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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 inaintatd spre sustinere a fost realizata la Universitatea Tehnica a
Moldovei, Chisindu, 2017, este scrisd in limba romana si constd din introducere, 4 capitole,
concluzii generale si bibliografie (208 titluri), fiind expusa 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 si 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 influentei nanoparticulelor in baza materialelor semiconductoare asupra
celulelor vii. Identificarea gradului de toxicitate a nanoparticulelor in dependenta de compozitia
chimicd, concentratie sau stare (libera in lichid sau fixate pe suprafata unui substrat).
Identificarea conditiilor tehnologice de obtinere a nanoarhitecturilor in baza GaN distribuite
spatial si stabile in mediile lichide pentru evitarea aglomerarii acestora.
Noutatea si originalitatea: Au fost elaborate elemente de dispozitive electronice si fotonice in
baza nanomembranelor de GaN obtinute prin metoda litografiei cu sarcini de suprafati. In baza
metodelor de nanostructurare electrochimica si fotoelectrochimica a fost propus un model de
crestere a cristalului de GaN si de incorporare neomogena a impuritatilor in timpul cresterii. In
premiera a fost demonstratd biocompatibilitatea nanoparticulelor de GaN in 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 principald solutionatid in Iucrare constd 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 demonstrata biocompatibilitatea nanoparticulelor de GaN in
raport cu celulele endoteliale.
Semnificatia teoretici: In lucrare este prezentat un model de incorporare a impurititilor in
timpul procesului de crestere a substraturilor de GaN prin metoda HVPE, care este confirmat
prin metode de nanostructurare umeda.
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 catre celulele endoteliale permite dezvoltarea
aplicatiilor de miscare dirijata 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.



AHHOTAIUA

Huccepranus « JIBymepHbIe U TPEXMeEpPHbIe HAHOAPXUTEKTYPbI Ha ocHOBe GaN 1i1s
HHKeHepHbIe npuiaoxeHus» OEnopa bpanunire, conckarens Ha CTENEHb JOKTOPA TEXHUUECKUX
Hayk o crnenuanbHocTh 233.01 «HaHO-MHKPORJIEKTPOHUKA U OMTOJICKTPOHUKAY.
Crpykrypa auccepraumu: PaGora, BIHECEHHAs Ha 3alUTy, ObLIa BBHIMOJHEHA B TeXHUYECKOM
Yuusepcurere MonaoBsl, r. Kummnnes, 2017, oHa HanmucaHa Ha PYMBIHCOM SI3bIKE U COCTOUT U3
BBeZieHHsA, 4 rinaB, oOmMX BHIBOAOB M OubOmmorpadum (208 HammMeHOBaHMI), OCHOBHOH TEKCT
m3noxkeH Ha 132 crpanunax, comepxkutr 81 ¢urypel m 2 Tabmuubl. PesynapTaThl HayYHOU
JesTeIbHOCTH OnyOnuKoBaHbl B 20 paboTax, U3 HUX § cTaTell B MHTEpHAIIMOHATBHBIX JKypHaaX, 2
CTaTbl B HAIMOHANBHBIX JXypHanax ¥ 10 myOnukanuii HalMOHAIbHBIX U WHTEPHAIIMOHAIBHBIX

KOH(epeHIHil.

Kirouesblie cioBa: Hanotexnonoruu, GaN, HaHOMeMOpaHbl, CEHCOPBI, SHI0TEIHAIbHbBIE KIETKH,
(buKcayst HAaHOYACTHII.

O6JaacTb ucciaegoBanusi: HaHoTeXHOIOTUH U HOBBIE MYJIbTH(PYHKIIMOHAIbHBIE HAHOMATEPUaJIbL.
Leasn: PazpaboTka TEXHOJIOTHH CO3/IaHUS HAaHO- M MUKpO- apxutekTyp 2D u 3D Ha ocHoBe GaN ¢
MIPUMEHEHHUEM B AJIEKTPOHUKE, POTOHUKE, CEH30PHKE M HAHOMEIUIIMHE.

3agaun padorbl: OmnpezneneHue TEXHOJIOTMYECKUX YCIOBUM JUId CO3/1aHUs  YJIbTPATOHKHUX
nojBemieHHbIX HanoMeMOpaH u3 GaN u pa3paboTka 37MEKTPOHHBIX, (POTOHHBIX YCTPOWCTB U
CEHCOPOB. Omnpenenenue TE€XHOJIOTMYECKUX YCIIOBHI JUISL IIPOCTPAHCTBEHHOI'O
HaHOCTPYKTYypHupoBaHus TOHKUX ciioeB GaN, Beipamenusix mo merony MOCVD u HVPE, nnsa
CO3/1aHHS YHOPSAJOUYEHHBIX TPEXMEPHBIX CTPYKTYp. OleHKa BIHAHUA MOJIYIPOBOAHUKOBBIX
HAHOYACTHI] Ha JKUBbIE KJIeTKU. OnpeneneHue CTeNneHd TOKCUYHOCTH HAHOYACTHUIl B 3aBUCUMOCTHU
OT XMMHYECKOI'O COCTaBa, KOHIEHTPAllMM WIM COCTOSHUS (B3BELIEHHOTO B JKUIKOCTH WIIU
INPUKPEIUVIEHHOTO K TMOBepxHOcTH). OrmpeneneHue TEXHOJOTMYECKUX YCIOBMHA MOJIY4YEeHHUs
MIPOCTPAHCTBEHHO PACHpPEACNCHHBIX M CTaOWIbHBIX B JKuAKocTH GaN HaHOApXUTEKTYp JUIs
IIPEIOTBPALLEHUS UX arjaoMepanuu. McciaenoBanue noiay4eHHbIX CTPYKTYD.

HoBu3Ha u opuruHaabHOCTh: MeToj0M TUTOrpaguu 3apsiyKEHHBIX MOBEPXHOCTEHN ObUIM CO3/1aHBbI
JIEKTPOHHBIE U (POTOHHBIE 371eMeHThl Ha ocHoBe GaN HanomeMOpaH. BcenencrBue usydeHus
MPOIIECCOB XMMHYECKOTO HAaHOCTPYKTYpPHpOBaHMs Oblia mpeiokeHa woxenb pocra GaN
KpPHUCTAJJIOB.

OcHoBHasi HayuyHasi mpoOJieMa, pelleHHAss B JUCCEPTallMH, 3aK/JIK4YaeTc B: pa3paboTke
TEXHOJIOTUYECKUX YCIOBHM cO37JaHMs yIbTpaTOHKMX MemOpan GaN g  npakTHuecKoro
MIPUMEHEHHUS B KAUY€CTBE MEMPHUCTOPOB, OTOHHBIX KPUCTAJUIOB U B OMOMEIMIIMHCKUX LesiX. bbuia
pelieHa 3ajaya arjoMepalydyd HaHOYACTHI[ uYepe3 HX BBIPALIMBAaHME Ha IPOCTPAHCTBEHHBIX
o uTokKax. beuta mqokazana OnocoBmectuMocTs HaHOYacTHIl GaN ¢ SHIOTETHATFHBIMHU KIIETKAMH.
Teopernyeckass ¥ NPUKJIAJHAsE HEHHOCTh padoThbl: [IpakTuyeckas 3HAUMMOCTb HCCIENOBAHUS
COCTOUT B pa3pabOTKe MEMPHUCTOPOB Ha 0aze HaHOMeMOpaH W (OTOHHBIX KPHUCTAUIOB Ha 0Oaze
Ha”onepdopupoBanubix GaN memOpan. B manHo#l pabore mpencTaBieHa MOJENb IMOTJIOLICHUS
npuMeceii B mporecce BoIpammBanug KpuctawioB GaN mo merony HVPE. Dty monens
MOAJEPKUBAIOT M DKCIEPUMEHTBHl 10 XMMHMUYECKOMY HAHOCTPYKTYpHpOBaHHIO. BrIpamuBaHue
MuKpokpuctamioB GaN Ha MPOCTPaHCTBEHHBIX CEeTAX a’porpada BaXkHa JUTS TOITYYIEHUS] OOIBIIOTO
qyclia OTAETbHBIX HAHOYACTHII, a TAaKXKe JJIs MCIONb30BaHUs THOpuAHBIX CTpykTyp AG-GaN B
cllydasx, Korja HEoOXOJAMMO TMPOCTPAHCTBEHHOE paclpejelieHue HaHodacTull. M3yuenue
B3auMosieiicTBus GaN HaHOUYACTHII C )KUBBIMM KJIETKAMHU U OIL[EHKAa UX TOKCHYHOCTHU CIIOCOOCTBYET
Pa3BUTHIO HAaHO-HAyK Yepe3 NMPOECKTHUPOBAHUE U M3TOTOBIIEHHUE «YMHBIX» HAaHOMaTepuasioB Ha 0aze
GaN, criocoOHBIX PELIUTh CI0KHBIE TPOOIEMBI METUITUTHCKON BU3yaIM3allud U JICUCHHUS.
BHenpenue Hay4YHBIX pe3yabTaToB: Ha OCHOBE TOCTUTHYTHIX PE3yJIbTAaTOB ObLI MOJYYEH MaTeHT
B Pecrybnke Mososa.



ABSTRACT

of the thesis ,, Two- and three-dimensional nanoarchitectures based on GaN for engineering
applications”, presented by Fiodor Braniste for obtaining the degree of Doctor of Engineering
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 language
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 or their 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: The practical importance of the
work reside in the elaborated applications, such as memristor device based on networks of GaN
nanomembranes, also photonic crystals fabricated on nanoperforated GaN membranes. In this
work it is proposed a model of incorporation and nonuniform distribution of the impurities
during the growth process of GaN substrates, which model was verified using wet
nanostructuring methods. Direct growth of GaN microcrystals on aerographite spatial network is
important for fabrication of relatively high quantities of independent nanoparticles. The hydride
structure based on Aerographite and GaN is mechanically stable, elastic and biocompatible. The
interaction of semiconductor material nanoparticles and living endothelial cells demonstrate the
biocompatibility of GaN 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 fot 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.



LISTAABREVIERILOR

2D — bidimensional

3D — tridimensional

AFM — microscopia atomica de forta (Atomic Force Microscopy)

AG — Aerografit (Aerographite)

ALD — depunerea straturilor atomare (Atomic Layer Deposition)

CL — catodoluminescenta (Cathodoluminescence)

CCD - Dispozitiv cu sarcina cuplata (Charge-Coupled Device)

CVD - depunerea chimica din faza de vapori (Chemical Vapor Deposition)

EC — celule endoteliale (Endothelial Cells)

EDX — dispersia energiei razelor X (Energy Dispersive X-ray Analysis)

EGM-2 — mediu de crestere a celulelor endoteliale (Endothelial Growth Basal Medium 2)
FET — tranzistor cu efect de camp (Field Effect Transistor)

FIB — raza focusata de ioni (Focused lon Beam)

HVPE — epitaxia din faxa hidrida de vapori (Hidride Vapor Phase Epitaxy)

ICP — plasma cuplata inductiv (Inductively Coupled Plasma)

ITO — oxid de staniu-indiu (Indiu Tin Oxide)

LED — dioda electroluminiscenta (Light Emitting Diode)

MOCVD - depunerea chimica din faza de vapori metal-organici (Metal Organic Vapor Phase
Deposition)

MBE — epitaxia din fascicul molecular (Molecular Beam Epitaxy)

MRI — rezonanta magnetica (Magnetic Resonance Imaging)

MQW — gropi cuantice multiple (Multi-Quantum-Well)

KPFM — microscopia de forta atomica cu scanarea potentialului suprafetei (Kelvin Probe Force
Microscopy)

PEALD — depunearea straturilor atomare in plasma (Plasma Enhanced Atomic Layer
Deposition)

PEC — decapare fotoelectrochimica (Photoelectrochemical Etching)

pEC — celule endoteliale de provenienta porcina (porcine Endothelial Cells)

PhC — cristal fotonic (Photonic Crystal)

PL — fotoluminescenta (Photoluminescence)

PPC — fotoconductibilitatea remanenta (Persistent Photoconductivity)

PBS — solutie salina tampon (Phosphate Buffered Saline)

OQ — stingere optica (Optical Quenching)

RIE — decaparea in plasma de ioni reactivi (Reactive lon Etching)

SCL - litografia cu sarcina de suprafata (Surface Charge Lithography)

SEM — microscopia electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy)

SPR — rezonanta plasmonilor la suprafata (Surface Plasmon Resonance)

TEM — microscopia electronica prin transmisie (Transmission Electron Microscopy)
TGI — tractul gastro-intestinal

UV — ultraviolet

YL — luminescenta galbena (Yellow Luminescence)

VLS — metoda de crestere vapori-lichid-solid (Vapor-Liquid-Solid)

VPE - epitaxial din faza de vapori (Vapor Phase Epitaxy)
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INTRODUCERE
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 datoritd 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 cercetdtorii 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 lumina alba, care treptat inlocuiesc sursele traditionale de lumina prin incandescenta,
datorita eficientei energetice si timpului de viata marit.

Nanomembranele ultrasubtiri in baza materialelor stratificate au fost intens explorate in
ultimii ani. Cele mai remarcabile rezultate sunt in baza grafenului, care reprezintd un singur strat
atomar de C cu conductivitate electrica si rezistenta 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 atat, GaN este un material cu proprietati
piezoelectrice, iar nanodispozitivele in baza membranelor ultrasubtiri de GaN imbina mai multe
caracteristici de performantd in domeniile nanoelectronicii, optoelectronicii si fotonicii. Pentru
crearea nanomembranelor ultrasubtiri de GaN este utilizatd litografia cu sarcina de suprafata, 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 [2,3]. Acesta a fost punctul de
pornire a industriei LED-urilor cu emisie integrald, 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 in calitate de detector de radiatie n
domeniul UV.

In afara de aplicatiile in domeniul optoelectronicii si electronicii de putere, nitrura de galiu

este un material biocompatibil [4], 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 tinta, minimizandu-se astfel efectele secundare s.a.

Aplicatiile GaN in domeniul nanostiintei si nanomedicinii sunt abia la starea incipienta,
deoarece nu existd 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 ,,lab-on-
a-chip”, stimularea electrica de la distanta sau transportul directionat al celulelor vii sau al
substantelor medicamentoase sunt doar cateva aplicatii intens cercetate n ultimii ani in domeniul
nanomedicinii. Avantajul utilizarii GaN in comparatie cu alte materiale semiconductoare rezulta
din proprietatile materialului, cum ar fi banda interzisa larga, stabilitatea chimicd si fizica
ridicatd, biocompatibilitatea, piezoelectricitatea, heterostructurarea s.a.

Nitrura de galiu este un material semiconductor de o importanta deosebita, insa obtinerca
unor cantitati mari de nano- si microparticule libere in baza acestui material reprezintd incd o
problema, ce poate fi solutionata utilizand structuri de sacrificiu in baza materialelor cu un grad
de porozitate inalt, spre exemplu aerogel grafitic. Totodatd, nanoarhitecturile si
microarhitecturile spatiale in baza GaN sunt importante pentru biomedicind, insd aplicatiile ce
implicd utilizarea nanoparticulelor in mediile lichide sunt dificil de realizat datoritd atractiei
reciproce si a tendintei de aglomerare a nanoparticulelor. Distributia spatiala a nanoparticulelor
este necesara la stimularea electricd 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 cauzata de influenta
campului magnetic alternativ asupra nanoparticulelor de oxid de fier (1) [5] sau stimularea
electrica a celulelor prin intermediul nanoparticulelor piezoelectrice excitate de la distanta cu
ultrasunet [6] sunt doar cateva din exemplele aplicarii nanoarhitecturilor in baza materialelor

semiconductoare in domeniul nanomedicinii.

10



Scopul si obiectivele cercetarii:

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.

Obiectivele cercetarii:

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;

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 dependenta 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,0,, precum si pentru obtinerea structurilor hibride GaN-Aerografit a fost utilizata
cresterea epitaxiald din faza hidrida de vapori (HVPE);

Structurile miez-invelis Gay03/GaN:0,/SnO, au fost obtinute prin pulverizarea

magnetron, unde in calitate de tinta a fost utilizata o placheta de GaN de 350 pum;
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e Pentru obtinerea nanomembranelor ultrasubtiri de GaN au fost utilizate metodele precum
decaparea fotoelectrochimica, Litogrfia cu Sarcind de Suprafata, tratamentul in plasma de
ioni reactivi.

e C(Caracterizarea materialului obtinut se bazeazd pe microscopia electronicd cu scanare;
microscopia electronicd cu transmisie; dispersia energiei razelor X; difractia razelor X
catodoluminescenta; fotoluminescenta; microscopia opticd (cu contrast de faza,
forta atomica si microscopia de scanare a potentialului Kelvin pe suprafata.

Noutatea si originalitatea stiintifica:

e Pentru prima datd a fost demonstrat efectul memristiv in retele de nanomembrane
ultrasubtiri de GaN, efect care 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 nanoperfordrii in membranele ultrasubtiri are un rol
important in modificarea proprietatilor fotonice ale dispozitivelor create.

e Obtinerea nano- si microarhitecturilor distribuite spatial pe reteaua de Aerografit este un
rezultat stiintific important, care vine sd solutioneze mai multe probleme legate atat de
cresterea materialului, cat si de fixarea nanoparticulelor pentru a evita aglomerarea in
medii lichide.

e Rezultatele obtinute in baza unui singur nanofir de Gay03/GaN:O,/SnO; sunt
promitatoare pentru aplicatiile senzoriale unde sunt necesare dispozitive a caror timp de
raspuns este de ~10 ms si care sa fie rezistente la temperaturi Tnalte si la medii agresive.

e Pentru prima datd a fost investigata interactiunea nanoparticulelor de GaN cu celulele
endoteliale. Aplicatiile biomedicale propuse, cum ar fi stimularea electricd a motilitatii
tractului gastro-intestinal de la distanta, utilizand 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
proprietati 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 imagistica si transportul
directionat.

Problema stiintifici 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.
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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 impuritdtilor 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 undd), optoelectronice, senzorice sau in
domeniul biomedical;

Cresterea microcristalelor de GaN pe reteaua spatiald 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 spatiald a
nanoparticulelor (in biomedicind sau senzori de presiune);

Senzorii in baza Ga,03/GaN:O,/SnO; pot fi utilizati in aplicatiile ce necesita dispozitive
ultra-sensibile la radiatia UV si totodata rezistentd la conditii extreme (temperatura,
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 celulard, 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 sarcind de suprafata.

A fost propus si demonstrat experimental un model de incorporare a impuritdtilor in
timpul cresterii nitrurii de galiu, bazat pe instabilitatea directiei de crestere.

Elaborarea tehnologiei de crestere a structurilor hibride 3D in baza de GaN si Aerografit.
In urma cresterii micro- si nanocristalelor de GaN pe reteaua spatiala de Aerografit este
obtinutd o structurd hibrida ce Tmbind proprietati de rezistentd mecanicd, elasticitate,

biocompatibilitate si piezoelectricitate.
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4. Obtinerea si caracterizarea senzorilor de radiatie ultravioletd 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 lon/lorr de 10%,

5. Biocompatibiliatea nanoparticulelor de GaN a fost demonstratd atat pentru
nanoparticulele fixate de substrat, cat si pentru nanoparticulele libere in mediul de
cultura. A fost demonstratad asimilarea nanoparticulelor de catre celulele endoteliale fara a
afecta procesele de proliferare celulara. Ghidarea celulelor endoteliale prin mediile
lichide este posibila prin marcarea cu nanoparticule cu proprietati magnetice.

6. Stimularea electrica de la distanta a motilitatii tractului gastrointestinal prin intermediul
nanoparticulelor de GaN injectate in 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

1™ International Conference on Optics. Micro- to Nano-Photonics IV”, 1-4

expozitii: ,,1
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-Stiintifica a
Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor”, Chisindu, Universitatea Tehnicd 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 lon, 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 1n reviste internationale, 2 articole 1n reviste nationale si 7 publicatii la conferinte
nationale si internationale, lista carora este prezentata la sfarsitul tezei 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.
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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 succinta a celor
mai utilizate metode de procesare. Este descrisd procesarea uscatd in plasma, precum si
procesarea umeda in electrolit, cea din urma avand o descriere mai amanuntitd datorita 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 sarcina de suprafatd. Sunt abordate
principiile de functionare, precum si reprezentdrile schematice ale instalatiilor microscopiei
electronice, catodoluminescentei, 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 sarcina de suprafata. Este prezentat un studiu
amplu al emisiei catodoluminescentei de la nanomembranele ultrasubtiri de GaN, urmat de
caracterizarea fotoelectricd la temperatura camerei si la temperaturi joase a nanomembranelor
continui si a celor nanoperforate. Litografia cu sarcina 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 dirijatd a porozitatii.
In rezultatul caracterizirii electrice a retelelor de nanomembrane, am demontrat existenta
efectului memristiv si posibilitatea credrii  dispozitivelor electonice de acest tip.

5

Nanomembranele si nanofirele de GaN au fost utilizate in calitate de nanobaterii In procesul de

.....

stimulare a motilitatii intestinale la iepuri. Datorita efectului piezoelectric in material are loc
polarizarea nanofirelor si nanomembranelor care sunt actionate de la distanta, prin intermediul
ultrasunetului.

