyp [Uis
IIPeJOTBpAllleHHs uX arjaoMepauuu. McecnenoBanue Moay4eHHbIX CTPYKTYP.
HoBu3Ha n opuruHanbHoCcTh: MeTo0M auTOrpaduu 3apsHKEHHBIX TOBEPXHOCTEM OBLIN CO3/1aHbI
ANEKTPOHHBIE W (OTOHHBIE deMeHTHl Ha ocHoBe GaN nHanomemOpaH. BcneactBue wusydeHwus
IPOLIECCOB XMMMYECKOIO HAHOCTPYKTYpUpOBaHMs Oblia mpeiokeHa Mozens pocra GaN
KpPHUCTaJLJIOB.
OcHoBHasi Hay4yHasi mpo0/ieMa, pelleHHasi B JAWCCePTALMH, 3aKJIOYaeTcsi B: pa3paboTke
TEXHOJIOTUYECKUX YCIOBUH CO3JaHMsl YIbTpaToHKMX MemOpaH GaN i [pakTHYecKoro
IIPUMEHEHMSI B KaUeCTBE MEMPHUCTOPOB, (POTOHHBIX KPUCTAIIIOB U B OMOMEIUIIMHCKUX LiesaX. bpuia
pelieHa 3ajada arjoMepalMd HAHOYACTHUI] uYepe3 HUX BbIpalllMBaHHE HA IPOCTPAHCTBEHHBIX
noJu10kKax. bbuta nokazana ouocoBmectuMocth HaHodacTHLl GaN ¢ S3HAOTEIHATbHBIMU KIIETKAMH.
Teopernueckasi 1 NPUKJIAJHASA LEHHOCTh padoThl: IIpakTHueckas 3HAUUMOCTh MCCIEIOBAHUSA
COCTOUT B pa3pabOTKe MEMpHUCTOpPOB Ha 0a3ze HaHOMeMOpaH M (OTOHHBIX KPHCTALIOB Ha Oaze
Ha”onepdopupoBanHbslx GaN memOpan. B nannoil pabGore mpencraBieHa MOJENb MOTJIOMICHUS
npuMmeceil B mporecce BoipamuBanus kpuctaioB GaN mno merony HVPE. Dty monens
MOAJIEPKUBAIOT W DKCIIEPUMEHTBHI N0 XHMHUYECKOMY HAHOCTPYKTYpUpOBaHMIO. BbIpammBanue
MuKpokpuctamuioB GaN Ha IPOCTPaHCTBEHHBIX CETAX a3porpada BaxkHaA JUIs MMOJIydeHHs 00JIBIIOrO
qucaa OTAEIbHBIX HAHOYACTHUL, a TaKXKe JJs MCMOJb30BaHUSA THOpuAHbIX cTpykTyp AG-GaN B
cllyyasiX, KOTJa HEoOXOJUMO NpPOCTPAaHCTBEHHOE paclpesielieHue HaHouacTull. M3yueHue
B3auMoaeicTBus GaN HaHOYACTHII C )KMBBIMH KJIETKaMU U OLEHKA UX TOKCUYHOCTHU CIIOCOOCTBYET
Pa3BUTHIO HAaHO-HAYK Yepe3 MPOEKTHUPOBAHHWE U M3TOTOBJIEHUE «YMHBIX» HAHOMATEpHUaloB Ha Oaze
GaN, crocoOHBIX PeIUTh CI0XKHbIE TPOOIEMbl METUIIMHCKON BU3YyaJIN3alluU U JICUCHHUS.
BHeapenue Hay4yHbIX pe3yabTaToB: Ha OCHOBE TOCTUTHYTBHIX PE3yAbTAaTOB OBbLI MOJYyYeH MATEHT
B Pecniybnmke Mososa.
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ABSTRACT
of the thesis ,,Two- and three-dimensional nanoarchitectures based on GaN for engineering

applications”, presented by Fiodor Braniste for obtaining the Doctor of Engineering degree at the
specialty 233.01 ,,Nano-microelectronics and optoelectronics”.
Thesis structure: The thesis was realized at the National Center for Materials Study and Testing,
Technical University of Moldova, Chisinau, 2017. It is written in Romanian and consists of
introduction, 4 chapters, general conclusions and bibliography (208 references). The content of the
thesis is exposed on 132 pages of basic text, contains 81 figures and 2 tables. The obtained results
were published in 17 scientific papers, including 8 articles in international journals, 2 articles in
national journals and 7 publications at national and international conferences.
Keywords: Nanotechnologies, GaN, nanomembranes, photonic crystals, sensors, endothelial cells,
nanomedicine, living cells guiding.
Field of study: Nanotechnologies and new multifunctional nanomaterials.
Aim of the work: Elaboration of technological conditions for fabrication of GaN based 2D and 3D
nano- and microarchitectures for applications in electronics, photonics and nanomedicine.
Objectives: Determination of technological conditions for fabrication of free-standing GaN
ultrathin nanomembranes and fabrication of sensors, electronic and photonic devices. Identification
of technological conditions for the spatial nanostructuring of GaN thin layers grown by MOCVD
method and of GaN substrates grown by HVPE method for the fabrication of ordered 3D structures.
Evaluation of the impact of semiconductor material nanoparticles incubated with living endothelial
cells. The biocompatibility study on nanoparticles in dependence of chemical composition,
concentration and state. Identification of technological conditions which permit to avoid the
aggregation effect of GaN nanoparticles in liquid medium.
Novelty and scientific originality: The development of electronic and photonic devices based on
GaN nanomembranes fabricated using the Surface Charge Lithography technique. GaN crystal
growth model and the nonuniform process of incorporation and distribution of impurities during the
growth process is proposed and demonstrated.
The solved scientific problem: Determination of technological conditions for fabrication of GaN
ultrathin nanomembranes for using in practical applications such as memristors, photonic crystals
and biomedical applications. The nanoparticle agglomeration problem was solved using direct
HVPE growth process of GaN nanocrystals on a substrate with spatial architecture. The
biocompatibility of GaN nanoparticles with endothelial cells was demonstrated.
Theoretical significance and practical value of the work: In this work it is proposed and
demonstrated a model of incorporation and non-uniform distribution of the impurities during the
growth process of GaN substrates. The practical importance of the work reside in the elaborated
applications, such as memristor device based on network of GaN nanomembranes, photonic crystals
fabricated on nanoperforated GaN membranes. Direct growth of GaN microcrystals on aerographite
spatial network is important for fabrication of relatively high quantities of independent
nanoparticles. The nanoparticle uptake by the endothelial cells is important for the development of
biomedical applications which imply electrical stimulation of living tissue or cells guiding in the
liquid environments. These results are important for the tissue engineering field in particular for the
development of directed cell based therapy and remote electrical stimulation.
Implementation of scientific results: According to the obtained results, a patent was published in
the Republic of Moldova.
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