In ultimul capitol sunt expuse o serie de nanoarhitecturi tridimensionale create atit in
urma nanostructurarii materialului masiv in solutie, cat si utilizdind metode fizico-chimice de
crestere pe substrat. A fost investigat In profunzime procesul de creare a nanoarhitecturilor
autoordonate la decaparea electrochimica si fotoelectrochimicd a plachetelor de GaN crescute
MOCVD sau HVPE. Se demonstreaza posibilitatea porosificarii omogene in probele crescute

MOCVD, precum si posibilitatea credrii nanoarhitecturilor 3D autoorganizate gratie efectului de
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modulare spatiald a doparii in probele crescute HVPE. A fost propus si demonstrat un model
bazat pe instabilitatea sistemului si modularea directiei de crestere in procesul de crestere prin
metoda HVPE.

Au fost obtinute nano- si micro-cristale distribuite spatial in urma cresterii nitrurii de galiu
prin metoda HVPE. Pentru aceasta au fost utilizate structuri spatiale de aerografit, iar materialul
compozit rezultat denotd proprietati elastice stabile in timp si poate fi utilizat atat in
nanomedicind, cat si in electronicd. Au fost creati nanosenzori ultrarapizi in baza structurilor
fireforme miez-invelis ale compusilor Ga;03/GaN:0,/SnO,. A fost utilizat un singur nanofir in
calitate de detector de UV, 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 ZnO. A fost demonstrata biocompatibilitatea nanoparticulelor de GaN atat libere in mediul de
cultura, cat si fixate pe substrat. In rezultatul utilizarii in timpul cresterii nanoparticulelor de GaN
a unui substrat de sacrificiu din nanoparticule cu proprietdti magnetice, este demonstrata
posibilitatea ghidarii celulelor endoteliale in lichide prin intermediul unui camp magnetic

continuu.
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1. TEHNOLOGIA SI PROPRIETATILE NANOARHITECTURILOR iN
BAZA GaN

1.1. Proprietitile fizico-chimice ale GaN

Dintre nitrurile grupei a Ill-a, GaN este materialul cel mai promitator, deoarece banda
interzisa larga de 3,4 eV la 300 K 1l face candidatul potrivit pentru dispozitive optoelectronice
atat in spectrul vizibil cat si in UV.

Datorita proprietatilor fizico-chimice, materialul este stabil chimic la temperaturi inalte
(pana la 1173 K), fiind utilizat in dispozitive necesare de a functiona in mediu coroziv. Cu cétiva
ani in urmd a fost demonstratd imbunatatirea proprietatilor de stabilitate la radiatii a GaN prin
decaparea fotoelectrochimica [7]. Stabilitatea chimicd inaltd a materialului creaza anumite
dificultiti in procesul de procesare tehnlogica. In tabelul 1.1 sunt prezentate caracteristicile fizice
de baza ale GaN.

Tabelul 1.1. Parametrii fizici a GaN

Largimea benzii interzise (eV) [8] Eg(300 K) = 3,39
Eg(1,6 K)= 3,47
Constanta retelei cristaline (A) [9] a=3,189
(T =300 K) c=5,186
Dilatarea termica, liniard (K ) [4] A a/a=5,59-10—6
Ac/c=3,17-10-6
Numirul de atomi in 1 ¢cm® N =8,9-10%
Densitatea (g/cm®) [4] 6,15
Conductibilitatea termica (W-cm™ K™) [4] k=13
Temperatura de topire (°C) [4] 2500
Indicele de refractie [4] 2,33-2,67
Temperatura Debye (K) [4] 600
Constanta dielectrica (&) ~9

In nitrurile din grupa a Ill-a predomina legitura covalents, astfel incat se dezvolta patru
legaturi tetraedrale pentru fiecare atom constituent al materialului. Deoarece exista o diferenta
mare intre electronegativitatea atomilor constituenti, Ga si N, 1n legatura chimica a GaN exista o
contributie semnificativd a legaturii ionice, ceea ce determina stabilitatea fazei respective.
Structura retelei cristaline in GaN este de tip wurtzite, Insd existd si reteaua de tip zinc blenda.
Acest polimorfism al tipului retelei cristaline este specific pentru semiconductorii cu banda larga.
Structura de tip wurtzite are la baza celula elementara de tip hexagonal si astfel doua constante
ale retelei a si ¢, care pentru GaN sunt 3,189 A si 5,186 A respectiv. In figura 1.1 sunt prezentate

planele polare, nepolare si cele semipolare in structura de tip wurtzite.
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Fig. 1.1. Planele polare (a), nepolare (b) si semipolare (c-k) in structura de tip wurtzite [10].

Straturile hexagonale ale nitrurilor din grupa a I1l-a sunt sintetizate de obicei pe substrat de
safir pe planul (0001). In asa cazuri, pe ambele fete ale GaN in procesul de crestere apar sarcini
in urma polarizarii ce duc la aparitia unui camp electric, care are un efect major asupra
proprietatilor optice si electrice ale materialului. Sarcinile aparute la suprafata semiconductorului
sunt induse de catre polarizarea spontand si piezoelectrica. Polarizarea piezoelectrica apare
datorita stresului mecanic ce apare in material in timpul cresterii pe un substrat a carei constanta
a retelei cristaline diferd de cea a materialului. In tabelul 1.2 sunt prezentate unghiurile de

deflexie a planelor semipolare la axa c.

Tabelul 1.2. Unghiul de deflexie a planelor semipolare de la axa c

2c 61,0° [11]
10-11) tgd= =
( ) g T3
c 43,19° [12]
10-12) tg9= ——
( ) tg NS
c 32° [13]
10-13) tg 9=
( ) g > /3
(11-21) tg 9 = ZT: 7291 (8]
(11-22) tg9 = ; 08,41 [14]
(11-23) tg 9 = 2 47,31 L8]
3a
4c 75,09° [8]
20-21) tgd=———
( ) tg N
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1.2. Cresterea nitrurii de galiu prin metode epitaxiale

Spre deosebire de tehnologia siliciului, nitrura de galiu nu poate fi obtinuta din topitura
prin metoda Czochralski, din cauza temperaturii si presiunii prea inalte (2225°C si 64000 atm)
necesare [15].

Cu toate ca GaN este un compus semiconductor din grupa III-V, este un material cu totul
diferit fata de ceilalti compusi ai acestei grupe ca GaAs sau InP, care sunt la fel de intens studiate
datorita proprietatilor remarcabile Tn domeniul optic. In primul rand, lipsa unui substrat in baza
nitrurilor pentru cresterea nitrurilor din grupa a Ill-a, a ingreunat avansarea acestui tip de
material spre aplicatiile practice. Pentru obtinerea cristalelor de o calitate 1naltd se utilizeaza
cresterea epitaxiald, iar unul din factorii cheie pentru a avea pelicule subtiri de o calitate inalta
este substratul selectat. Cel mai potrivit material in calitate de substrat pentru cresterea epitaxiala
ar fi insusi GaN, Insd asa cum nu este disponibil cercetdtorii s-au axat pe cresterea
heteroepitaxiald, unde cele mai utilizate materiale in calitate de substrat sunt safirul (Al,O3),
carbura de siliciu (SiC), siliciu (Si), LiAIO; si LiGaOs.

Exista mai multe criterii de selectare a substratului potrivit, printre care poate fi evidentiat
costul substratului, ce contribuie la costul final al produsului si calitatea cristalelor crescute. Cel
mai potrivit material utilizat in calitate de substrat pentru cresterea GaN s-a dovedit a fi safirul.
Asimetria mare intre retelele cristaline ale safirului si GaN (~16%) duce la cresterea unui
material imperfect, cu o densitate mare de dislocatii. In figura 1.2 sunt prezentate principalele

materiale utilizate in calitate de substrat pentru cresterea GaN.
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Fig. 1.2. Asimetria retelei cristaline si coeficientul de dilatare termica a materialelor utilizate la

cresterea GaN [11].
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In procesul de crestere, datoritd neconcordantei retelei cristaline a GaN cu substratul (safir
in cele mai dese cazuri) apar defectele liniare, numite dislocatii. Aceste dislocatii nu ar fi o
problemd majora pentru aplicatiille LED, insd sunt inadmisibile pentru diodele LASER, care
necesita densitati ale curentului mai mari pentru operare din cauza timpului de viatd mic cauzat
de densitatea mare a dislocatiilor. Pentru a rezolva aceasta problema si a realiza diode LASER in
spectrul albastru si violet, substraturi de calitate nalta sunt indispensabile.

Principalele metode de crestere a cristalelor de GaN sunt: epitaxia din fascicul molecular
(molecular beam epitaxy - MBE), epitaxia din faza hidrida de vapori (hydride vapor phase
epitaxy — HVPE), depunerea chimica din vapori metal-organici (metal organic chemical vapor
deposition - MOCVD) si derivatele lor cum ar fi depunerea straturilor atomice (Atomic layer
deposition - ALD).

Epitaxia din fascicul molecular are loc la presiuni foarte joase ~ 10® — 10 Torr. Un aspect
important al cresterii epitaxiale utilizind MBE este rata de crestere foarte lentd, care este in jur
de 40 - 150 nm/ora [16,17,18], ceea ce permite cresterea straturilor epitaxiale calitative. Calitatea
depunerii si viteza de crestere sunt Insd proportionale cu nivelul de vid in camera de reactie,
totodata, lipsa gazului de transport in camera de reactie creste gradul de puritate a stratului
depus. In sistemele de depunere din sursa solidd, elementele cum ar fi galiu sau aluminiul in
forma foarte pura sunt incalzite in celule separate cuazi-Knudsen pana la momentul sublimarii.
Elementele din faza gazoasd mai apoi se condenseazd pe suprafata plachetei unde pot reactiona
intre ele. Termenul ,,fascicul” sugereaza ca atomii evaporati nu interactioneaza intre ei in camera
de reactie pana cand nu ajung la suprafata plachetei, datoritd lungimii parcursului liber in conditii
de vid suprainalt. Utilizand epitaxia din fascicul molecular este posibila cresterea straturilor de
atomi unul dupd altul cu o precizie controlabild a grosimii, compozitiei si nivelurilor
impuritatilor.

Cea mai des utilizata metoda de crestere a cristalelor de GaN este depunerea chimica din
vapori metal-organici. Procesul de crestere prin MOCVD presupune depunerea in dou etape. In
prima etapa, ce decurge la temperaturd joasa 500-600°C, are loc formarea stratului de nucleere
de GaN sau AIN, care are rolul de strat bufer si serveste la micsorarea stresului ce apare in
nitrura de galiu crescutd la temperaturi inalte. Acest strat imbunatateste mult morfologia
suprafetei si reduce densitatea de dislocatii in urmatorul strat ce se depune la temperaturi Tnalte
(aproximativ 1100°C).

MOCVD este metoda de depunere a materialului ce utilizeaza compusi volatili metal-
organici pentru transportul atomilor substantelor metalice, care sunt de obicei nevolatile la

temperatura de depunere. Substanta volatilda organo-metalica (trimetilgaliu — Ga(CHs)s3) este
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amestecata cu un alt precursor (amoniacul — NHs3) In camera de reactie unde are loc depunerea
peliculei subtiri de GaN. Imaginea schematica a instalatiei de crestere a nitrurii de galiu prin
metoda MOCVD este prezentata in figura 1.3.

Ga(CHas)s (9)+ NHs(g)— GaN (s) + 3CHy (1.1)

: ! f f HoN, < Gaz de transport (H,sau N,)

TMGa TMIn TMAI MgCp,

+ NH, .
Tub din otel
Gaz de curatare inoxidabil
1 Substrat
v /)

Element
Termic

H

incilzitor

l Evacuarea gazului
catre epurare

Fig. 1.3. Schema instalatiei de crestere a GaN utilizand metoda MOCVD [19].

Formarea stratului epitaxial decurge in urma pirolizei substantelor chimice la suprafata
substratului. Spre deosebire de MBE, cresterea cristalului are loc in urma reactiei chimice si nu
are loc depunerea fizica. Procesul nu decurge in vid, insa la presiune moderata a gazului (2-100
kPa). Aceasta metodd de crestere predominda in procesul de fabricare a diodelor
electroluminescente, diodelor laser si a celulelor solare.

Cresterea epitaxiald a GaN poate fi realizatd la temperaturi relativ joase prin metoda
depunerii straturilor atomare. ALD este o tehnologie derivatd a depunerii chimice din faza de
vapori si se bazeaza pe secventa proceselor chimice a precursorilor in faza gazoasa. Precursorii
reactioneaza la suprafata materialului secvential si intr-o manierd limitata, astfel incat la
expunerea repetatd a materialului la componentele precursorilor are loc depunerea controlata
foarte exact a straturilor subtiri. Spre deosebire de metodele CVD, in procesul de crestere prin
metoda ALD precursorii niciodata nu se pot gasi simultan In camera de reactie, insa sunt inserati
acolo intr-o serie de secvente.

Recent [20], o grupa de cercetatori de la Universitatea Bilkent din Turcia, au reusit sa
creascd GaN la temperaturi relativ joase (185 — 385°C) intr-un sistem PEALD utilizand in
calitate de precursori Ga(CHs)s si NHs. Depunerea are loc la presiunea de 0,25 torr, iar in calitate

de gaz de transport este utilizat Argonul (Ar). Ga(CHs)s este depus la temperatura de 185°C, iar
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doza unui ciclu de 0,015 s a fost stabilita ca fiind suficienta pentru a satura suprafata substratului.
Azotul se depune 1n plasma, iar puterea si fluxul de gaz in plazma sunt de 300 W si 50 sccm,
timpul 1n care fluxul de NH3 este mentinut constant este de 40 s. Rata de depunere la aceste
conditii fiind stabilitd de aproximativ 0,5 A/ciclu.

Cresterea epitaxiala din faza hidrida de vapori (HVPE) reprezinta tehnica utilizata cel mai
des in productia semiconductorilor grupei III-V. Procesul de crestere se bazeaza pe interactiunea
clorurii de hidrogen cu metalele grupei a Ill-a, formand clorura metalului, care interactioneaza cu
amoniacul pentru a produce nitrurile grupei a lll-a. In calitate de gaz de transport de cele mai
dese ori se utilizeaza hidrogenul, amoniacul sau clorurile.

Cresterea GaN prin metoda HVPE se realizeazd in conditii de presiune atmosferica
utilizand Hj 1n calitate de gaz de transport. GaCl se formeaza in regiunea anterioard a reactorului
(in amonte) unde clorura de hidrogen (HCI) interactioneaza cu Ga metalic la temperatura de
850°C. GaN este crescut in a doua regiune a reactorului (in aval), unde GaCl interactioneaza cu
NHs. Principiul functionarii metodei HVPE este prezentat in imaginea schematica din figura 1.4.
Initial, un strat de nucleere cu grosimea de pana la 100 nm este crescut la temperatura de 500°C,
urmat de cresterea stratului dorit la temperatura de 1030°C in atmosfera de NH3. Imaginea din

figura 1.4 reprezintd schematica procesului de crestere a GaN prin metoda HVPE.

/\
NHs == N\ Gacl \®

\ N N Evacuare
HCI— \ / GacCl Cresterea GaN

1 ]
Hz/a

incalzitor

Fig. 1.4. Cresterea din faza hidrida de vapori (HVPE) a GaN.

Tehnica HVPE poate reduce semnificativ costul final al pachetelor de GaN in comparatie
cu alte metode utilizate pe larg In productia semiconductorilor. Reducerea costului se datoreaza
utilizarii consumului redus de NHs, o sursa mult mai ieftina decat precursorii metal-organici.
Datorita ratei inalte de crestere, are loc reducerea costurilor ce tin de mentenanta echipamentului
utilizat si resursele energetice consumate.

Datorita neconcordantei retelelor cristaline, precum si a diferentei coeficientului de dilatare
termica, doar cateva materiale au fost identificate pentru a fi utilizate in calitate de substrat la
cresterea GaN. Mai mult decat atat, substratul selectat pentru cresterea GaN trebuie sa fie usor

inlaturat dupa procesul de crestere. Safirul, unul dintre cele mai utilizate materiale in calitate de
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substrat pentru cresterea GaN, este greu de inlaturat datoritd stabilitatii chimice si mecanice
inalte. La polul opus GaAs, utilizat in calitate de substrat devine usor de inlaturat prin faramitare
mecanicd sau prelucrare chimicd, insa diferenta mare intre constantele retelelor cristaline ale
acestor materiale duce la aparitia inevitabila a dislocatiilor in stratul crescut de GaN. Deoarece
nu au fost identificate substraturi potrivite pentru cresterea substraturilor de GaN fara dislocatii,

aceasta problema urmeaza a fi solutionata pe cale tehnologica.

1.3. Procesarea tehnologica a plachetelor de GaN cu utilizarea metodelor de decapare

uscata in plasma

Structurarea eficientd a GaN este caracterizatd prin obtinerea suprafetelor netede si a
profilului dorit. Pentru aceasta este necesar nu doar de energii mai mari decat energia de legatura
a GaN, 1nsd si de conditii optime pentru a manipula cu defectele intrinseci ale procesului de
crestere epitaxiala. Conditiile incerte de prelucrare tehnologica pot rezulta in structurarea
neomogend a suprafetei prin aparitia gropilor de tipul piramidelor inversate sau a unui relief
neadecvat aplicatiilor dorite. In timp ce in rezultatul procesului de corodare uscati a GaN se
produc substante volatile, cum ar fi GaCl sau GaCls, procesul nu va avea loc fara ca cristalului sa
1 se comunice suficienta energie in urma bombardamentului cu ioni in plasma, datoritd legaturii
covalente puternice a materialului. Defectele insd, in particular sunt mai sensibile la conditiile de
decapare, avand viteza de corodare diferitd fata de cea a materialului adiacent.

ELECTRODUL SUPERIOR
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|
_

PLASMA (Molecule de gaz ionizat)
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ee0 o ~— ("
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Fig. 1.5. Reprezentarea schematica a instalatiei RIE.
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Decaparea uscata in sistemele de plasma cuplata inductiv (ICP) au posibilitatea de a
controla componentele fizice si chimice cu scopul de a ajusta mecanismul de decapare. ICP este 0
metoda de decapare in plasma cu densitate Tnalta ce ofera posibilitatea decaparii nitrurilor din grupa a
Ill-ea dupd desenul mastii utilizate. Viteza de corodare a GaN in sistemele ICP cu utilizarea unui
amestec de gaze SiCl4/Cly/Ar este de pana la 3000 A/min [21].

Corodarea ionica reactivd a GaN (reactive ion etching — RIE), este o altd metoda utilizata in
procesul de microstructurare a GaN. RIE utilizeaza componente chimice si fizice a mecanismului de
corodare pentru a obfine profile anizotropice, viteza naltd de corodare si control dimensional.
Corodarea ionica reactiva in plasma este generata la aplicarea semnalului de radio frecventa de 13,56
MHz intre doi electrozi paraleli in gaz reactiv. Reprezentarea schematicd a instalatiei de corodare

ionica reactiva in plasma este prezentata in figura 1.5.

1.4. Procesarea tehnologica in electrolit (decaparea umeda)

Metodele de decapare uscatd denotd mai multe avantaje in procesul de procesare
tehnologica printre care obtinerea profilurilor abrupte si peretilor netezi, reglarea cu exactitate a
ratei de decapare. Insa, metodele decaparii uscate au si dezavantaje la prelucrarea nitrurilor din
grupa a Ill-a. In procesul de tratare la energii inalte se induc defecte la suprafata cristalului. Din
aceastd cauza si din cauza necesitatilor economice s-a purces la cdutarea altor procedee
tehnologice de microstructurare a nitrurii de galiu. O solutie Tn acest sens este decaparea umeda.

Metodele electrochimice stau la baza intelegerii mecanismelor proceselor de decapare si
joaca un rol deosebit in tehnologia circuitelor integrate. Decaparea fotoelectrochimicd (PEC) sau
decaparea asistatd de lumind este o tehnica in care reactia electrochimica dintre suprafata
semiconductorului si electrolitul este asistatd de perechile electron—gol. La scufundarea
semiconductorului in electrolit are loc schimbul de electroni cu electrolitul dea lungul suprafetei
deoarece nivelul Fermi in semiconductor este diferit fatd de electrolit. La fel ca si in cazul
contactului semiconductor — metal se formeazia o bariera de contact, inaltimea careia este
determinata de distributia stirilor de suprafatd in semiconductor. In acelasi timp, o sursi de
lumind cu energia fotonilor mai mare decat latimea benzii interzise a semiconductorului,
ilumineaza suprafata materialului si in rezultat se genereaza perechi de electron — gol. Electronii
si golurile create in regiunea sarcinilor spatiale, in stransd apropiere de suprafatd sunt
transportate prin doud mecanisme: drift — sub influenta cadmpului electric si difuzie datoritd

gradientului de concentratie.
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Datorita stabilitatii chimice Tnalte a nitrurii de galiu, corodarea chimica traditionald este
dificila si necesita temperaturi inalte pentru desfasurarea procesului. De cele mai multe ori este
utilizata pentru studiul defectelor si imbunatatirea calitatii materialului. Pentru aceasta proba de
GaN este plasata in topitura de KOH, iar procesul de decapare incepe in regiunea dislocatiilor
elicoidale formand cu timpul piramide inversate [22].

Mecanismul de baza pentru marirea vitezei de decapare la iluminarea cu fotoni cu energia
mai mare sau egala cu largimea benzii interzise a semiconductorului este descompunerea
oxidativa a semiconductorului in componentele lui (in asa fel consumand golurile fotogenerate)
si reducerea urmatoare a agentilor oxidativi in solutie duce la reactia cu electronii fotogenerati.
In multe cazuri, materialul n—tip a fost cu usurintd corodat spre deosebire de p-tip, unde
imposibilitatea de a fotogenera goluri in semiconductor la interfatd cu electrolitul limiteaza
corodarea. Pentru acest tip de semiconductori este necesara polarizarea suprafetei materialului
astfel ca sa fie posibild coborérea barierei de potential de la interfata semiconductor-electrolit. in
figura 1.6 sunt prezentate diagramele benzilor energetice ale GaN de tipul ,,n” la interfata cu
electrolitul in diferite conditii.

Mecanismul decaparii fotoelectrochimice se explica ca fiind interactiunea ionilor de OH
din solutia de KOH cu atomii de galiu mai mult decat cu cei de azot, formand oxidul de galiu,
care ulterior se dizolva in solutia alcalin. In literatura de specialitate a fost acceptatd urmitoarea

ecuatie a reactiei fiind responsabila de procesul de decapare fotoelectrochimicd a GaN

2GaN +6h" — 2Ga™ +N, (1.2)

In corespundere cu legea lui Faraday asupra electrolizei, numarul de moli de substanti
produs sau consumat in timpul unui proces de electroliza este proportional cu numarul de moli
de electroni transferati de catre electrolit. Astfel cantitatea de GaN inldturatd de pe suprafatd prin

decaparea fotoelectrochimica este relationata cu curentul inregistrat n circuitul inchis.

E (a) E (b)

Electrolit | GaN ‘
e Electrolit GaN

Efp
P By u

“® ’ p)

Fig. 1.6. Diagrama benzilor energetice a n-tip GaN la contactul cu electrolitul in diferite
conditii: (a) echilibru; (b) iluminare, in circuit deschis; (c) la iluminare cu circuitul inchis,

acesta fiind si cel mai utilizat mod pentru decaparea fotoelectrochimica
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Morfologia obtinuta poate fi diferitd, reprezentand nanofire, nanocoloane sau conglomerate
ale acestora ce se intind pe toatd suprafata cristalului supusa decaparii PEC si nu reprezinta
altceva decat imperfectiuni (generate de tipul dislocatiilor) ale retelei cristaline a GaN. In timpul
decaparii fotoelectrochimice in apropierea suprafetei GaN apare un gradient de concentratie a
componentelor electrolitului, care influenteazd la rugozitatea suprafetei formate. A fost
demonstrat faptul cd, micsorand concentratia electrolitului si marind intensitatea luminii este
posibil reducerea neliniaritatilor morfologice ale suprafetei.

In procesul de decapare chimica a GaN este important atat electrolitul utilizat cat si tipul
materialului pe care dorim sa il decapam. Printre parametrii de baza la selectarea metodei de
decapare se numird metoda de crestere si orientarea cristalograficd a materialului. In figura 1.7
(a) este prezentatd schematica procesului de decapare chimica prin scufundarea consecutiva in
solutie de KOH si H3PO4. A fost demonstrata posibilitatea controlului rugozitatii suprafetei in
GaN ne-polar (11-20) si semi-polar (11-22). Initial, la tratarea probei in solutia de KOH are loc
decaparea dupa planele c- si m a ambelor probe. La a doua etapa are loc evidentierea planului (-
1-12-2), care este chimic stabil la tratarea in solutie de H3PO,4. Expunerea repetata a probei la
solutia de KOH va duce la recuperarea fetelor planelor m- si obtinerea unei morfologii netede a
suprafetei probelor de GaN non-polar (figura 1.7 (b)), pe cand probele de GaN semi-polar denota
o morfologie rugoasa (figura 1.7(c)) [23]. Astfel, metodele de decapare chimica sunt utile atat
pentru determinarea rapida si eficienta a planului de crestere, cat si la formarea unei morfologii

specifice pe suprafetele de GaN semi-polar si non-polar.
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Fig. 1.7. (a) Schematica procesului de decapare chimic a Ga prin cfundarea consecutiva in
solutie de 2 M KOH si 83% H3PO,. Imaginile SEM ale probelor de GaN non-polar (b) si semi-

polar (c¢) dupa tratamentul chimic [23].
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1.5. Structuri spatiale in baza GaN

In timp ce pentru straturile subtiri de GaN existd inci problema calititii stratului crescut,
cum ar fi densitatea defectelor in material, structurile 1D in baza GaN se pare ca au trecut peste
aceste impedimente si sunt deja utilizate in dispozitive optoelectronice noi. Au fost demonstrate
diode electroluminescente multicolore in baza unui singur nanofir de GaN [24,25], iar la moment
se petrec cercetari in vederea incadrarii masivelor de nanofire orientate in dispozitive
electroluminescente. Pentru cresterea nanofirelor se utilizeaza asa metode ca VLS, CVD, MBE
sau VPE cu sau fard nanoparticule catalitice in timpul de crestere a nanofirelor. In cazul cresterii
asistate de materiale catalitice se utilizeaza metale de tranzitie asa ca Fe, Ni la fel ca si Pt, Pd sau
Au [26]. Totodata, multi autori raporteaza cresterea structurilor 1D in baza GaN fara utilizarea
catalizatorilor [27,28,29]. In dependenti de metoda de crestere, nanofirele de GaN pot avea
diferite forme in sectiune, fiind rotunde, hexagonale sau chiar triunghiulare [30]. Utilizand
tehnologia litografica, prin masca pot fi obtinute cu usurinta template cu diametrul, dimensiunile
si forma firelor reglabila [31]. In figura 1.8 sunt prezentate imaginile SEM ale nanofirelor de
GaN crescute prin metoda MOCVD. Pentru pozitionarea exacta a nanofirelor si pentru obtinerea
unei geometrii dorite s-a utilizat masca din SizN,4 obtinuta prin litografia cu interferenta. Cu toate
ca grosimea mastii fotolitorgrafice este de doar 30 nm, diametrul nanofirelor raméne constant

dupa ce lungimea acestora depaseste grosimea mastii.
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Fig. 1.8. Imagini SEM ale nanofirelor de GaN de 1 um lungime crescute pe substrat din carbura

de siliciu (SiC) prin masca din nitrura de siliciu (Si3N), inserat in figura (a) este imaginea plana
a nanofirelor, unde se evidentiaza forma hexagonala a lor, (b) imaginea SEM la o marire mai

mica petru a evidentia ordonarea la scara mare a nanofirelor de GaN pe substrat de SiC [31].

Pe langa metodele de crestere directd a nanofirelor pe substrat cu sau fard aportul
catalizatorilor, au fost obtinute nanofire de GaN prin cresterea acestora in template de sacrificiu
[32,33,34]. Dupa precesul de crestere a nanofirelor de GaN, matricea in care au fost crescute se

dizolvi selectiv, astfel incat sa fie acces liber catre nanofirele aliniate de GaN. In asa fel, poate fi
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controlatd cu usurintd pozitia fiecarui nanofir in matrice limitarile fiind doar la efectuarea
matricei din polimer sau materiale ceramice.

In afard de nanofire este raportati si obtinerea structurilor nanotubulare de GaN prin
utilizarea templatelor de sacrificiu. Pentru aceasta se utilizeaza template din masive de nanofire
de ZnO orientate. Initial au fost crescute retele de nanofire de ZnO pe substrat de safir cu
orientarea (110) utilizdnd procesul de depunere din faza de vapori. Plachetele cu retele de
nanofire sunt plasate in reactor unde are loc cresterea GaN prin metode traditionale cum ar fi
MOCVD sau HVPE utilizand in calitate de gaz de transport Argonul sau Azotul. Temperatura de
depunere este in intervalul 600 — 700°C, iar dupa ce a fost atinsd grosimea necesara a peretilor
tuburilor, stratul de sacrificiu de ZnO este descompus in flux de 10% H; in Ar la temperatura de
600°C [35]. In figura 1.9 (a) este prezentata schematica procesului de obtinere a nanotuburilor de
GaN utilizand ZnO ca strat de sacrificiu. Figura 1.9 (b) prezinta imaginea SEM a nanotuburilor
de GaN crescute pe substrat de safir in urma descompunerii stratului de sacrificiu de ZnO. In
acest mod este posibil de obtinut nanotuburi cu diametrul interior variabil in intervalul 30-200

nm si grosimea peretilor de 5-50 nm.

(a

Cresterea epitaxiald
a unui strat
de GaN

Inliturarea miezului
de ZnO

Nanofir Structurd miez/invelis Nanotub de GaN 3 1 W AR
de ZnO in baza ZnO/GaN { P40 el el

Fig. 1.9. (a) Schematica procesului de obtinere a nanotuburilor de GaN pe substrat de sacrificiu

de ZnO, (b) imagini SEM a masivelor de nanotuburi dupa procesul de inlaturare a stratului de
sacrificiu din ZnO [35].

Este necesar de mentionat, ca structurile spatiale nanometrice, cum ar fi nanotuburile si
nanomembranele in baza GaN difera de cele obtinute anterior in baza altor materiale
semiconductoare. Majoritatea studiilor In baza materialelor anorganice fiind efectuate pe baza
materialelor stratificate cum ar fi C, MoS;, VOy, NiCl,, BN. Pentru aceste cazuri, ciand
materialul nu are anizotropie structurald, de obicei se utilizeaza cresterea in template de Al,O3 ce
duce la formarea structurilor amorfe sau policristaline. In cazul cresterii GaN se ia in considerare
abordarea cresterii epitaxiale a materialului, iar asa cum diferenta intre constantele retelei

cristaline ale oxidului de zinc si a nitrurii de galiu nu difera foarte mult (ZnO: a=3,249 A,
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€=5,207 A; GaN: a=3,189 A, c=5,185 A), GaN poate fi crescut epitaxial pe planul (110) al
nanocoloanelor de ZnO. Odata ce nanocilindrii de ZnO sunt acoperiti cu un strat subtire de GaN,
ZnO este inlaturat selectiv in procesul termic. Existd doud posibilititi de inlaturare a
nanocoloanelor de ZnO, fie In flux de NHj3 dupa incheierea procesului de crestere, fie prin
reducerea in H; la temperatura de 600°C.

Materialele bi-dimensionale reprezintd o platforma remarcabila de studiu a fenomenelor
noi 1n fizica starii condensate. Realizarea de noi dispozitive electronice performante la asa scara
este inca dificila. Cele mai multe cercetari se fac pe materialele stratificate, straturile de grafen
fiind deja utilizate intr-un spectru vast de aplicatii [36]. Se considera ca la nivelul straturilor 2D
structura de tip wurtzite a GaN se va reconstrui in structurd grafitica [37,38]. Obtinerea
straturilor 2D in baza GaN este o sarcind foarte dificila, deoarece sectionarea retelei tetraedrale
duce la aparitia mai multor legituri nesaturate la suprafatd [39]. Pentru a satisface starile
electrice ale suprafetei, straturile uniatomare iau forma grafiticd trigonald, ceea ce inseamna
compensarea sarcinii prin reconstructia suprafetei, redistribuirea electronilor si/sau adsorbtia
speciilor la suprafata [40]. Recent, o grupa de cercetatori din SUA, au reusit sd creascd un strat
2D stabil de cativa nm de GaN intre substratul de SiC si grafen [41]. Ei au utilizat metoda
cresterii prin accelerarea migrarii incapsulate. Schematica acestei metode este prezentata in
figura 1.10. Substratul initial consta dintr-un strat epitaxial de grafen, care este convertit intr-un

strat cuazi-liber in urma sublimarii Si de pe suprafata substratului de SiC (0001) si hidrogenrarea

suprafetei.
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Fig. 1.10. Formarea GaN 2D in procesul de crestere prin accelerarea migrarii incapsulate; (a) —

(c) reprezinta schematica procesului de formare a stratului 2D de GaN prezentat Tn imaginea
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HAADF-STEM din (d); (e) — (g) prezinta harta elementelor chimice Si (e), Ga (f) si N (g)
identificate cu ajutorul EDX [41].

Hidrogenarea produce pasivarea legaturilor chimice dintre stratul de grafen si SiC (0001) si
creeaza astfel o interfatd intacta cu energie redusa pentru cresterea stratului 2D de GaN prin
accelerarea migrarii incapsulate. Structura obtinutd este expusd mai multor cicluri de tratare in
vapori de trimetil galiu la temperatura de 550°C, care se descompune in atomi de galiu ce
difundeaza radial pe suprafata grafenului, ulterior intercaland intre straturile de grafen si SIC. in
final, transformarea galiului intercalat intre straturile de grafen si SiC intr-un strat 2D de GaN are
loc prin amonoliza la 675°C. In timpul acestui proces, azotul atomic rezultat in urma
descompunerii amoniacului, penetreaza stratul de grafen si interactioneaza cu Ga formand stratul

2D de GaN [41].

1.6. Aplicatiile GaN in domeniul optoelectronicii si fotonicii

Diode electroluminescente in baza nanoarhitecturilor de GaN. Materialele
semiconductoare in baza nitrurilor din grupa a IIl-a sunt studiate intens pentru a fi aplicate in
dispozitivele optoelectronice cum ar fi diode electroluminescente, diode laser si fotodetectoare.
Odatd cu avansarea tehnologica a fost posibila obtinerea surselor de lumina alba, care tind sa
substituie treptat sursele traditionale de lumina. Diodele electroluminescente existente, ce emit
lumina alba au In componenta lor fosforul (P), iar pentru a creste eficienta si a micgora costul de
productie este necesara dezvoltarea LED-urilor fara P. Pentru a obtine astfel de performante au
fost studiate intens structurile 2D si 3D in baza GaN crescute prin metode epitaxiale [42-46].
Structurile 3D in baza GaN oferd o serie de avantaje cum ar fi (i) calitatea sporitd a gropilor
cuantice (MQWSs — Multi Quantum Wells) datorita cresterii epitaxiale selective; (ii) reducerea
efectului Stark de cuantificare dimensionala utilizdnd fetele nepolare si/sau semipolare; (iii)
extractia sporitd a fotonilor datoritd mesostructuririi suprafetei. In figura 1.11 este prezentat un
LED ce nu are in compozitia sa P, fiind construit in baza unei structuri 3D din GaN, care emite
lumina alba prin varierea curentului de injectie [46]. Arhitectura structurii consta dintr-un trunchi
de piramida inscris intr-un inel hexagonal. Un strat epitaxial de GaN de n-tip a fost crescut prin
metoda MOVPE pe planul ¢ al unui substrat de safir. Ulterior, prin intermediul unei masti dintr-
un strat de SizN4 a fost continuata cresterea selectiva a stratului de GaN pana la grosimea de 1,3
um. Pe structura 3D obtinuta au fost crescute 5 perechi de straturi de gropi cuantice InGaN/GaN
la 650°C/850°C respectiv, un strat heteroepitaxial p-AlGaN si p-GaN. Dupa o corodare selectiva,

la fel ca in figura 1.11 (a) pe structura obtinuta au fost depuse contactele electrice din Al/Au
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pentru n-GaN, iar pentru p-GaN a fost depus initial un contact transparent de 50 nm ITO pe care
s-au depus contactele Al/Au.

Structura obtinutd are mai multe fete {10-11}, {11-22}, (0001), {11-20} dupa cum este
prezentat in figura 1.11 (b). Datorita vitezei de crestere diferitd a diferitor fete ale cristalului,
structura nu este uniform crescutd. Pentru a fabrica diode electroluminescente farda fosfor este
necesar de pastrat proportionalitatea intre anumite fete si dimensiunile lor. Mai mult decat atat,
in procesul tehnologic de fabricare este necesar ca structurile 3D sa aiba o inaltime cat se poate

de mica, pentru ca sa fie posibila depunerea cat mai uniformad a straturilor izolatoare sau

metalice.
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Fig. 1.11. (a) Imaginea schematica in sectiune a meso-structurii LED si compozitia straturilor;
(b) Vederea SEM de sus dupa cresterea selectiva a stratului epitaxial de GaN; (c¢) Caracteristica

spectrala a dispozitivului obtinut [47].

Cu ajutorul metodelor de detectie cum ar fi micro-fotoluminescenta si
catodoluminescenta a fost posibil de determinat spectrele de emisie a structurii 3D. Astfel,
emisia banda-banda la 366 nm si emisia de banda largd la 560 nm sunt prezente pentru toata
structura, pe cand fetele semi-polare {10-11} si {11-22} ale gropilor cuantice emit lumina
preponderent la 400 nm, iar planul polar al gropilor cuantice emite la 560 nm. Emisia de la
planul {11-20} s-a stabilit a fi la valoarea de 470 nm [47]. Datorita neuniformitatii grosimii
stratului de GaN de tipul p, injectia de goluri in structurile multistrat in baza gropilor cuantice va
fi diferitd pentru fetele semi-polare {11-20}, iar in consecintd lumina emisa isi va pastra

componenta spectrala la variatia curentului de injectie. In figura 1.11 (c) sunt prezentate
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spectrele de electroluminescentd in dependentd de valoarea curentului. Imaginea inserata
reprezinta fotografia si imaginea grafica in coordonate pentru curenti intre 10 si 100 mA.
Reflectoare Bragg in baza structurilor multistrat. Efectul structurilor stratificate in baza
materialelor cu indice de refractie diferit este intens studiat Tn ultima perioada datoritd aplicarii in
dispozitive optoelectronice cu eficientd sporitd. Mai multe grupe de cercetitori utilizeaza
reflectoarele de tip Bragg cu scopul de a creste eficienta de extractie a fotonilor in structurile
LED in baza gropilor cuantice [48,49]. In astfel de cazuri solutia propusi pe care mizeaza
cercetdtorii constd 1n utilizarea gaurilor cu aer in calitate de material cu indice de refractie inalt.
Diferenta mare intre indicii de refractie in GaN (ngan=2,44 la 440 nm) si aer (ng=1), permite

obtinerea unui indice de reflexie de aproximativ 99% pentru doar 3 perechi de straturi.
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Fig. 1.12. Imagini SEM a structurilor Bragg efectuate in baza GaN. (b,c) imagini grafice ale

masurdrilor experimentale si cele simulate teoretic in COMSOL ale reflexiei de la structurile

stratificate si porosificate selectiv [50].

Procesul de fabricare a structurilor aer/GaN incepe cu cresterea structurilor multistrat pe
safir prin metoda MOCVD. Au fost raportate mai multe metode pentru obtinerea a astfel de
structuri, inclusiv prin decaparea chimica a straturilor de AlGaN sau InGaN [48,49]. Se cunoaste
despre neconcordantele parametrului retelei cristaline sau coeficientului de dilatare termica
apdrute la cresterea GaN pe alte substraturi, de aceea cea mai potrivitd cale ar fi cresterea
straturilor de GaN cu diferite nivele de dopare, urmat de decaparea chimica selectiva. Initial se
creste un strat nedopat de GaN pe planul ¢ al plachetei de safir, apoi sunt crescute perechile de

straturi cu diferite nivele de dopare si grosimi intre 50 si 200 nm. Ulterior, straturile cu nivel de
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dopare inalt sunt decapate chimic, electrochimic, sau fotoelectrochimic, iar in rezultat se obtine o
structurd multistratificata in care o parte din straturi sunt poroase, iar altele nu. In figura 1.12 (a)
sunt prezentate imagini SEM a structurilor Bragg efectuate prin decaparea electrochimica a
straturilor de GaN 1n solutie de acid oxalic, iar imaginile (b) si (c) reprezinta graficile rezultate in
urma masurarilor spectrelor de reflexie a luminii de la structurile multistrat cu diferite grade de
porozitate [50].

Aplicatia cea mai promitdtoare a Structurilor in baza cristalelor fotonice (PhC) constd in
controlul propagdrii undelor electromagnetice 1n dispozitivele optoelectronice. Modularea
periodica a indicelui de refractie serveste in calitate de retea de difractie opticd pentru cuplarea
undelor ghidate din semiconductor in aer, astfel se poate creste eficienta de extractie in diodele
electroluminescente [51,52].

Obtinerea PhC in majoritatea cazurilor raportate se face in timpul cresterii materialului prin
metodele traditionale [53]. O alta posibilitate de obtinere a cristalelor fotonice este decaparea in
plasma utilizdnd 1n calitate de masca o structura poroasa bine ordonata, cum ar fi spre exemplu
alumina [54]. Pentru aceasta, templatul de alumina se pregateste separat prin anodizarea stratului
de Al iar ulterior dupa deschiderea porilor din ambele parti se utilizeaza in calitate de masca
pentru decaparea selectivi in plasma a structurii LED in baza GaN. in figura 1.13 sunt prezentate
imagini ale templatului de alumina (a,b) si ale structrurii in baza GaN (c, e, f) dupa decaparea in

plasma amestecului de gaze Cl, BCl3 si Ar.

ITO(I)

B SN
k';’ TR e,
Side-wall "‘/‘ L’l n mo

n-GaN(I1I) )-(;n)"(lll)‘

Sapphire substrate 1 m

Fig. 1.13. Imaginea optica (a) si imaginea SEM (b) a templatului de alumind utilizat in calitate de
masca selectiva la decaparea uscata a structuriil LED 1n baza GaN; (c), (e) si (f) prezinta
imaginile SEM la structurii LED in baza GaN dupa decaparea in plasma; (d) prezintd imaginea

schematica a extractiei luminii in structura PhC-LED [54].
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Dupa cum este prezentat in figura 1.13 (d) decaparea in plasma are loc in mai multe trepte.
In regiunea (I) are loc structurarea unui strat subtire a suprafetei de ITO, cu scopul de a obtine
difractia eficienta si totodata se evita degradarea contactului electric. Stratul de GaN de tipul p se
decapeaza in adancime in regiunea adiacentd marginii mezastructurate (I1). Scopul este de a
bloca propagarea undelor electromagnetice de-a lungul jonctiunii. Decaparea regiunii de GaN n-
tip (III) se face pentru a imbunatati extractia luminii. Astfel de structura imbundtateste

proprietatile de extractie a luminii in dispozitivele LED cu pana la 94% [54].

1.7. Aplicatii biomedicale ale nanoparticulelor in baza materialelor semiconductoare

Nanomedicina este un domeniu nou de cercetare, care se ocupa cu crearea si manipularea
materialelor la scard nanometricd pentru imbunatatirea capacitatilor de imagistica medicala,
diagnosticarea tumorilor si chiar tratamenul maladiilor. In domeniul medicinii cancerului,
utilizarea nanoparticulelor in calitate de sistem de transport dirijat al medicamentelor a fost
intens dezvoltat in ultimii ani. Extinderea acestui domeniu prin dezvoltarea de noi nanomateriale
pentru transportul medicamentelor este un domeniu interesant si provocator totodata. Procesele
biologice pot fi monitorizate, controlate si influentate utilizind instrumente specializate.
Nanomedicina dispune de un potential mare in aplicatiile biomedicale, mai ales in medicina
regenerativd si ingineria tisulard. Totodatda, existd si impedimente, deoarece proiectarea
dispozitivelor terapeutice si de diagnosticare de dimensiuni nanometrice este criticd pentru
ingineria tisulara, datoritd rdspunsului celular la stimuli ce se Incadreaza in aceastd scara
dimensionala.

Dezvoltarea de noi materiale inteligente multifunctionale si hibride pentru aplicatii
biologice si medicale este de o importanta majora la momentul actual [55]. Cercetarea
biomaterialelor este strans legatd de dezvoltarea senzorilor chimici/biochimici, hidrogeluri,
membrane s§i organe artificiale, si este utilizatd in aplicatii precum detectia prematurd a
afectiunilor tisulare, transportul solutiilor medicamentoase, etc. Natura furnizeazd numeroase
exemple de materiale biomimetice sub forma de compusi organici-anorganici, cum ar fi oase,
dinti, muschi. Exemplele vii sunt la baza conceptelor de proiectare a materialelor noi inovative,
ce pot fi obtinute prin auto-organizare sau structurare directd. Interfata dintre tehnologie si
celulele vii directioneaza dezvoltarea catre grupul de materiale bioactive [56], transportul dirijat
de medicamente, regenerarea tesuturilor vii [57] si accelerarea sau 1incetinirea dirijatd a
proceselor biologice [58]. Nano-sistemele sunt cea mai potrivitd alegere pentru aplicatiile

biomedicale, nu numai datoritd dimensiunilor lor (de la 1 la 100 nm) dar si datoritd reactivitatii
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crescute la doze mici, care deriva din concentratia mare de molecule active la suprafata limitate
intr-un volum mic.

In ultima perioada au fost efectuate mai multe studii privind interactiunea celulelor vii cu
diferite tipuri de nanoparticule, fiind cercetate diferite aspecte cum ar fi forma, sarcina la
suprafatd si compozitia chimica [59]. Spre exemplu, nanoparticulele de Au in forma de nano-
bastoane afecteaza viabilitatea celulelor endoteliale mai mult decat nanoparticulele sferice [60].

Majoritatea aplicatiilor biomedicale actuale si de viitor implica transportul intravascular de
nanoparticule, deoarece sangele este cel mai bun mediu de transport pentru nanoparticule si
microsisteme. Prima bariera panad la penetrarea tesutului dupd aplicarea intravasculard a
nanoparticulelor sunt celule endoteliale - monostrat de celule pe suprafata interioara a vaselor de
sange, care formeaza interfata dintre sangele circulant in lumen si restul peretelui vascular
[61,62]. Functia principala a celulelor endoteliale este de a asigura o bariera intre sange si restul
tesuturilor corpului. De indata ce nanoparticulele sunt in sistemul de circulatie, acestea ar trebui
sd interactioneze cu celulele endoteliale. Actionand asupra functionalitatii celulelor endoteliale
pot fi afectate nu numai vasele sangvine existente, ci si capacitatea celulara in formarea de noi
vase de sange, numit angiogeneza, proces fundamental prin care se formeaza vase de sange noi.
Fiind un proces vital la cresterea si dezvoltarea unui organism viu, angiogeneza are un rol
important In procesul de vindecare a ranilor, unde vase de sange noi sunt formate din vase pre-
existente [63]. Se considera ca celulele endoteliale comunica intre ele pentru a forma capilarele
tubulare in procesul de constituire a vaselor noi de sange, iar semnalele celulare cu mediul se
confirma prin dezvoltarea peretelui vascular dupa formarea capilarelor [64]. Ingineria tisulara si
dezvoltarea organelor artificiale sunt domenii care necesitd vascularizare complexa in procesul
de aprovizionare a celulelor vii cu substante nutritive. Manipularea angiogenezei ar putea avea
ca rezultat, de asemenea, inhibarea dezvoltarii vaselor sanguine. Posibilitatea de a controla cu
formarea sau inhibarea vaselor de sange este un avantaj mare pentru dezvoltarea de noi organe si
totodata o provocare pentru blocarea dezvoltarii tumorilor. Celulele endoteliale se considera un
factor cheie in lupta impotriva cancerului, deoarece toate tumorile sunt dependente de
vascularizare la fel ca si orice tesut viu, iar prin blocarea formarii de noi vase ar putea fi posibil
blocarea dezvoltarii tumorilor canceroase.

Datoritd dimensiunilor reduse si functionalitatii dirijabile, nanomaterialele sunt cea mai
potrivita platforma pentru transportul dirijat al medicamentelor prin organismul viu. Printre
materialele investigate in transportul dirijjat al medicamentelor se numara fosfolipidele,
chitozanul, polietilenglicol, carbonul (sub diferite forme: grafen, nanotuburi de grafit, fulerene),

silica, diferite metale [65,66] sau oxizii acestora. Nanoparticulele in baza materialelor polimerice
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utilizeza materile biodegradabile, cum ar fi chitozanul sau colagenul pentru transportul
substantei medicamentoase si descompunerea ulterioard a capsulei. Dimensiunile mici ale
caspulelor (50 — 300 nm) permit penetrarea tesuturilor vii si asimilarea de citre celule, sporind in
felul acesta acumularea substantei medicamentoase cat mai aproape de regiunea afectata [67].

Nanoparticulele in baza metalelor si a oxizilor metalici sunt pe larg investigate in sistemele
de imagisticd medicala si transport al medicamentelor. Cele mai utilizate nanoparticule metalice
sunt cele din Au, Ag, gadolinium precum si oxizii de fier (Ill), zinc sau titan [68]. Efectul de
amplificare a semnalului Raman in nanoparticulele de Au ofera posibilitatea utilizarii
nanoparticulelor la imagistica tumorilor [69]. O alta posibilitate de utilizare a nanoparticulelor de
Au se datoreaza efectelor plasmonice (SPR — Surface Plasmon Resonance) si Incélzirea locala la
iluminarea nanoparticulelor. Aceste metode necesita lumina vizibila sa UV pentru excitare, ceea
ce nu este adecvat pentru majoritatea aplicatiilor medicale, deoarece adancimea de penetrare a
luminii vizibile este prea mica penru a fi utilizata la tratamentul organismelor de dimensiuni
mari.

Nanoparticulele in baza materialelor magnetice sau piezoelectrice pot fi actionate de la
distantd prin intermediul campului magnetic sau ultrasunet. Utilizarea nanoparticulelor cu
proprietdti paramagnetice in baza Fe,Os, ghidarea acestora prin organism prin intermediul
campului magnetic continuu si activarea efectului hipertermiei prin intermediul campului
magnetic alternativ este o metoda propusa pentru combaterea cancerului [70,71].

O altd abordare cu utilizarea nanoparticulelor este ghidarea celulelor vii marcate cu
nanoparticule cu proprietati paramagnetice. Scopul ghidarii celulelor sanatoase citre regiunea
afectatd este de a promova tratamentul maladiilor pe cale biologica. Ingineria genelor va permite
crearea celulelor capabile sa lupte cu maladiile precum cancerul, iar ghidarea acestor celule
marcate cu nanoparticule este posibild utilizdnd sistemele deja existente, cum ar fi rezonanta
magnetica (MRI — magnetic resonance imaging). Muthana et all. au demonstrat ghidarea
macrofagelor marcate cu nanoparticule de oxid de fier catre regiunile afectate prin sistemul
sangvin la sobolani [72]. Ei au demonstrat penetrarea macrofagelor din sistemul sangvin spre
tesuturile metastatice utilizand rezonanta magnetica, iar in rezultat are loc micsorarea regiunii
cancerigene.

Nitrura de galiu este putin studiatd in acest domeniu, Insa proprietatile pe care le are
materialul, ca stabilitatea chimica si efectul piezoelectric il fac compatibil pentru o serie de

aplicatii biomedicale (vezi paragraful 3.5, 4.4 si 4.5).
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1.8. Concluzii la capitolul 1

1.

Studiul literaturii de specialitate releva problema cresterii straturilor calitative de
GaN ca fiind una prioritard in domeniul dezvoltarii materialelor semiconductoare.
Metodele de crestere precum MBE si MOCVD sunt pe larg utilizate la cresterea
straturilor subtiri de GaN pe safir, iar pentru obtinerea substraturilor de zeci de
micrometri de GaN, metoda HVPE este deja pe larg aplicatd. Cu toate ca cresterea
cristalelor de GaN prin metoda HVPE are mai multe avantaje cum ar fi viteza de
crestere si posibilitatea obtinerii substraturilor de GaN, calitatea cristalelor obtinute
necesita inca optimizari, iar pentru facilitarea procesului de optimizare sunt necesare
noi metode cost-efective de vizualizare a calitatii cristalului crescut.

Din cauza stabilitatii chimice inalte, procesarea plachetelor de GaN este dificila.
Decaparea in plasma a demonstrat posibilitatea crearii profilurilor anizotropice in
GaN la utilizarea unui amestec de gaze Ar/Cl,/BCls, insd metoda nu este accesibila
pentru crearea structurilor 3D suspendate in baza GaN. Decaparea chimica este o
metodd alternativda de mesostructurare a GaN. Costul redus si accesibilitatea
echipamentului permite ca metodele de decapare chimica sa fie pe larg utilizate atat
pentru obtinerea structurilor 3D in baza GaN, cat si pentru studii fundamentale
privind calitatea cristalului si distributia dislocatiilor. Cu toate acestea metodele
electrochimice de nanostructurare nu au fost incd utilizate pentru obtinerea
dispozitivelor fotonice in baza GaN, in particular pentru elaborarea cristalelor
fotonice bidimensionale.

Analizand actualitatea stiintifica in ceea ce priveste aplicatiile practice ale
structurilor 2D si 3D in baza GaN am constatat ca caracteristicile dispozitivelor
optoelectronice, cum ar fi cele ale diodelor electroluminescente, pot fi imbunatatite
prin introducerea meso- sau nanostructurarii filmelor de GaN, insa pana la realizarea
tezei a fost foarte putin abordatd problema cresterii directe a nanoarhitecturilor 3D
distribuite spatial pentru utilizarea in calitate de emitatoare de lumina.

In rezultatul analizei literaturii stiintifice in domeniul nanomedicinei, am identificat o
serie de probleme actuale ce pot fi solutionate prin aplicarea nanotehnologiilor in
baza GaN. Astfel, transportul directionat al substantelor medicamentoase prin
organismul viu, sau mai nou, transportul dirijat al celulelor catre regiunile afectate
este un domeniu unde GaN in combinatie cu materialele magnetice ar putea fi

utilizate cu succes.
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2. METODE SI DISPOZITIVE UTILIZATE LA FABRICAREA S$I
CARACTERIZAREA NANOARHITECTURILOR DE GaN

2.1. Decaparea electrochimica si fotoelectrochimica a nitrurii de galiu

distributiei si activitatii electrice a dislocatiilor in GaN [73], oferind posibilitatea dezvoltarii de
noi aplicatii practice prin ingineria cristalelor. Decaparea chimica este o tehnologie de creare a
nanostructurilor pe baza GaN. Tehnica datd presupune dirijarea vitezei de decapare intr-un
diapazon larg, cost redus al procesului si evitarea crearii defectelor noi in material, asa cum se
intampla in procesul de decapare in plasma.

In figura 2.1 sunt prezentate schematic metodele de decapare electrochimica si
fotoelectrochimica. Pentru realizarea procesului de decapare PEC s-a utilizat instalatia prezentata
in figura 2.1 (@), care este compusa dintr-un vas de sticla ce dispune de o fereastra din safir (sau
alt material transparent pentru lumina UV) in care se plaseaza electrodul de Pt si suportul
fabricat din teflon pe care se fixeaza proba. Proba de GaN este conectata electric cu pasta de Ag
si izolatd cu lac (doar in cazul aplicarii potentialului electric din exterior). Viteza procesului de
decapare este redati de miliampermetru. In decursul procesului de decapare PEC electrolitul este
agitat prin intermediul unui element magnetic.

Mecanizmul procesului de decapare fotoelectrochimica se explica prin interactiunea ionilor
de OH" din solutia de 0,1 M KOH cu atomii de Ga mai mult decat cu cei de azot, formand oxid

de galiu, care ulterior se dizolva in solutia alcalina.
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Fig. 2.1. Reprezentarea schematica a instalatiei pentru decaparea fotoelectrochimica (a) si

electrochimica (b).

38



Figura 2.1 (b) reprezinta schematica instalatiei de nanostructurare electrochimica a GaN.
Pentru nanostructurarea electrochimica a probelor de GaN se utilizeaza mai multi electroliti, cei
mai utilizati fiind KOH de 0,05 M [74] si acidul oxalic cu concentratia de 0,3 M [75]. Valoarea
tensiunii anodice aplicate in procesul de nanostructurare electrochimica variaza in dependenta de
conductibilitatea probei investigate. La tensiune de anodizare constanta, viteza de
nanostructurare creste odata cu cresterea nivelului de dopare al materialului [75].

2.2. Particularitatile metodei Litografiei cu Sarcina de Suprafata

GaN isi gaseste aplicare Tn mai multe domenii importante, insd stabilitatea chimicd a
materialului este si una dintre principalele probleme in procesul de prelucrare tehnologica.
Procesul de decapare necesar formarii micro-, nanoarhitecturilor din GaN poate fi realizat atat
prin metode fizice, in plasma sau prin metode chimice, in solutie. Nanostructurarea chimica a
materialului s-a dovedit a fi o metoda eficienta in stabilirea calitatii critsalului precum si in
procesul evidentierii defectelor in material.

Cu cativa ani in urma, in cadrul Centrului National de Studiu si Testare a Materialelor ce
activeaza in cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei (www.ncmst.utm.md), a fost propusa si
implementatd o noud tehnologie de microstructurare a GaN — Litografia cu Sarcind de Suprafata
[76,77,78]. Tehnologia consta in iradierea suprafetei probei cu doze relativ mici de ioni cu
energie joasa, urmate de decaparea fotoelectrochimica in solutie apoasa de KOH. Tratamentul cu
ioni de energie joasa duce la crearea defectelor de suprafata, care incapsuleaza electronii ce la
randul lor genereaza un strat de sarcind negativd la suprafatd. Stratul de sarcind negativa
protejeaza materialul, GaN, in procesul de decapare PEC. Crearea microstructurilor din GaN
folosind in calitate de masca stratul de protectie format in urma tratamentului cu ionii cu energie
joasa este un mijloc eficient din punct de vedere a costului si timpului. Pentru crearea structurilor
pe suprafata cristalului de GaN poate fi utilizati atat iradierea in plasma de Ar", cat si inscrierea
dircta utilizand raza focusata de ioni (FIB - focused ion beam).

In figura 2.2 este prezentati schematica procesului de fabricare a nanomembranelor
ultrasubtiri din GaN. Initial, suprafata cristalului se iradiazd cu doua surse de ioni la doze
diferite. Ulterior proba este supusi procesului de decapare PEC in solutie de 0,1 M KOH. in
urma decaparii are loc dizolvarea materialului mai intai in regiunile neiradiate cu ioni, apoi are
loc decaparea pe orizontald si formarea nanomembranei ultrasubtiri In regiunea supusa la doze
mici ale tratamentului cu ioni. Dizolvarea materialului sub nanomembrand are loc prin
patrunderea electrolitului pe orizontala si penetrarea luminii prin nanomembrana ultrasubtire.
Regiunile care au fost expuse la doze relativ Tnalte ale tratamentului cu ioni nu vor fi decapate in

procesul PEC datorita adancimii relativ mari de creare a starilor de electroni incapsulati ce nu
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vor permite decaparea materialului, servind astfel in calitate de suport pentru membranele
formate in regiunile adiacente.

Golurile generate la iluminare cu radiatia UV recombina rapid in vecinatatea dislocatiilor
prin intermediul nivelelor energetice introduse de defecte si ca urmare nu pot participa la
procesul de decapare. De notat faptul ca nu numai defectele native de crestere, dar si cele
introduse in mod artificial pe suprafata GaN sant rezistente la decaparea PEC, acest fapt a fost
demonstrat anterior in cadrul experientelor efectuate la Centrul National de Studiu si Testare a
Materialelor.

(a) Tratamentul cu loni (b) Decaparea
cu energie si doza relativ mica fotoelectrochimica

Tratamentul cu
doza mare de ioni

Fig. 2.2. Diagrama schematica a procesului de Litografie cu Sarcina de Suprafata: (a) Iradierea

cu ioni; (b) Imaginea schematica a membranei de GaN suspendate dupa decaparea PEC [78].

Tehnica SCL poate fi utilizata la crearea directd a dispozitivelor de diferite forme fard de
utilizarea procesului litografiei traditionale, ceea ce ar exclude necesitatea mai multor etape
tehnologice costisitoare. Metoda data exclude impurificarea probelor cu produse de fotorezist si
derivatii acestora, fiind 1n contact doar cu solutia diluata de KOH, care usor se clateste cu apa
distilata. Astfel, micro- si nanodispozitivele obtinute pot fi utilizate in aplicatiile biomedicale.

Tratamentul cu ioni cu energie joasa a peliculelor de GaN urmata de decaparea PEC poate

fi folositd pentru microstructurarea materialului pe scara larga.

2.3. Echipament SEM/TEM

Microscopia electronica poate fi impartitd in doud grupe mari: de transmisie, in cazul
probelor aproape 2D, atunci cdnd grosimea probei este de pana la 50 nm, si microscopia
electronica cu scanare. O diferentd majora intre cele douda metode este rezolutia care ar putea fi

teoretic atinsd 0,5 A la o marire de 50 milioane ori in cazul unui TEM si de 0.4 nm pentru SEM
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la 0 marire de 2 milioane ori. TEM-ul foloseste un fascicul de electroni accelerati si focalizat de
o serie de lentile magnetice care este transmis prin proba. La iesirea din proba, fasciculul de
electroni care contine informatii legate de materialul analizat este marit de lentila obiectiv si este
proiectat pe ecranul fluorescent sau pe detector. Rezolutia TEM-ului are o limitd fundamentala
data de aberatiile de sfericitate. Modurile principale de formare a imaginii in cazul TEM-ului
sunt: diferenta de luminozitate, contrastul dat de difractie, sau pierderea de energie a electronilor,
care da informatie despre compozitia chimicd a probei deoarece fasciculul de electroni trece
printr-un spectrometru de energie si astfel se pot observa tranzitiile inter-atomice care apar in
urma interactiunilor electron-electron.

Microscopul electronic cu transmisie utilizat in timpul experimentelor este de tipul Tecnai
F30 Spirit TWIN. Acest dispozitiv este prevazut pentru o gama larga de analize imagistice in
domeniul stiintei materialelor, semiconductori sau nanotehnologie. Domeniul tensiunilor de
accelerare este cuprins intre 20 kV si 120 kV, fiind potrivit si pentru investigatiile ce tin de
compozitia chimicd a elementelor usoare din probele biologice. Puterea de rezolutie este
cuprinsa in intervalul de la 500 la 100000 de ori. Modelul Tecnai Spirit este disponibil in doua
configuratii. Configuratia TWIN este optimizatd pentru a avea rezolutie maxima si este utilizatd
mai mult la studiul materialelor semiconductoare, iar configuratia BioTWIN este optimizata
pentru obtinerea unui contrast bun in probele de material biologic. Datoritd lungimii focale mari,
modelul BioTWIN permite aperturii obiectivului sd elimine o mare parte a electronilor
imprastiati inelastic.

Sistemul de proiectie al modelului Tecnai Spirit TEM este utilizat pentru a reduce
estomparea ce apare atunci cand electroni de diferite energii sunt focusati la distante arbitrare
fata de lentile. Aceastd abordare asigura obtinerea unor imagini clare, cu un contrast bun, chiar si
pentru probele mai groase.

Dispozitivul Tecnai Spirit TEM poate opera atit in mod de transmisie, cat si in mod de
scanare (TEM si STEM). Softul Photomontage permite lipirea mai multor imagini impreuna
(puzzle). Aceasta aplicatie este foarte binevenita pentru a avea o vedere mai larga asupra probei
si totodata, datorita rezolutiei imaginilor scanate la o marire mai mare este posibila vizualizarea
detaliilor. O altd posibilitate oferitd de catre software este scanarea 3D, ceea ce oferd
posibilitatea efectudrii unei tomografii in volumul probei. Scanarea 3D este foarte informativa si
binevenita in investigatiile materialelor biologice, insd este destul de costisitoare datoritd
timpului consumat in procesul de preluare a unui numar mare de imagini la diferite plane.

Spre deosebire de TEM, unde fasciculul de electroni contine intreaga imagine a probei

analizate, in cazul SEM-ului la un anumit moment de timp fasciculul emergent poate sa contina
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doar o informatie locala din imagine (un pixel). Pentru a putea reproduce Intreaga imagine este
necesar ca fasciculul de electroni sa baleieze pe suprafata probei. Din diversitatea de dispozitive
microscopice cu electroni face parte si ESEM, care spre deosebire de alte dispozitive din aceeasi
clasd nu necesita vid pentru functionare. Astfel pot fi vizualizate celulele vii chiar in mediul lor
de crestere natural fard a efectua procese de fixare si dehidratare necesare pentru investigatiile
intr-un SEM traditional.

In microscopul electronic imaginea se produce la scanarea suprafetei probei cu un fascicul
focusat de electroni (de obicei se scaneazd o suprafatd dreptunghiulard). La interactiunea
electronilor cu materia, energia acestora este transmisa (transformatd) in mai multe moduri.
Energia pierduta este convertitd in forme alternative de energie, cum ar fi caldura, emisia
electronilor secundari cu energie joasd, emisia electronilor imprastiati cu energie inaltd, emisia
radiatiei luminoase (Catodoluminescenta), emisia razelor X, s.a. Toate aceste tipuri de energii
emise de catre material pot oferi informatie despre proprietatile suprafetei probei, topografie sau
compozitia chimica. In figura 2.3 este prezentati schematica proceselor de emisie ce au loc la

interactiunea unui fascicul focalizat de electroni cu materia.

Fascicul de electroni

Electroni Secundari (SE)
Electroni Auger (AE) informatii despre topografia suprafetei (SEM)

Compozitia atomica de suprafata
Electroni retro-imprastiati (BSE)
numérul atomic si diferenta de faza
Emlsla continua a razelor X

Caracteristica razelor X (EDX)
Compozitia atomica in volum

Catodolummescenga (CL)

Proba investigata

imprastierea inelastica

starea legturilor 3i compozitia (EELS) imprastierea elastica

imprastierea elastica
necoerenta

Electroni transmisi
informatie despre morfologie (TEM)

Fig. 2.3. Interactiunea unui fascicul de electroni cu materia

In general, rezolutia imaginii unui SEM este mai mici decit la TEM. Totodata,
microscopia SEM se bazeaza pe procesele la suprafata probei si permite investigarea probelor
masive de pand la cativa centimetri. Un alt avantaj al microscoapelor SEM este diversitatea
acestora si anume microscoapele ESEM (Environmental SEM) pot produce imagini suficient de
calitative de la probe umede, sporind astfel capacitatea cercetitorului de a intelege natura

materialelor biologice.
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2.4. Spectroscopia Catodoluminescentei

Catodoluminescenta (CL) este un fenomen optic si electromagnetic, unde in urma
impactului electronilor cu materialul are loc emisia de fotoni, ce pot avea lungimea de unda in
spectrul vizibil. Un exmplu cunoscut este generare a luminii la scanarea cu un fascicul de
electroni a suprafetei interioare a ecranului televizorului cu tub catodic (Pacser 307).

In figura 2.4 este prezentati schematica inregistririi semnalului CL intr-un microscop
electronic. Fasciculul de electroni trece printr-o apertura mica a unei oglinzi parabolice care
colecteaza fotonii si 1i transmite catre spectrometru. Un detector CCD sau un fotomultiplicator
pot fi utilizati pentru detectia fluxului paralel sau monocromatic. Curentul indus de catre fluxul

de electroni (EBIC) poate fi Inregistrat simultan cu semnalul CL.

Spectrometru CCD

Oglinda parabolica

= il O - |[PwT
\ ——

Electroni secundari

\J

Proba\

ISistem de racire

= ! b A
5-300K 2

Fig. 2.4. Schematica sistemului de inregistrare a catodoluminescentei [79].

Catodoluminescenta apare in materialele semiconductoare in momentul in care electronii
care au fost excitati din banda de valenta Tn banda de conductie se recombina cu golurile rimase
si emit cuante de lumina. Numarul de perechi electron-gol formate este prezentat in formula 2.1,
unde Ey este energia electronilor din fascicol, E; — energia de ionizare, y — energia din fascicol

care se pierde sub forma electronilor retroimprastiati.

_ Eo(l_V)
G= E (2.1)

Din semnalele de catodoluminescentd se pot extrage informatii cantitative legate de

banda interzisa a materialului, tipul de dopare, tipul de defecte prezente si concentratia lor,
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sectiune de recombinare, timpul de viata al purtatorilor minoritari, autoabsorbtia si recombinarea
la suprafata.

Trebuie de remarcat faptul cd metoda de analiza prin intermediul catodoluminescentei
ofera o informatie despre structura energeticd a nivelelor de la suprafata (aflate in apropierea
nivelului Fermi), pe cand la analiza compozitiei chimice prin dispersia razelor X se obtin
informatii despre structura energeticd a nivelelor adanci din banda interzisa. Folosirea
Catodoluminescentei ca metodd de investigare in cadrul microscopiei cu electroni are un mare
avantaj ca se poate face o analizd locala, pe suprafete si volume de ordinul zecilor de nanometri.
In acelasi timp este necesar de remarcat ci pentru toate tipurile de semnale rezolutia depinde de
dimensiunea volumului de interactiune, si anume odatd cu cresterea volumului de interactiune
creste si volumul din care provin semnalele detectate, iar acest lucru implicit duce la micsorarea

rezolutiei.

2.5. Echipament de caracterizare electrica si optica la temperaturi joase

Pentru cercetarea proprietatilor optice la temperaturi joase ale dispozitivelor in baza GaN a
fost utilizat criostatul pe baza de Heliu lichid DE-202. In criostatele pe baza de He cu ciclu de tip
inchis, se utilizeaza principiul Gifford — McMahon de racire a probei pana la temperatura de 9K.
Avantajul principiului Gifford-McMahon este ca unitatea de compresare si cea de expansiune
sunt separate [80]. Conform principiului de lucru se utilizeaza heliu in stare gazoasa, care dupa
ce este comprimat cu ajutprul unui compresor mecanic, patrunde in regiunea de expansiune.
Racirea este obtinuta datoritd dilatarii heliului gazos la diferite nivele ale instalatiei de racire.
Dupa dilatare, la presiune joasa, heliul este returnat in compresor, este comprimat, si este pompat
din nou sub presiune inalta in instalatia de racire. Instalatia de racire este echipatd cu o conectare
a flansei toroidale cu garnitura de cauciuc, un inel tehnologic de aluminiu, pentru ecranare si un
capac din Al cu fereastrd transparentd pentru investigatiile optice.

Pentru inregistrarea datelor a fost utilizat dispozitivul Keithley 2400. Dispozitivul permite
inregistrarea valorii curentului, tensiunii electrice si a rezistentei, totodata poate fi utilizat si in
calitate de sursa de tensiune sau de curent. Intervalul de masura a tensiunii electrice este de la +1
puV pina la £200 V DC, iar in calitate de sursa de tensiune de la £5 pV pind la +£200 V DC.
Intervalul de generare si de masurare a curentului este de la £10 pA pinad la pina la +1 A.

Cu ajutorul acestui dispozitiv poate fi studiatd o gama larga de dispozitive inclusiv diode,
rezistoare, dispozitive active de protectie a circuitelor, dispozitive si componente de putere,

baterii. Instrumentul poate functiona in regim de doi electrozi si in regim de patru electrozi [81].
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schema din figura 2.5. Excitarea fotoconductibilitatii se face cu laserul de tip LP-603 cu
lungimea de unda reglabila in intervalul 360 nm — 700 nm, cu energia de 26 J si frecventa

impulsurilor este de 10 Hz.

Sistem de
inregistrare a datelor

s
LASER |- - -S¢
\
Sistem de racire

Proha \
.\/ - = /‘\
;.
!

Lampa cuvépori
de Hg, 350W

Sistem de
vidare

Fig. 2.5. Schema instalatiei pentru cercetarea proprietatilor fotoelectrice.

Sistema de inregistrare a datelor este compusa din dispozitivul Keithley 2400 care
comunica cu calculatorul prin interfata seriala RS 232. Dispozitivul Keithley 2400 masoara

fotocurentul, ce apare in proba la excitarea acesteia cu lumina.

2.6. Microscopia optica cu fluorescenta utilizatd la caracterizarea interactiunii

nanomaterialelor cu celulele vii

Microscopia de fluorescentd este o ramurd a microscopiei ce studiaza fluorescenta
compusilor organici si anorganici.

Anumite substante posedad proprietatea de a emite radiatie vizibila in urma expunerii la
lumina. Aceste substante sunt caracterizate de o lungime de undad de excitare si o lungime de
unda de emisie (de obicei mai mare decat lungimea de unda de excitare), ceea ce face posibild
identificarea substantelor studiate. Cu acest scop se utilizeaza filtre optice pentru selectia
radiatiei de excitatie si de emisie a substantei ce urmeaza a fi studiate (vezi figura 2.6).

Pentru a vizualiza substantele ce nu prezintd fluorescentd in mod direct, se utilizeaza
»markeri de fluorescentd”. Markerii sunt substante care au urmatoarele proprietati: fluorescenta
intrinseca, aditivitate mare si deterioreaza minim structura de care se fixeaza.

Printre substantele care posedd astfel de proprietdti se numara acizii nucleici si proteinele

facand astfel metoda sa fie foarte atractiva pentru domeniul bio-medical, unde celulele vii sunt
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marcate intentionat cu astfel de proteine pentru ca ulterior sd poatd fi vizualizate si identificate

mai usor.

Detector

Ocular
/Filtru de emisie

——

Oglindi dicroica —»

[ ]
Proba investigata

Fig. 2.6. Principiul de lucru al microscopului cu fluorescenta.

\ Sursa de lumina

Filtru de excitatie

In domeniile biologiei moleculare si biologiei celulare se utilizeaza tehnici de microscopie
de fluorescentd pentru studiul fluorescentei compusilor organici si anorganici simultan cu
absorbtia si reflexia. Evidentierea si studiul proprietdtilor de fluorescentd are loc in prezenta unei
molecule numite fluorofor, care este o proteina fluorescenta. Proba se supune unei lumini de o
anumitd lungime de undi, radiatia luminoasi fiind absorbiti de citre fluorofor. In urma
absorbtiei, aceasta emite o radiatie luminoasa de lungime de unda diferitd de cea absorbita (de
obicei energia cuantelor de radiatie emise de fluorofor este mai mica decat energia radiatiei
luminoase cu care a avut loc excitarea). In componenta unui astfel de microscop intra pe linga

sursa de lumina, oglinda dicroica si filtre de excitare si de emisie.

2.7. Microscopia de fortd atomicd cu scanare a potentialului suprafetei probei
(KPEM)

Microscopia de scanare a potentialului suprafetei probei (KPFM — Kelvin Probe Force
Microscopy) este 0 versiune complementara a microscopiei de forta atomica (AFM — Atomic
Force Microscopy), care inregistreaza lucrul de iesire al suprafetei la nivel atomic sau molecular
[82,83]. Lucrul de iesire este atribuit mai multor fenomene de suprafata, inclusiv activitatea
catalitica, doparea si incovoierea benzilor in materialele semiconductoare, Incapsularea sarcinii

in dielectrici si corozia. Harta lucrului de iesire inregistrata cu ajutorul KPFM-ului ofera
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informatii despre compozitia si starea electronicd a structurilor locale de pe suprafata solidului
scanat.

KPFM este o metodd de scanare, unde potentialul de echilibru intre tip-ul cantileverului si
suprafata poate fi masurat dupa acelasi principiu ca si in cazul masurarilor macroscopice. Tip-ul
conductiv al cantileverului si suprafata scanata au (de obicei) valoarea lucrului de iesire diferita,
ceea ce reprezintd valoarea diferita intre nivelul Fermi si nivelul de vid In materiale diferite.
Diferenta dintre lucrul de iesire al materialului tip-ului si al suprafetei materialului investigat este
numitd diferenta de potential de contact si se noteaza de obicei cu Vcpp. Intre tip-ul
cantileverului si suprafata probei existd o fortd electrostaticd. Pentru masurare se aplica o
tensiune intre tip si proba. Cantileverul AFM-ului este electrodul de referintd ce formeaza un
condensator cu suprafata, peste care se scaneaza lateral la o distantd de separare constanti. in
figura 2.7 este prezentata imaginea schematica a instalatiei KPFM. Cantileverul nu este ghidat
piezoelectric catre frecventa de rezonantd g, la fel ca in cazul AFM-ului traditonal, desi la

aceasta frecventa se aplicd o tensiune de curent alternativ (AC).

Detector cu
patru cadrane

Amplificator
de sumare

Cantilever metalizat Z ( v ) D

Proba investigata

Fig. 2.7. Imaginea schematica a microscopiei de scanare a potentialului suprafetei probei.

Cantileverul conductiv scaneaza suprafata probei la o inaltime constantd fata de aceasta, cu

scopul de a inregistra modificarile lucrului de iesire a suprafetei probei [84].
In momentul cand va exista o diferentd de potential (DC) intre tip si suprafatd, tensiunea de

echilibru AC+DC va face cantileverul sd vibreze. Originea fortei poate fi inteleasd prin

considerarea energiei capacitatii formate intre cantilever si suprafata si tensiunea de curent direct
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aplicatd. Vibratiile rezultate ale cantileverului sunt detectate utilizand metodele traditionale in

microscopia de fortd atomica (O dioda laser si un detector cu patru sectoare).

Masurarile potentialului de contact se efectuiaza cu ajutorul unui amplificator lock-in

pentru detectarea oscilatiilor cantileverului la frecventa de rezonanti. In timpul scanirii Vpc se

va ajusta astfel incat fortele electrostatice intre tip si probd devin nule si astfel raspunsul la

frecventa de rezonantd devine zero. Asa cum forta electrostaticd la frecventa de rezonanta

depinde de Vpc-Vepp, valoarea Vpc ce minimizeaza frecventa de rezonantd pana la valoarea zero

si este considerata a fi potentialul de contact.

2.8. Concluzii la capitolul 2

1.

In acest capitol au fost descrise metodele utilizate la obtinerea si studiul
nanostructurilor in baza materialelor semiconductoare. Investigarea literaturii
stiintifice In acest domeniu a permis identificarea metodelor optimale de studiu a
materialelor, iar studiul documentatiei tehnice a avut un rol deosebit in operarea
corectd a dispozitivelor si obtinerea rezultatelor veridice.

A fost scoasa in evidentd metoda decaparii umede (electrochimica si
fotoelectrochimicd), care a fost pe larg utilizatd la crearea structurilor 2D si 3D in
baza GaN. Metoda litografiei cu sarcind de suprafatd este importantd la
nanostructurarea GaN si obtinerea membranelor ultrasubtiri. Datorita specificului
materialului este necesard Intelegerea particularitatilor metodei, cum ar fi doza de
iradiere sau energia fluxului de ioni incidenti.

Studiul literaturii tehnico-stiintifice privind constructia dispozitivelor utilizate la
caracterizarea materialelor obtinute a facilitat mult intelegerea efectelor observate in
timpul masurarilor. Constructia si principiul de functionare al microscopului
electronic cu transmisie sunt importante in procesul de preparare a probelor.
Imbinarea spectroscopiei catodoluminescentei cu microscopul de scanare cu
electroni permite examinarea morfologicd a probei, cat si din punct de vedere al

proprietatilor fundamentale ale materialului.
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3. NANOARHITECTURI 2D iN BAZA GaN. MEMBRANE
ULTRASUBTIRI: OBTINEREA, CARACTERIZAREA SI
UTILIZAREA IN APLICATII ELECTRONICE, FOTONICE SI
BIOMEDICALE

3.1. Nanomembrane ultrasubtiri in baza GaN: morfologia, microscopia si

spectroscopia catodoluminescentei

In aceast capitol vor fi expuse cele mai importante rezultate din domeniul obtinerii si
caracterizarii nanomembranelor ultrasubtiri in baza GaN. Membranele ultrasubtiri cu grosimea
de ~15 nm au fost obtinute prin metoda SCL, care este descrisa in capitolul 2 si in lucrarile
stiintifice publicate anterior de catre grupul de cercetatori de la Centrul National de Studiu si
Testare a Materialelor din cadrul Universititii Tehnice a Moldovei, demonstrand posbilitatea
obtinerii nanomembranelor ultrasubtiri prin decaparea fotoelectrochimicd intr-o maniera
controlata [85,86,87]. Straturile epitaxiale de GaN cu grosimea de 3 um au fost crescute pe
substrat de safir (0001) in doua etape prin metoda MOCVD. In materialul utilizat, densitatea
dislocatiilor este in jur de 10%-10% cm™. Peliculele subtiri reprezintd GaN nedopat intentionat,
care este de obicei de n-tip, datorita concentratiei mare de electroni.

Suprafete dreptunghiulare de 7x5 pm? au fost supuse tratamentului cu raza de ioni de Ga*
la 30 keV si doza de la ~3x10™/cm? la ~2x10"/cm?. Simularile Monte Carlo in softul SRIM au
prezis patrunderea ionilor la aproximativ 14 nm in cristal. Densitatea GaN este de 6 g/cmS, ceea
ce este echivalent la un numar de atomi de 4.4x10% atomi/cm®. Membrana de GaN cu grosimea
de 15 nm, rezultatd este mai putin susceptibila la procesul de decapare PEC, insd ramane
transparentd pentru lumina UV permitand in acest fel decaparea materialului in volum.
Investigatiile Raman au aritat ci tratamentul FIB cu ioni de Ga* la 30 keV si doza de 10" cm™
induce defecte punctiforme in reteaua cristalind cu o densitate relativ mica, pe cand pentru a
obtine amorfizarea suprafetei este nevoie de doze de ordinul a 10" cm2[88]. in urma investigarii
membranelor obtinute la microscoape cu rezolutie inalta, a fost determinatd grosimea reald de
aproximativ 15 nm, ceea ce este in corcondanta cu simularile efectuate. Pentru a produce pilonii
de suport pentru membranele create au fost create structuri de 1x1 umz, care au fost iradiate cu
ioni de Ga* 1a 30 keV la o dozi de 10"°/cm?, ceea ce reprezintd o dozd mai mare de aproximativ
3 ordine in magnitudine dect cea utilizati la crearea membranelor. In zona iradiati, la o doza
mai mare, are loc crearea unei densitati mai mari a defectelor, astfel materialul in acea zona
devine opac pentru razele UV 1n timpul procesului de decapare fotoelectrochimica si previne

decaparea regiunilor in volum. Astfel, are loc crearea suporturilor fizice pentru sustinerea
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membranelor ultrasubtiri. De mentionat faptul, cd atat pilonii de suport, cat si membranele
propriuzise sunt create in acelasi proces de decapare fotoelectrochimica, precedat doar de

tratarea suprafetelor cu doze diferite de ioni.

( ) Doza Doza
mare micé

l l < Nanomembrana de GaN

7

Coloana de GaN

Substrat de ALO,

Strat de GaN decapat

Fig. 3.1. (a) Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a membranelor ultrasubtiri

suspendate pe piloni de GaN, (b) imaginea SEM a unei structuri dupa procesul de decapare
fotoelectrochimica in 0,1 M KOH.

Dupa procesul de tratament cu ioni, are loc decaparea fotoelectrochimica in solutie de 0,1
M KOH la 300 K intr-un circuit electric inchis fara aplicarea potentialului electric din exterior.
In timpul procesului PEC, suprafata probei este iradiatd cu lumina UV proveniti de la o lampa cu
vapori de Hg de 350 W, spotul luminos fiind focusat pe o suprafata circulard de ~20 mm? in
diametru. in urma procesului de decapare fotoelectrochimici are loc decaparea materialului si
formarea membranelor de GaN. La randul sau, decaparea fotoelectrochimica depinde de:
densitatea electronilor liberi, energia si doza ionilor in timpul tratamentului cu FIB-ul,
concentratia electrolitului, viteza de agitare a acestuia si intensitatea luminii UV. Dislocatiile
aparute in timpul procesului de crestere a materialului sunt incarcate cu sarcini negative [89] si in
consecinta, aceastd retea de dislocatii este mai rezistentd la decaparea fotoelectrochimica decat
materialul fara de defecte. In figura 3.1 (b) este prezentatd imaginea SEM a unei membrane
suspendate, vedere unghiulara. Prezenta nanofirelor de GaN se observa atat intre membrana si
stratul de safir, servind ca suport pentru membrana, cat si in regiunile unde nu este membrana.

Atat membranele cat si regiunile adiacente au fost supuse masurdrilor prin metoda
catodoluminescentei (CL). Spectrele de catodoluminescentd au fost excitate la 293 K cu un
fascicul incident de electroni si colectate cu o oglinda paraboloidala retractabila. Spectrele cu
lungimea de unda intre 250 — 900 nm (echivalentul energiei in intervalul 1,5 — 5 eV), au fost
colectate cu ajutorul tubului fotomultiplicator cu senzitivitate inaltd Hamamatsu R943-02 sau cu

camera CCD Princeton Instruments Pixis 100 UV. Ambele detectoare au fost racite termoelectric
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pentru a reduce curentul de intuneric si de drift termic. Spectrometrele au fost calibrate utilizand
lampa cu vapori de Hg. Spectrele de CL au fost colectate cu o rezolutie de 0,3 nm.

Pentru a investiga in detaliu proprietatile nanomembranelor de GaN, au fost fabricate o
serie de nanomembrane utilizand un diapazon variabil in tratamentul cu ioni de Ga" in procesul
SCL. Au fost fabricate doud tipuri de nanomembrane de GaN A si B, diferenta intre ele fiind
doza de ioni la care a fost supusa suprafata materialului in timpul tratamentului cu ioni de Ga* in
FIB. Nanomembranele din seria A au fost tratate preliminar cu ioni de Ga® la 30 keV la doza de
1,9x10" cm™, urmat de decaparea PEC. Pentru nanomembranele din seria B, tratamenul cu ioni
de Ga* la 30 keV a fost de 8,7x10™ cm™ urmat de decaparea PEC. Imagnile reprezentative ale
nanomembranelor de GaN obtinute la tratarea SCL cu diferite doze ale ionilor de Ga®, urmat de
procesul de decapare fotoelectrochimica sunt prezentate in figura 3.2.

Atunci cand decaparea stratului de GaN are loc timp mai indelungat, poate fi observata
emisia CL de la substratul de Al,O3 (vezi figura 3.5). Emisia in banda larga la 3,8 eV poate fi
observata de la regiunile unde GaN B a fost decapat si substratul de safir este expus iradierii cu
electroni. Emisia la ~3,8 eV poate fi asociati cu centre ale defectelor de F* in Al,Os. Similar,
emisia CL observatd la ~1,786 poate fi atribuitd impuritatilor de Cr** in Al,Os, care consta din
doud componente cunoscute ca liniile R in crom. La 295 K liniile R in crom sunt raportate la
692,9 nm (1,788 eV) si 694,3 nm (1,785 eV) si apar datoritd tranzitiilor dintre excitarea de pe
starile inferioare 2E pe *A,. Liniile R ale cromului pot fi excitate doar in probele de GaN
decapate substantial. Desi emisia CL la 3,8 eV va fi absorbitd de citre membrana cu care este
acoperit materialul, stratul rezidual, care este rezistent la decaparea PEC si in particular excitarea
de putere mica de la fasciculul defocalizat de electroni transmisi prin membrana vor reduce
contributia emisiei asociate cu Al,O3 de la substratul de safir. Astfel, emisia la 3,8 eV va fi
observata de la regiunile de Al,Os, unde stratul epitaxial de 3 pm de GaN a fost decapat in
totalitate. Emisia CL de la stratul de Al,O3 nu este observata de pe proba de GaN A. Masurarile
la microscopul de forta atomicd au aratat ca adancimea stratului decapat in proba A este de 2 um
pe cand distanta de la membrand pand la stratul decapat in proba GaN B este de 3 um (toata
grosimea stratului epitaxial). Din figura 3.2 si 3.3 (a) se observa clustere de nanofire ce
reprezintd dislocatii rezistente la decaparea PEC. Clusterele de nanofire emit lumina la ~2,2 eV,
pe cand regiunile cu nanomembrane emit atat la ~2,2 eV cat si la ~3,4 eV.

A fost investigata distributia spatiald a emisiei CL a nanomembranelor de GaN. In figura
3.2 (a) este prezentata vederea de sus a topografiei suprafetei si imaginile monocromatice
corespunzatoare CL nanomembranei suspendate pe stratul de GaN (proba A) pe substrat de safir.

De mentionat cd stratul de GaN dintre membrana de 5x7 um? si safir este decapat, precum si
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stratul adiacent regiunii membranei. Imaginile monocromatice ale CL membranei asociate cu
emisia defectelor la ~2,2 eV, emsia banda-banda si emisia banda-banda cu contrast ajustat sunt
prezentate in figura 3.2 (b), (c) si (d) respectiv. Imaginea compozit, corespunzatoare emisiei de

la anticorelarea spatiald la ~2,2 eV (galben) si ~3,4 eV (albastru) este prezentata in figura 3.2 (e).

Fig. 3.2. Imaginea SEI a nanomembranei suspendate pe piloni de GaN (a) si respectiv imaginile
monocromatice ale CL, captate la 5 keV, 5 nA pentru emisia asociata cu defecte la ~2,2 eV (b),
emisia banda-banda la ~3,4 eV (c) si emisia banda-banda la ~3,4 eV la ajustarea contrastului este
prezentatd 1n (d). Imaginea (e) reprezinta imaginea compozit a emisiei CL la 3,4 eV (albastru) si

2,2 eV (galben)

Similar, in figura 3.3 sunt prezentate rezultatele pentru membrana de ~15 nm grosime din
GaN de tipul B. Imaginile prezentate in figura 3.2 si 3.3 au fost obtinute la excitarea
nanomembranelor de GaN cu fasciculul de electroni de 5 nA si 5 keV. Este remarcabila
anticorelarea spatiald a emisiei la ~3,4 eV (asociatd excitonilor in GaN la emisia banda-banda) si
emisia la ~2,2 eV (asociata cu defectele iIn GaN) prezentatd in ambele tipuri de probe, atat A cat
si B. De evidentiat si corelarea dintre clusterele de nanofire si emisia la 2,2 eV prezentatd in
figura 3.3 (a) si (e).

La marginile nanomembranelor, emisia CL este mai pronuntatd, deoarece concentratia
defectelor structurale este mai mare. Astfel, la marginile nanomembranelor intensitatea CL
asociata cu emisia pe defecte la ~2,2 eV creste, iar emisia banda-banda ~3,4 eV este diminuata.
Totodata intensitatea CL poate fi maritd datoritd topografiei suprafetei la marginile membranei

(incovoierea sau rasucirea nanomembranelor la margini).
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Fig. 3.3. (a) Vederea de sus obtinuta la inregistrarea electronilor secundari (topografia) si
imaginea monocromaticd a CL de la membrana de ~15 nm grosime din GaN B crescut pe
substrat de safir. (b) Emisia de la substratul de safir la ~3,8 eV, (C) emisia banda-banda la ~3.,4
eV, (d) emisia banda-banda la ~3,4 eV prezentata la ajustarea contrastului, si (¢) emisia asociata
defectelor la ~2,2 eV, (f) imaginea compozit a anticoreldrii spatiale a emisiei CL la ~3,8 eV

(rosu), ~2,2 eV (galben) si ~3,4 eV (albastru).

Conform imaginilor din figura 3.2 si 3.3 (d) observam ca distributia spatiala a emisiei CL
in jurul valorii de 3,4 eV de la nanomembrana de 5x7 pm? este relativ uniforma. Intensitatea
emisiei CL masuratd In regiunea centrald a nanomembranei este maximala la 3,4 eV atat pentru
proba GaN A cat si pentru proba GaN B, ceea ce indica calitatea relativ bund a retelei
nanomembranei de GaN (vezi figura 3.5 si figura 3.6). Dimensiunile fizice ale nanomembranelor
influenteaza proprietatile ei. Emisia la ~2,2 eV este maritd in primii 200 nm de la margine, iar
emisia la ~3,4 eV este redusa datorita concentratiei mari de defecte liniare la suprafata.

Figura 3.2 (d) si 3.3 (d) arata ca distributia spatiala a CL la ~3,4 eV este stinsa pe regiunile
de 1x1 pmz tratate preliminar cu doze relativ mari de ioni de Ga* (~10™ cm™), care au ramas
intacte in procesul de decapare PEC, servind astfel ca piloni de suport pentru nanomembrana
suspendatd de GaN. Tratamentul cu 1oni rezulta in inducerea defectelor la suprafatd, amorfizarea
si distrugerea retelei cristaline (reducerea calitatii cristalului de GaN). De la structurile date se
poate observa luminiscenta galbend (~2,2 eV) datorata defectelor induse de tratarea cu ioni (vezi
figura 3.5 si 3.6).

Grosimea nanomembranei de GaN este de ~15 nm dupa tratamentul cu FIB-ul si decaparea

PEC ulteriord. Emisia electronilor secundari, care dau informatie despre topografia suprafetei,
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este generata de la primii cativa nanometri de la suprafata nanomembranei, astfel substratul de
sub membrana nu este vizibil (figura 3.2 si 3.3 (a)). Simularile Monte Carlo CASINO [90,91]
indica ca daca fasciculul de electroni are energia mai mare de 1 keV, o parte a fasciculului
incident va fi transmisa prin nanomembrana de GaN de 15 nm. Spre exemplu, simuldrile au
demonstrat ca excitarea cu un fascicul normal de 5 keV va genera semnalul CL de la o adancime
de ~125 nm din interiorul probei de GaN bulk (p~6 g/cm®). Pentru nanomembranele de GaN,
aceasta ar insemna cd o parte a fasciculului de electroni de 5 keV va fi transmis prin
nanomembrand, trecand prin regiunea decapatd apoi penetrand stratul rezidual de GaN la o
adancime de ~110 nm. Astfel semnalul CL va fi generat partial de la nanomembrana, de la stratul
de GaN nedecapat si de la substratul de safir. Fasciculul focalizat de electroni, la trecerea prin
nanomembrand este defocusat (electronii fiind mprastiati). O imagine schematicd a acestui
proces este prezentata in figura 3.4. Electronii transmisi sunt imprastiati in spatiul liber de sub
nanomembrand, penetrand stratul de GaN rezidual pe safir. Spre exemplu, in cazul cand stratul
epitaxial de 3 um de GaN a fost decapat in totalitate, poate fi observat semnalul CL de la
substratul de Al,O3; (la ~3,8 e¢V) de pe aceste regiuni. Simularile Monte Carlo arata ca la
accelerarea unui fascicul de electroni de 10 nm cu tensiunea de 5 keV printr-o nanomembrana de
GaN de 15 nm, fasciculul de electroni va fi defocalizat semnificativ, iar la 3 pm sub

nanomembrand diametrul lui diverge la ~10 um (figura 3.4).

nanomembrana de GaN

C_
¢ de ~15 nm
Fasciculul de electroni y :
imprastiati de la . > structurile de suport
nanomembrana €——— ale nanomembranei
de GaN (~3 pm Tn inaltime)

«——— stratul de GaN decapat

<€——— Substratul de ALO,

Fig. 3.4. Imaginea schematica a vederii in sectiune la trecerea fluxului de electroni prin
nanomembrana suspendata. Fasciculul incident cu diametrul de 10 nm este accelerat cu 5 keV si
trece prin membrana de ~15 nm grosime, astfel incat fasciculul incident diverge intr-o raza cu

diametrul de 10 pm la distanta de 3 pm sub nanomembrana suspendata.
Semnalul CL emis de nanomembrana este de intensitate joasd din cauza generarii

semnalului CL din volum (~10° nm®). Semnalul CL generat de la stratul rezidual de GaN si de la

substratul de Al,O3 excitat cu fasciculul defocalizat, este de asemenea redus in intensitate cu
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cateva ordine, din cauza volumului mare de interactiune si a puterii disipate a fasciculului
incident. Astfel, imaginile de la structurile de sub nanomembrana generate de catre fasciculul
defocalizat apar neclare si cu o intensitate scdzuta.

In figura 3.5 sunt prezentate spectrele CL normalizate, care au fost colectate in urma
scanarii cu flux de electroni a unei regiuni de 4,0 um? a probei de GaN A, cu concentratia
electronilor liberi de ~10"® cm™. Au fost efectuate investigatii pe regiunea membranei, in centrul

pilonilor de sustinere, pe suprafata decapata de GaN, precum si pe suprafata initialda de GaN.
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Fig. 3.5. Compararea spectrelor CL normalizate de la o suprafatd reprezentativa de 4 um? de GaN

initial, GaN decapat, mijlocul regiunii unei membrane suspendate si mijlocul unui pilon de
sustinere a membranei. (b) Spectrul CL de la aceleasi regiuni, prezentat detaliat in apropierea

tranzitiei banda-banda.

in figura 3.6 sunt prezentate spectrele CL scanirii unei regiuni de 4 umz de pe suprafata
probei de GaN B, cu concentratia purtitorilor liberi de ~10*" cm™. Semnalul CL a fost excitat cu
un fascicul de electroni la 10 keV, valoarea curentului fiind de 10 nA, iar temperatura de studiu
este de 293 K. Spectrele CL in GaN sunt dominate in mare parte de luminescenta galbena la ~2,2
eV, asociatd cu defectele adanci in banda interzisd si luminiscenta banda-banda la ~3,4 eV.
Spectrele de emisie la 3,4 eV de la probele de GaN A si GaN B sunt prezentate in detaliu in
figura 3.5 si 3.6 (b).

La 293 K, emisia CL banda-banda de la stratul epitaxial de GaN de ~3 pm neprocesat,
este observata la 3,415+0,025 eV (vezi figura 3.5 si figura 3.6). Energia tranzitiei banda-banda in
GaN de tip wurtzite este de obicei citata in literaturd ca fiind cuprinsa in diapazonul ~3,41 si 3,43
eV [92,93,94] si de obicei este atribuita tranzitiei excitonilor liberi la temperatura de ~295 K. De
exemplu, dependenta de temperatura a excitonului liber A, observat de la straturile de GaN
crescut LP-MOCVD pe substrat de safir, este atribuita formulei Varshni si emisia in jurul valorii

benzii interzise este determinatd ca 3,413 eV la 295 K [95]. Diferenta micd intre datele
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experimentale si cele teoretice are loc din cauza stresului din materialul crescut pe substrat

diferit, grosimea stratului, calitatea cristalului, metoda de crestere, s.a.

———Pilon de suport de GaN B ____ Pilon de suport de GaN B
Stratul decapat de GaN B —— Stratul decapat de GaN B
——Nanomembrane de GaN B —— Nanomembrane de GaN B
1,0 (a) GaN B decapat §i ALOs | 1,0 (b) s GaN B decapat §i ALOs

Strat epitaxial de GaN Strat epitaxial de GaN

Intensitatea normalizata a CL
Intensitatea normalizata a CL

0,0

20 25 3.0 35 40 32 33 34 35 36 37
Energia (eV) Energia (eV)
Fig. 3.6. Compararea spectrelor CL normalizate de la o suprafata reprezentativa de 4 pm? de GaN

neprocesat, GaN decapat, mijlocul regiunii unei membrane suspendate si mijlocul unui pilon de
sustinere a membranei. (b) Spectrul CL de la aceleasi regiuni prezentat detaliat In apropierea

tranzitiei banda-banda.

Din spectrele CL prezentate in figura 3.5 si 3.6 (a) se poate observa emisia CL de la
regiunea nanomembranelor de GaN la ~2,2 eV. Luminescenta galbena la ~2,2 eV este asociata
starilor acceptoare adanci, contributiei stratului decapat dintre membana si suportul de safir, si
defectelor induse de tratamentul preliminar cu ioni de Ga®* a suprafetelor nanomembranelor de
GaN A si B. Investigatiile anterioare, au ardtat ca atat In GaN poros [96], in nanomembranele de
GaN [97] si in GaN nanostructurat care nu a fost expus tratamentului cu ioni, intensitatea emisiei
la ~2,2 eV este mai mica sau egala cu intensitatea emisiei de la straturile masive de GaN
neprelucrate. Astfel, emisia la ~2,2 eV de la nanomembrane poate fi observatd ca reziduuri
ramase din urma defectelor induse de iradierea cu ioni de Ga3+, regiuni care devin rezistente la
decaparea PEC.

La examinarea detaliatd a emisiei CL la 3,4 eV de la nanomembranele de pe probele GaN
A si GaN B (figura 3.5 si figura 3.6 (b)) observam ca este posibila Tmpartirea lor in doua
componente. In figura 3.7 spectrele CL au fost descompuse in doud componente Gauss. Figura
3.7 (a) prezinta profilul emisiei nanomembranei de GaN A, unde se observd componenta
deplasata spre regiunea albastra a spectrului la 3,429 eV si componenta la 3,417 eV, ultima
consta din emisia banda-banda de la GaN A si este atribuita emisiei CL de la stratul rezidual de
GaN de sub nanomembrana. In figura 3.7 (b) este prezentati emisia de la nanomembrana de GaN

B, care la fel este descompusa in doud componente Gauss incluzand o componenta la 3,419 eV si
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o componenta deplasata spre regiunea albastra la 3.446 eV. Componenta la 3,419 eV consta din
emisia banda-banda la 3,42 eV in GaN B si este atribuitd emisiei CL de la stratul rezidual de

GaN transmisa prin nanomembrana.

1,0 (a) ¢ Nanomembrana de GaN A 5 1,04 (b) ¢ Nanomembrana de GaN B

Intensitatea normalizati a CL
Intensitatea normalizata a CI
>
Lf-

T

T T
3,2 33 3.4 3,5 3,6 3,7
Energia (eV) Energia (eV)

Fig. 3.7. Emisia CL in apropierea benzii interzise de la nanomembranele de GaN A si GaN B

tratate preliminar cu ioni de Ga>* la doza de 3,7x10™ cm™. Spectrul de emisie in apropierea
tranzitiei banda-banda este descompus in doud curbe Gauss (prezentate cu linii intrerupte de
culoare albastrd). Pentru GaN A componentele energetice sunt la 3,417 eV si 3,429 eV, iar

pentru GaN B maximele energetice sunt la 3,419 eV si 3,446 eV

Spre deosebire de emisia CL de la straturile de GaN neprocesat, care este la ~3,415 eV,
emisia de la componentele cu energie superioara in nanomembranele de GaN A si GaN B sunt
deplasate catre regiunea spectrald albastra cu ~0,014 eV si ~0,031 eV, respectiv. Aceasta
deplasare a emisiei CL poate apdrea in rezultatul schimbarii temperaturii, modificarii
compozitiei, auto-absorbtiei, stresului de compresie sau de intindere, limitarii cuantice, s.a.
Reiesind din faptul ca aceste experimente au fost efectuate la temperatura constantd (293 K),
deplasarea maximului nu poate fi atribuitd variatiei temperaturii. Probele posedd compozitie
chimica stoichiometrica, fiind dopate neintentionat, deci nu au nivele inalte de dopare care ar
putea deplasa maximele datorita formarii de compusi intermediari. Fotonii cu energie mai mare
decat banda interzisa a GaN (3,42 eV) sunt absorbiti de material, astfel fotonii emisi de catre
stratul rezidual de GaN, cu energia apropiatd benzii interzise vor fi absorbiti de cdtre
nanomembrana suspendata.

Stresul si/sau constrangerea cuantica sunt posibilele explicatii ale deplasarii spre regiunea
albastrd a maximului emisiei bandi-bandd de la nanomembanele de GaN. Constrangerea
cuanticd poate avea loc in materiale la care cel putin una dintre dimensiuni este comparabild cu

raza excitonului Bohr, rg
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Iy e , (3.2)
unde, ¢, este constanta dielectrica si p este masa redusa

11,1 (3.3)

H me mh

jar m_si m, sunt masa efectivd a electronului si respectiv a golului. Groapa cuanticd

defineste constrangerea intr-o singura directie (ex. grosimea nanomembranei). Functia de unda a
electronilor, densitatea starilor si nivelele energetice vor depinde de dimensiunile gropii cuantice
L. Modelul parabolic al masei efective asuma benzi parabolice, electroni ce nu interactioneaza si
bariere de potential infinite. Acest model simplu prezice cresterea benzii interzise cu

h’r?

AE, =—.
g 2/JL2

(3.4)

Din ecuatia 3.2 raza excitonului Bohr este calculata ca fiind rg ~ 2 nm, unde pentru GaN

de tip wurtzite, valorile recomandate pentru _, m_si m. sunt 5,3, 0,22 si 0,48 respectiv [98].

Deplasarea maximului in functie de grosimea nanomembranei, a fost calculat in corespundere cu
ecuatia 3.4 si este prezentat in figura 3.8. Pentru nanomembrane cu grosimea L ~ 15 nm,

deplasarea maximului AEg este calculat la ~12 meV.
10004
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Grosimea nanomembranei de GaN (nm)
Fig. 3.8. Deplasarea maximului emisiei CL de la nanomembrane de GaN, calculat dupa

formula 3.4.

Deplasarea calculatda a maximului CL datoritd efectului de constrangere cuantica pentru
nanomembrana cu grosimea L ~ 15 nm este de ~10 meV, pe cand in figura 3.7 (a) maximul este
deplasat cu ~14 meV. Totodata deplasarea maximului calculata pentru nanomembrana de GaN B

este de 12 meV, pe cand in realitate avem o deplasare de ~30 meV care este mult mai mare (vezi
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figura 3.7 (b)). Astfel, constrangerea cuantica nu explica in totalitate deplasarea maximului
emisiei banda-banda in nanomembrana de GaN B.

Neconcordanta retelelor cristaline precum si coeficientii de dilatare termica diferiti pot
induce stres biaxial in apropiere de interfata GaN si Al,Os3. Acest stres aparut la interfatd poate fi
diminuat prin cresterea unui strat intermediar de GaN sau prin marirea grosimii stratului depus.
Utilizadnd teoria elasticitatii izotropice, Kiesielowski et al. [99] au estimat ca deplasarea
rezultantd in jurul valorii benzii interzise este de ~27+2 meV/GPa. Zhao et al. [100] au
determinat o relatie liniara de 21,143,2 meV/GPa intre luminescenta banda-banda si stresul
biaxial in straturile de GaN crescute pe substrat de Al,O3; prin metoda MOCVD. Analiza lor
arata ca coeficientul de dilatare termica dintre substrat si stratul epitaxial, joaca un rol important
in determinarea stresului rezidual in stratul crescut. Pentru nanomembrancle de GaN B,
deplasarea maximului este de ~30 meV. Dacd vom exclude deplasarea generata de constrangerea
cuantica, vom avea o deplasare a maximului cu ~20 meV, ceea ce este echivalentul stresului de
constrangere de ~0,75 GPa [97] si ~0,95 GPa [98]. Aceasta corespunde cu studiile anterioare
privind stresul in straturile de GaN crescute pe substrat de Al,O3; prin MOCVD, care este de
obicei ~-0,5 GPa [101], ajungand in anumite cazuri si pana la ~-1 GPa [102].

Cu toate cd in procesul de decapare PEC stratul de GaN B este decapat, totusi raman
nanofire de GaN asociate cu dislocatiile elicoidale in volum, care sunt rezistente decaparii PEC.
Aceste nanofire sunt pe toatd grosimea stratului, iar dupd decapare servesc in calitate de suport
pentru nanomembrane, fiind bine fixate de ele contribuie la transmiterea stresului de la interfata
cu substratul de safir. Perlin et al. [103] au facut investigatii privind stresul in straturi comerciale
de GaN de 3 pum crescute pe safir prin metoda MOCVD si au observat reducerea stresului
compresiv biaxial atunci cand stratul de GaN este inlaturat de pe substratul de Al,O3 cu ajutorul
laserelor. Ei au raportat diferenta intre largimea benzii interzise la stratul de GaN fara de substrat
si cel de pe substratul de safir, fiind de 17 meV. Aceste rezultate coreleaza cu observatiile facute
privind deplasarea maximului emisiei tranzitiei banda-bandd in nanomembranele de GaN B, care

este de ~20 meV daca excludem contributia restrangerii cuantice.

3.2. Caracteristicile fotoelectrice ale membranelor ultrasubtiri din GaN

Analiza distributiei spectrale si spatiale a microcatodoluminescentei a demonstrat ca
nanomembranele din GaN emit, in mare masurd, luminescentd in regiunea spectrala galbend

(YL-Yellow Luminescence). Totodata, originea acestei emisii si intercorelarea sa cu alte efecte

.....

demonstrata convingitor. Pe de altd parte, fenomenele de memorie opticd bazate pe
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de aplicatii al nanomembranelor de GaN. Anterior, s-a demonstrat cd fotoconductibilitatea
remanenta si stingerea optica a fotoconductibilitatii in straturile epitaxiale de GaN isi au originea
in defectele metastabile [104], ceea ce ar putea avea un efect semnificativ asupra caracteristicilor
tranzistoarelor FET si a detectorilor de radiatie UV efectuati in baza nanomembranelor de GaN.

In continuare in acest capitol sunt expuse rezultatele investigatiilor relatiilor ce apar intre
efectele de Iluminescentd galbend, fotoconductibilitate remanentd si stingere opticd a
fotoconductibilitatii Tn nanomembranele suspendate de GaN, obtinute prin metoda SCL dupa un
design special la iradierea cu doud doze de ioni.

Regiuni selectate ale straturilor de GaN au fost expuse tratamentului cu ioni de Ar* la 1
keV cu doza de 10™? cm™ sau cu ioni de Ga*>" accelerati la 30 keV cu doza de 10* si 10" cm™in
FIB.

Pentru excitarea fotocurentului in probe a fost utilizatd radiatia luminoasa de la o lampa cu
vapori de Hg si lumina monoromatica de la laserul Nd-YAG LQ529. Probele au fost iradiate
simultan sau consecutiv cu doud fascicule de lumina. Primul fascicul de lumina ,,sursa A” are
energia cuantelor luminoase hvA>2,0 eV, iar al doilea fascicul ,,sursa B” are energia cuantelor de
lumina hvB<hvA.

Figura 3.9 ilustreaza morfologia probei de GaN decapatda PEC dupa ce suprafetele selectate
(regiunea 1 si 2) au fost iradiate cu ioni de Ar’ accelerati la 1 keV, doza fiind de 10* cm™.
Regiunea 3 nu a fost supusa tratamentului cu ioni. La plasarea probei in solutie apoasa de 0,1 M
KOH si iluminarea cu lumina UV de la lampa de Hg focusata pe o suprafata de ~20 mm?, are
loc decaparea materialului din regiunea 3, urmata de decaparea pe orizontald a materialului din

regiunea 2 lasand intact doar un strat foarte subtire de la suprafatd, care isi va mentine forma

datorita nanofirelor nedecapate pe care se suspenda.
2 1 3

Fig. 3.9. Imagini SEM ale nanomembranelor de GaN supuse decaparii PEC pentru 25 min (a) si
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50 min (b) dupi ce regiunile 1 si 2 au fost supuse tratamentului preliminar cu ioni de Ar” la 1

keV cu doza de 10 cm™.

O tehnica similara a fost aplicata pentru prepararea nanomembranelor suspendate pe meso-
si nanostructuri cu forme predefinite asa ca microcoloane sau nanopereti, dupa cum este ilustrat
in figura 3.10. Distributia spatiald a microcatodoluminescentei (u-CL) unei astfel de regiuni
prezentate in figura 3.10 (b) a fost necesara pentru studierea distributiei defectelor in probele
preparate.

Spectrul de emisie al probei este dominat in mare parte de trei benzi de emisie pozitionate
la 3,4 eV/365 nm, 2,9 eV/425 nm si 2,3 eV/550 nm. Nanomembrana emite indeosebi in regiunea
spectrald galbena (2,3 eV/550 nm), in timp ce emisia de la stratul din spatele membranei este
dominata de tranzitia banda-banda la 3,4 eV/365 nm. Emisia banda-banda este puternic atenuata
in regiunea micro/nanocoloanelor, unde luminescenta este dominata de banda de emisie la 2,9
eV/425 nm. Deoarece nanomembrana este transparentd pentru lumina UV ce este emisd de catre
stratul de sub membrana, este dificil de a separa emisia galbena provenita de la nanomembrana.
Pentru a investiga emisia CL de la nanomembrand a fost efectuatd o structurd de forma
dreptunghiulard inconjuratd de o nanomembrand ultrasubtire de GaN urmand urmatoarea fisa
tehnologica. O regiune dreptunghiulard de GaN a fost tratatd cu FIB-ul cu ioni de Ga®" accelerati
la energia de 30 keV cu doza de 10" cm? pentru a asigura formarea mezostructurii in urma
decaparii PEC. In afara de tratamentul cu ioni la doza de 10" cm™, regiunea din jurul acestui
dreptunghi a fost iradiatd cu ioni cu doza mult mai micd (aproximativ trei ordine in
magnitudine). Doza de procesare cu FIB-ul influenteaza arhitectura spatiald a structurii obtinute
in asa fel incat la iradierea cu doze mari este definita structura coloanelor de suport, pe cand la
iradierea cu doze mici este definita structura nanomembranelor.

In figura 3.10 (c) este ilustrata schimbarea in spectrul CL de-a lungul structurii produse. O
serie de 25 de spectre (de la 320 la 620 nm) au fost colectate de la 25 de puncte spatiale egal
distribuite. Separatia spatiala intre fiecare spectru este de ~560 nm. Diametrul radial al
volumului CL generat la 10 keV in GaN este estimat la ~500 nm. Analizand imaginea din figura
3.10 (c) observam ca luminescenta de la nanomembrane este dominatd in totalitate de catre
banda PL in galben, pe cand regiunea decapata din jurul dreptunghiului emite predominant
lumina UV. In acelasi timp, regiunea centrali a dreptunghiului, care a fost tratatd cu dozi mare
de ioni nu emite CL, ceea ce este explicat prin recombinarea neradiativa intensa a purtatorilor

liberi cauzata de citre iradierea cu FIB-ul.
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Intensitatea CL (unititi arbitrare)

o — Energia (V)

Fig‘. 3.10. (a) — Imaginea SEM si (b) imaginea compozit a micro-CL in trei culori (albastru — 3,4
eV/365 nm; verde — 2,9 eV/425 nm si rosu 2,3 eV/550 nm) de la nanomembrana de GaN
suspendata pe micro/nanocoloane si micro/nanopereti speciali. (¢) — spectrul p-CL de la structura
dreptunghiulara de GaN inconjurata de un strat ultrasubtire de nanomembrana. Imaginea SEM cu

indicara liniei scandrii este prezentata in insert.

Legatura intre luminescenta galbend, fotoconductibilitatea remanenta si stingerea optica a
fotoconductibilitatii in straturile de GaN au fost investigate anterior. O parte din autori sugereaza
ca fotoconductibilitatea remanenta coreleaza cu luminescenta galbena [105,106], in timp ce altii
diferitor straturi de GaN, a fost efectuat la excitarea probei cu doua fascicule monocromatice de
radiatie luminoasa de diferite lungimi de unda si diferite intensitati pentru a demonstra ca nu
existd vre-o legatura Intre fotoconductibilitatea remanenta si intensitatea luminescentei galbene

[110]. Pe de alta parte, legatura intre fotoconductibilitatea remanenta si stingerea optica a

.....

fotoconductibilitatii a fost demonstrata prin experimentele de excitare a probei cu doua fascicule
monocromatice. Explicatia acestor efecte are la baza argumente precum ca fotoconductibilitatea

remanenta este asociata capcanelor de electroni la Ec—2 eV [106], in timp ce stingerea optica a

.....

.....

.....
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Fig. 3.11. (a) Cinetica fotoconductibilitatii in straturile de GaN expuse excitarii cu doua fascicule
monocromatice de radiatie cu lungimea de unda de 365 nm si 514 nm [110]; (b) Cinetica

.....

iluminarea cu un fascicul cu lungimea de unda de 410 nm (curba 1), 500 nm (curba 2) si 546 nm

(curba 3).

.....

fotoconductibilitatii in straturile de GaN si nanomembrane. In figura 3.11 (a) se demonstreaza ca
fotoconductibilitatea indusd de catre sursa de excitare intrinseca (sursa A) cu lungimea de unda
de 365 nm este partial stinsd la excitarea concomitenta cu o alta lungime de unda (sursa B), 514
nm. Totodatd, stingerea optica se produce doar la intensitati mici ale radiatiei sursei B, in timp ce
la iradierea cu intensitati mari ale radiatiei sursei B cu lungimea de unda de 514 nm are loc
observat in probele nanomembranelor investigate. In figura 3.11 (b) este prezentat ci la iradierea

nanomembranei cu lungimi de undd mai mari de 500 nm are loc stingerea optica a

.....

.....

.....

.....

a fotoconductibilitatii In nanomembrane nanoperforate de GaN, in care ordonarea porilor poate fi
manipulata in procesul de fabricare. Pentru obtinerea a astfel de structuri a fost utilizat conceptul
SCL, prin iradierea a doua regiuni distincte cu doze diferite de ioni, urmat de decaparea PEC.

Prima regiune, necesara in calitate de suport pentru membrana si in calitate de contact electric, a
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fost iradiatd cu doza de 2,3x10™ cm™ a ionilor de Ga*" in sistemul FIB. Cea de-a doua regiune
iradiatd cu o doza mai micd, de 2,9x10™ cm™ este conceputd pentru crearea nanomembranelor.
Decaparea PEC a fost efectuata traditional in solutie de 0,1 M KOH la iluminarea cu lumina UV.

In figura 3.12 sunt prezentate imaginile SEM de la membrana nanoperforati suspendata.
Diametrul porilor este de 270 nm, iar grosimea peretelui dintre pori este de aproximativ 80 nm.
Grosimea nanomembranei este estimati la ~15 nm. in insertul din figura 3.12 (b) este prezentati
imaginea compozit a p-CL membranei nanoperforate, care demonstreaza emiterea luminescentei
galbene la ~2,15 eV asociate cu defectele din membrani. In aceeasi imagine se observa si

luminescenta UV de la stratul decapat de GaN.

- v. .. -

-

Fig. 3.12. (a) Imaginea SEM a nanomembranei suspendate de GaN, vedere oblica si (b) vederea

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

..........

in straturile de GaN, in nanomembrane continui si in nanomembrane perforate din GaN sunt
prezentate in figura 3.13. Fotoconductibilitaca remanenta este indusd cu lumina cu energia
cuantelor mai mare decat banda interzisa a materialului pentru toate cele trei cazuri descrise.
Curba 1 din figura 3.13 arata ca la excitarea ulterioara a straturilor epitaxiale de GaN cu lumina
cu lungimea de unda de 546 nm are loc inducerea efectului de fotoconductibilitate remanenta, pe

cand la excitarea cu aceeasi lungime de undd a nanomembranelor atit continui cat si

.....

.....

Asa cum stingerea optica a fotoconductibilitatii remanente nu are loc in straturile epitaxiale
de GaN, dar se evidentiazd in nanomembrane la aceleasi conditii experimentale (iradierea cu
lungimea de unda de 546 nm), putem concluziona ca concentratia defectelor responsabile de

.....

epitaxiale de GaN. Aceastd sugestic este sustinutd si de observatiile privind luminescenta
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galbend de la nanomembranele de GaN produse prin SCL [112,113]. Studiile asupra distributiei
spatiale a luminescentei corelate defectelor de la nanofirele de GaN au aratat ca semnalul
luminescentei galbene de la suprafata nanofirelor este mult mai intens decat in volumul acestora
[114]. S-a determinat ca luminescenta galbend de la stratul de suprafatd domina total
luminescenta bandad-banda dacd grosimea nanofirelor se apropie de dimensiunile critice.
Luminescenta galbena de la suprafata a fost atribuita difuziei si migrarii vacantelor mobile de Ga

spre suprafata in timpul procesului de crestere.
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GaN (curba 1), in nanomembranele continui (curba 2) si in nanomembranele nanoperforate
(curba 3) la excitarea cu lampa de Hg urmata de iluminarea cu lungimea de unda de 546 nm de la

laserul Nd:YAG

O diferentd esentiala a fost observatd 1n mecanismele de stingere opticd a
conectarea si deconectarea iradierii cu lungimea de unda de 355 nm dupa ce nanomembrana a
fost excitatd cu lampa de Hg (figura 3.14). 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 (figura 3.14 (b)). La excitarea nanomembranelor nanoperforate cu radiatia de 355 nm dupa

.....

(figura 3.14 (a)).
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Fig. 3.14. Cinetica relaxarii fotocurentului la temperatura de 25 K in membranele nanoperforate

(a) si in membranele continui (b) de GaN la excitarea cu lumina lampii de Hg urmata de

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

In figura 3.15 este ilustratd influenta radiatiei cu lungimea de unda de 355 nm de diferite

intensitati asupra fenomenelor conductibilitatii remanente si a stingerii optice a

.....

fotoconductibilitatii in nanomembranele continui si cele nanoperforate la modificarea
temperaturii in intervalul 25 — 300 K. Pentru nanomembranele continui efectul iradierii cu 355

nm dupa excitarea cu lampa de Hg este similar pentru toate temperaturile, pastrand acelasi trend

.....

membranele nanoperforate, insa, tendinta efectului la iradierea cu 355 nm depinde atat de
intensitatea luminii cat si de temperatura (figura 3.15 (a)). Intensitatea joasa a radiatiei de 355
nm (1,5 mJ) duce la cresterea fotocurentului la toate temperaturile investigate, stingerea optica
nefiind observatd. Dacd intensitatea radiatiei este relativ mare (27 mJ), atunci stingerea optica
partiala poate fi observatd la temperaturi joase (pand la 100 K), iar odatd cu cresterea
temperaturii are loc inducerea fotocurentului atingdnd valoarea maxima la 300 K.

Efectele observate indica spre anumite diferente in ce priveste mecanismele
nanoperforate. Rezultatele similare ce au fost observate pentru nanomembranele continui si
pentru straturile epitaxiale de GaN sugereaza cad atat fotoconductibilitatea remanentd cét si
stingerea optici sunt influentate de defectele metastabile. In contrast la aceasta,
fotoconductibilitatea remanenta si stingerea optica in membranele nanoperforate este determinata
de cétre starile de suprafatd. Numarul mare de gauri in aceste membrane duc la extinderea
regiunilor de sarcina spatiala saracita in jurul lor, facand astfel raportul suprafatai—volum la fel ca

si In nanofirele de GaN [115,116,117]. Este recunoscut faptul cd timpul de viatd mare al
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purtatorilor de sarcind si fotoconductibilitatea remanentd in nanofirele de GaN sunt cauzate mai
curdnd de catre incovoierea benzilor la suprafatd decat de catre efectele de incapsulare din
volum. Incovoierea semnificativi a benzilor energetice la suprafati localizeazd excesul de
sarcina in nanostructurile de GaN. Astfel, recombinarea drastic redusa a golurilor cu electronii
incapsulati la suprafati extind considerabil timpul de viata al purtatorilor de sarcini. In general,
localizarea purtatorilor de sarcind indusi la suprafatd este propus ca fiind unul dintre

.....

intre suprafata si volum, cum ar fi in cazul de fatd nanomembranele perforate.
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Fig. 3.15. Cinetica relaxarii fotocurentului in nanomembranele nanoperforate (a) si continui (b)
de GaN expuse la excitarea cu lampa cu vapori de Hg, urmata de excitarea cu radiatia cu
lungimea de unda de 355 nm provenita de la laserul Nd:Y AG masurata la diferite temperaturi: 1

-25K;2-75K;3-100 K; 4 -200 K; 5—300 K.

Efectul de stingere optica la temperaturi joase la excitarea cu 355 nm la putere relativ mare
(27 mJ) sugereazd ca reactiile induse de lumina UV ar putea avea loc in starile de suprafata
influentand localizarea electronilor, astfel ducand la cresterea Incovoierii benzilor energetice.
Astfel de reactii se pare ca nu domina pentru temperaturi mai mari de 100 K, dupa cum este

prezentat in figura 3.15 (a), curbele 3-5.

membranele nanoperforate de GaN este confirmata si de expunerea la aer a nanomembranei asa

cum este prezentat in figura 3.16. Adsorbtia oxigenului din aer duce la cresterea incovoierii

rapoartele anterioare despre reducerea incovoierii benzilor energetice prin desorbtia oxigenului
in conditii de vid [118,119,120,121]. Rolul major al suprafetei in procesul de relaxare a

fotoconductibilitatii in membranele nanoperforate a fost confirmat prin micsorarea

conductibilitatii in urma expunerii la aer [122].
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Fig. 3.16. Cinetica relaxarii fotocurentului intr-o membrana nanoperforata de GaN la excitarea

cu lampa cu vapori de Hg in vid, urmata de expunerea la aer la temperatura camerei.
3.3. Memristor in baza membranelor ultrasubtiri de GaN

Cu toate ca memristorul a fost conceput cu mult timp in urma, demonstrarea sa
experimentald a fost posibilda numai odatd cu avansarea domeniului nanotehnologiilor.
Memristorul este un element unic al circuitului electric, fiind considerat al patrulea element pasiv
dupa inductanta, capacitate si rezistor. Spre deosebire de capacitate si inductantd, memristorul
este un element neliniar al circuitului, care are dependenta curent-tensiune specifica printr-0
curbd de histerezis a curentului la varierea tensiunii electrice. Mai mult decat atat, rezistenta
memristorului este dependentd de istoria starilor anterioare, astfel incat memristorul memoreaza
starea s-a precedentd atunci cand excitarea este zero, memoria sa este nevolatild si este strans
legata de comutatoarele cu memorie rezistiva, care sunt considerate ca fiind urmatoarea generatie
a memoriilor electronice. Memristorii ar putea fi utilizati n circuitele logice reconfigurabile
[123] sau in sistemele neuromorfice [124] pentru a mima sinapsele, care sunt elementele
principale intr-un sistem neuronal.

Dispozitivul memristiv in baza nanomembranelor de GaN a fost efectuat utilizind metoda
SCL, descrisa in capitolul 2. Reteaua de nanomembrane ultrasubtiri a fost fabricata utilizand
plachete cu grosimea de 2 um de GaN crescut MOCVD, la tratarea preliminara 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 utilizdnd evaporarea termica in flux de electroni a firului de Ti, urmat de evaporarea
termica in vid a Au (TedPella 99,99%). Procesul de lift-off a fost urmat de iradierea selectiva a
cristalului cu ioni in plasma de Ar la puterea magnetronului de 50 W, fluxul de gaz fiind de 5

sccm, tensiunea de 520 V si presiunea in camera de 100 hPa. Dupa tratamentul anumitor regiuni
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cu ioni, are loc decaparea fotoelectrochimica in solutie apoasa de 0,1 M KOH la iluminarea cu
lumina UV de la lampa cu vapori de Hg de 350 W focusatd pe o suprafatia de ~20 mm?. Dupa
cum este aratat in figura 3.17, in urma procesului de decapare PEC nanomembranele ultrasubtiri
cu grosimea de aproximativ 15 nm s-au format in regiunile tratate preliminar cu ioni, iar
regiunile adiacente fiind dizolvate in solutie. Initial, au fost decapare regiunile neiradiate

preliminar cu ioni, iar apoi au fost supuse decaparii laterale si regiunile de sub nanomembrane,

solutia patrunzand lateral, iar lumina trecand prin nanomembrana.

Fig. 3.17. (a) Imaginile SEM ale retelei de nanomembrane de GaN si (b) imaginea in sectiune a

unei singure membrane suspendate pe nanofire de GaN

Caracterizarea structurald a nanomembranelor a fost efectuata cu ajutorul microscopului
electronic cu scanare prin transmisie utilizand campul intunecat cu unghi larg (HADF-STEM)
utilizand un dispozitiv produs de compania FEI. Imaginea SEM de la o bucatda de membrana ne
da informatie despre arhitectura spatiala (figura 3.18 (a)), iar imaginea STEM din figura 3.18 (b)

ne oferd informatie despre structura cristalind a materialului.
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Fig. 3.18. (a) Imaginea SEM a nanomembranelor de GaN; (b) imaginea STEM a unei bucati de

nanomembrana desprinse de pe suport.
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Masurarea caracteristicilor electrice a retelelor de nanomembrane suspendate a fost
efectuata cu ajutorul sistemului de caracterizare a semiconductorilor, Keitheley. Toate masurarile
au fost efectuate la temperatura camerei intr-0 camera Faraday, pentru evitarea influentei
campului electric din exterior. In figura 3.19 sunt prezentate caracterizirile electrice pentru mai
multe cicluri 1-V consecutive. Tensiunea electrica este aplicata initial de la -5V la +5V, iar apoi
in directie inversa de la +5V la -5V. Acest proces este repetat de cateva ori consecutiv, numarul
iteratiei fiind marcat cu 1, 2, 3 si 4. Se poate de observat ca reteaua de nanomembrane se
comportd ca un memristor, deoarece dependenta I-V in intervalul -5V +5V este neliniard si are
formd de histerezis. Mai mult decat atat, la aplicarea mai multor cicluri, curba initiala de
histerezis este deplasatd spre valori mai mari ale curentului, totodata pastrandu-si forma ilustrand
clar proprietatea memristorului de a memora starea precedentd. Au fost cercetate mai multe
dispozitive, unde latimea nanomembranelor variaza cu cativa nanometri, asa cum se vede din
imaginile SEM (figura 3.17 si figura 3.18). Au fost efectuate caracterizarile electrice pe o serie
de dispozitive si pentru diferiti coeficienti de modificare a tensiunii electrice, fara a observa

schimbari semnificative in curbele de curent-tensiune.
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Fig. 3.19. Dependenta curent-tensiune la aplicarea mai multor cicluri consecutive.

Dependente similare de crestere a curentului la aplicarea ciclicd a tensiunii au fost
observate si In alte materiale, fiind explicate prin mecanismul de incapsulare controlatd a
sarcinilor spatiale [125], in care capcanele adanci incércate negativ genereaza campul electric cu
aceeasi orientare ca si campul electric aplicat. Efectul este mai pronuntat atunci cand cel putin
una din dimensiunile structurii este comparabili cu litimea regiunii sarcinilor spatiale. In
determinat de acelasi mecanizm, in figura 3.20 este prezentatd dependenta log(I)=f(log(V))

pentru prima si a patra curba din figura 3.19, analizand valoarea coeficientului a in relatia I=V*.
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Din figura 3.20 se poate observa ca valorile lui o sunt practic aceleasi pentru prima si a patra
curbd. Pentru valori mici ale tensiunii electrice a~1, ceea ce corespunde comportamentului
Ohmic, iar pentru valori mai mari ale tensiunii valoarea a creste neliniar pana la valoarea 4.
Aceste valori sunt corelate cu mecanismul de limitare a curentului de sarcinile spatiale, in care
campul electric indus de catre capcanele adanci incédrcate negativ amplificd campul electric
aplicat [126,127]. In cazul retelei de nanomembrane de GaN, incapsularea sarcinilor negative in

capcane adanci are loc in procesul de iradiere cu ioni.

log (V)
Fig. 3.20. Dependenta log(I) in functie de log(V) pentru curbele din primul si al patrulea ciclu
din figura 3.19

In figura 3.21 este prezentati dependenta curentului in timp la aplicarea aceleiasi tensiuni
de -7 V, mentinutd constant in timpul experimentului, datele fiind colectate in jur de 3 minute
pentru cinci masurari consecutive. Din figura 3.21 (a) se poate observa, ca amplituda curentului
creste la fiecare ciclu, chiar daca valoarea tensiunii aplicate rdméne aceeasi. Caracteristica
similara tensiune-timp la curent constant, prezentata in figura 3.21 (b), arata o scadere a tensiunii
in timp.

Dependenta de timp a curentului si a tensiunii electrice poate fi explicata prin migrarea
indusd de campul electric a sarcinilor negative incapsulate spre starile de suprafata ale
nanomembranei. Migrarea poate fi observata doar pentru valori suficient de mari a curentului si
tensiunii electrice aplicate, pentru care bariera de constrangere a sarcinilor Incapsulate este
micsoratd; nu a fost observatd o modificare semnificativa in timp a curentului si/sau a tensiunii
electrice pentru valori mai mici ale curentului/tensiunii electrice decat cele prezentate in figura

3.21, care sugereazd cd dependentele de timp nu pot fi analizate doar ca simple procese de
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eliberare a electronilor din capcanele adanci. Constantele de timp asociate cu migrarea sarcinilor
incapsulate sunt diferite pentru diferite cicluri. Spre exemplu, pentru ciclurile de la 1 la 5 din
figura 3.21 (a) avem 9,3 s, 18,2 s, 17,5 s, 15,8 s si 11,2 s respectiv, pe cand timpul de migratie
pentru primul si al doilea ciclu din figura 3.21 (b) este de 40 s si 69 s. Cresterea timpului de
migrare de la primul la al doilea ciclu reflectd migrarea cétre o scidere lenta a acestui parametru
pentru urmadtoarele cicluri, iar aceasta ar putea fi atribuitd formarii unui camp electric in

apropierea marginilor membranei, care ar putea accelera migrarea sarcinilor incapsulate ramase.

12,5 9,3
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Fig. 3.21. (a) Dependenta curent-timp la tensiune constanta a mai multor masurari consecutive;

(b) dependenta tensiune-timp la curent constant la mdsurari consecutive.

Astfel, datoritd cresterii campului electric, sarcinile incapsulate in volumul membranei
migreaza spre suprafatd si ocupa starile libere, participand la cresterea valorii curentului electric.
Starile de suprafata sunt ocupate treptat, curentul crescand progresiv la fiecare ciclu de mentinere
a tensiunii electrice constante. Valoarea minima a rezistentei, notate cu Roy, corespunde cu
situatia cand toate stdrile de suprafata sunt ocupate datoritd migrarii sarcinilor, iar valoarea
maxima a acestui parametru, Rogg, este asociatd cu situatia cand starile de suprafata sunt libere,
starea initiald a dispozitivului. Migrarea sarcinilor in dispozitivul propus in baza membranelor de
GaN este vazuta in mod analog ca si In cazul driftului vacantelor de oxigen, vazute ca dopant
incarcat pozitiv, in primul dispozitiv memristiv in baza unui strat de 5 nm de TiO; plasat intre 2
contacte de platind [128]. In baza acestei analogii, dependenta de timp a caracteristicii curent-

tensiune poate fi descrisa ca:

. v(t)
0= Row? () + Roge (L= (1)) ()

unde y(t) este functia continuda in timp cu valorile in domeniul [0,1]. Functia y(t) atinge

valoarea maxima de 1 sau 0, cand R=Roy si R=Ropr respectiv. Ecuatia (3.5) determind circuitul
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echivalent al dispozitivului memristiv in baza nanomembranei de GaN, ca fiind format din doua
rezistente variabile conectate in serie, la fel ca si in [123]. In cazul nanomembranelor de GaN
Ron=806 Q si Ropr=77 kQ, iar raportul Rore/Ron are valoarea de 95 [129].

Puterea maxima suportatd de nanomembranele de GaN de ~15 nm grosime este estimata
din figura 3.19 fiind de ~6 mW la 5 V pentru primul ciclu, si de 10 mW pentru al patrulea ciclu.
Totodata, a fost determinat experimental ca o singurd nanomembrand poate suporta curenti de
pana la 60 mA la 9 V, astfel capatam o putere de 540 mW fara careva semne vizibile de
deteriorare a nanomembranei in timpul masurarilor. Explicatia este ca structura cristalind de tip
wurtzite a GaN combind doua proprietati fizice esentiale pentru aplicatiile de putere inalta: banda
interzisa largd, de 3,4 eV si conductivitate termica inaltd, de 1,3 W-cm™K™ la temperatura
camerei. Prin urmare, in afara de circuitele de putere inalta si circuitele integrate actuale pe baza
de GaN, memristorul in baza nanomembranelor de GaN este un dispozitiv de putere ce poate
concura cu dispozitivele in baza altor materiale raportate in literaturd. Datoritd contactelor
electrice Ohmice si faptului cd nanomembranele sunt suspendate pe nanofire izolatoare,

pierderile electrice in dispozitiv pot fi neglijate.
3.4. Structuri fotonice bidimensionale in baza membranelor ultrasubtiri de GaN

Structurile in baza cristalelor fotonice reprezintd un domeniu nou ce largeste orizontul
aplicatiilor nanostructurilor in baza GaN. In particular, microcavitatile cristalelor fotonice
unidimensionale (1D-PhC) din GaN/AlGaN au fost concepute pentru aplicatii in domeniul
opticii neliniare in circuitele fotonice [130]. Cristalele fotonice bidimensionale (2D-PhC) sunt
cercetate pentru solutionarea problemei de extragere a luminii din structurile LED in bazad de
GaN pentru a atinge eficientd cuantica externd maritd. Scopul este de a atinge reflectia interna
totald la interfata dintre material si aer, care poate avea loc datorita diferentei mari a indicilor de
refractic in GaN si in aer [131,132]. In afarid de aceasta, rezultatele recente in domeniul
rezonatoarelor 1n baza cristalelor fotonice au demonstrat potentialul acestor structuri de a atinge
moduri optice cu valori ridicate ale factorului de calitate (Q) in volume mici, permitand aparitia
anumitor fenomene interesante, cum ar fi efectul Purcell, cuplarea puternica, micsorarea pragului
»lasing” [133,134]. Structurile 1n baza cristalelor fotonice active optic la lungimi de unda scurte
necesitd constanta retelei intre 100 si 200 nm, iar distanta transversald dintre goluri intre 50 si
150 nm [127]. Realizarea structurilor de asemea dimensiuni in baza GaN este dificild in baza
metodelor clasice utilizate pe larg in tehnologia semiconductorilor. Totodata, litografia cu
sarcind de suprafatd s-a dovedit a fi o metoda eficienta in crearea nanomembranelor cu un grad

de porozitate reglabil usor in timpul procesului de fabricare [135].
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In figura 3.22 sunt prezentate imagini SEM ale membranelor nanoperforate cu un design
variat al structurilor fotonice asa cum ar fi rezonator in forma de divizor sau ghid de unda (figura
3.22 (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 mica decét 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 decat constanta retelei).

Pentru a demonstra ca stratul de sub nanomembrana este decapat in totalitate si ca
nanomembrana este suspendatd in aer in totalitate, o imagine oblicd cu o0 nanomembrand rupta

partial este prezentata in figura 3.22 (c).
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Fig. 3.22. Imagini SEM ale cristalelor fotonice 2D fabricate in baza membranelor nanoperforate
de GaN

Sum

Structura benzilor fotonice a unui cristal fotonic bidimensional cu retea triunghiulara
(d<<a) cu raza gaurilor R=0,25a calculat pentru modurile TM este prezentat in figura 3.23.
Calculele au fost efectuate in concordantd cu metoda descrisd in [136] utilizand 300 de unde
planare. Calculele pentru modurile TE dau o structurd a benzilor similara. in figura 3.23,
prezenta zonelor interzise si a benzilor permise In structura benzilor energetice este bine vizibila.
Pentru propagarea undelor electromagnetice in membranele nanoperforate cu grosimea d<<A a
fost utilizat conceptul lespezilor foarte subtiri, unde influenta suprafetei este luata in considerare
in forma conditiilor la limite [137,138]. In aproximarea undelor scalare [139,140], poate fi

utilizatd modificarea ecuatiei Helmholtz:

AD(r, o) + K2D(r, ) + k25 (2)Ae(p)D(r, ) =0, (3.6)
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unde, ®(r,w) functia ce descrie distributia amplitudei undei, ko=w/c este vectorul de unda in
vid, =27/ este frecventa undei, 6(z) este functia Dirac, si p=(X.,y).
Distributia spatiald a functiei de suprafatd a dielectricului este:
Ae(p) =0(p)(e—1)d 3.7)

unde, €(p)este egal cu unitatea in peretii nanomembranei si este zero in gauri.
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Fig. 3.23. Partea ireductibila a primei zone Bruillouin () si structura benzilor fotonice in reteaua

triunghiulara a unui cristal fotonic 2D din GaN cu R=0,25a, calculat pentru modurile TM (b).

In calitate de prim pas a fost considerati o lespede neperforati. Solutia ecuatiei undei

scalare (3.6), luand in considerare doar unda la suprafatd ia forma urmatoare:

AD(r,w) = D(K)exp(i(kp—-/K* —K; |z))) (3.8)
Conditia la limitd la suprafatd este:
—0102®(p,0,0) , +01320(p,0,w)_, +ksAe®(p,0,) =0 (3.9)

Ecuatia de dispersie este obtinuta prin substituirea (3.8) in (3.9):

k=/kZ+d?(s-1)°k: /4 (3.10)

Analiza ecuatiei (3.9) sugereaza excitarea undei de suprafatd. Totodata, gradul de
decelerare si localizare In apropierea suprafetei este limitat de catre parametrul mic dA~107, si
in realitate avem o unda rapida. Gradul de decelerare si localizare este substantial doar pentru

lungimi de unda destul de scurte A<Aq~d(e-1), sau fard asemenea limite. Totodatd, gradul de

decelerare a undei este limitat de valoarea 1/\/2 )
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Sa consideram cazul lespezii nanoperforate cu o infinitate de goluri in reteaua
triunghiulara. Solutia ecuatiei (3.6) este prezentatd in forma unei expansiuni in serie in undele de

suprafata:
AD(r,0) = Y B + @) exp(i(K +q)p— /(K +0)* Kk [
q

unde q este vectorul retelei reciproce, iar k — cel al miscarii bidimensionale (schimbarea in

) (3.11)

limitele celulei elementare Wigner-Seitz). in conformitate cu procedura descrisa in [130],
efectudnd comutarea de la coordonate la reprezentarea vectorului de unda si utilizdnd conditiile

la limita similare ecuatiei (3.9) obtinem:

2.[(K+q)* —ks DK +0) =k¢ D AZ(q—q)D(K+7"), (3.12)
unde
AZ(q) =2xd(s-1)(R/a)*J,(qR)/gR (3.13)

si Jn(QR) reprezinta functia Bessel de ordin intreg n.
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Fig. 3.24. Structura benzilor intr-un cristal fotonic in forma de lespede cu d/a = 0,05 pentru doua

valori diferite ale razei R. Modurile de suprafata pure sunt marcate cu culoare albastra.

Pentru a rezolva ecuatia (3.12) partea sting a fost extinsa in seria de ecuatii k. pani la

ordinul 4 si a fost obtinuti ecuatia polinomiali sub formi de matrice. In acest caz trebuie si fie

indeplinite urmatoarele conditii:

min(K +q) > k, (3.14)
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atunci, gasim radacinile k. in ecuatia matricei polinomiale. Calculele au fost efectuate pentru o

grosime a lespezii de d = 10 nm, constanta retelei @ = 200 nm, si diferite dimensiuni pentru raza

porilor: R = (0,10a, 0,25a, 0,40a). 300 de unde (K +q) cu diferite valori ale {q} in suma (3.11)

au fost utilizate in calcule pentru fiecare K.

Rezultatele calculelor legii dispersiei prezentate in figura 3.24 sunt asemanatoare cu cele
obtinute pentru cristalele fotonice bidimensionale cu o grosime infinit de micd a lespezilor
(figura 3.23). Exista totusi o deosebire importanta prin faptul ca diferite segmente ale curbelor de
dispersie poseda diferite proprietati. In figura 3.24, modurile de suprafati sunt marcate cu

culoarea albastra, In timp ce modurile in volum sunt marcate cu rosu. Modurile in volum sunt
acelea pentru care ecuatia (3.12) nu este satisfacuti pentru cel putin una din undele (K+q) in

seriile ecuatiilor de extindere (3.11). Aceastd conditie Inseamna cd modurile in volum externe
trebuie sa fie luate in considerare in calculul a astfel de moduri, care sunt importante pentru

calculul paternului de difractie al lespezii perforate [141].
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Fig. 3.25. Distributia normalizata a intensitatii cimpului electric (I/lp) ca functie in coordonate

normalizate (z/A) perpendicular pe planul lespezii cristalului fotonic. Calculele au fost facute
pentru lungimea de undad de 360 nm, in vid, la grosimea lespezii d=10 nm si urmatorii parametri:

a=200 nm, R=0 (1); a=200 nm, R=0,1a (2); a=200 nm, R=0,4a (3); a=170 nm, R=0,4a (4) [142].

Analiza legii de dispersie (figura 3.24) arata ca diferite regimuri asa ca modurile in volum,
modurile la suprafata, sau regimul de bandad interzisa ar putea fi realizate prin schimbarea
constantei retelei a, raza totala R, si/sau lungimea de unda A in intervalul 0,65>a/A>0,3. Gradul
de decelerare a modurilor de suprafata nu este practic limitat, ceea ce inseamna ca este posibild

localizarea puternica in apropierea suprafetei. Gradul de localizare a campului electromagnetic al
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modurilor de suprafatd pentru membranele perforate si cele neperforate difera cu cateva ordine in
magnitudine, in dependenta de parametrii cristalului fotonic in forma unei membrane (figura
3.25).

Este remarcabil cd GaN este un material transparent pentru lungimi de unda A>360 nm.
Figura 3.24 sugereaza ca atat modurile de suprafata cat si cele in volum si-ar putea gasi aplicatii
practice intr-un domeniu relevant de frecvente. Modurile de suprafatd sunt localizate in
apropierea suprafetei membranelor nanoperforate subtiri, si ele pot fi utilizate pentru
transmiterea controlului energiei electromagnetice de-a lungul suprafetei in ghidurile de unda,
rezonatoare, s. a. Lungimea de unda efectivda a modurilor de suprafatd este mai scurtd comparativ
cu lungimea de undd in vid, astfel de moduri se pot propaga in membranele deformate si
indoiate, ceea ce este important pentru incorporarea lor in circuitele integrate fotonice si
optoelectronice. In acelasi timp, modurile in volum nu sunt legate de suprafati, si ele pot fi
utilizate pentru schimbul de energie electromagnetica in dispozitivele tridimensionale. Astfel, ar
putea fi controlatd propagarea radiatiei de-a lungul suprafetei lespezii la fel ca si in alte directii
prin stabilirea parametrilor cristalului fotonic (constanta retelei, diametrul gaurilor) si a

arhitecturii sale spatiale.

3.5. Aplicatii bio-medicale ale nanomembranelor de GaN. Stimularea motilitatii

tractului gastro-intestinal

Problema diagnosticului maladiei ulceroase gastro-intestinala este una actuald, avand rata
de la 2 la 10% din numarul populatiei in tarile inalt dezvoltate. Terapia medicamentoasa
inregistreaza progrese in dezvoltarea preparatelor de tratament, Insd nu este eficientd pentru toate
cazurile, in special datorita efectelor secundare. Circa 3% din cazurile tratate farmacologic
esuiaza. Acesti pacienti formeaza lotul de bolnavi cu ulcere gastro-duodenale simptomatice. O
parte din ei prezintd duoden cu diametrul marit, forma si sediu atipic, modificdri considerate atat
imagistic, cat si intraoperator ca malrotatie duodenala, care se manifestd clinic prin prezenta
refluxului duodenogastral, ulcere simptomatice [143,144,145].

Este cunoscut faptul ca materialele piezoelectrice se polarizeaza electric la aplicarea unui
stimul de mecanic. Amplitudinea potentialelor generate depinde de mai multi factori, cum ar fi
proprietdtile materialului, orientarea cristalograficd, fortele mecanice aplicate, s. a. Efectul
piezoelectric este prezent si la scara nanometricd, ba chiar mai mult, existd studii care au
demonstrat ca efectul piezoelectric devine mai pronuntat in nanofirele de GaN in comparatie cu

materialul masiv [146].
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Deoarece in majoritatea situatiilor stimularea electrica directa a tractului gastro-intestinal
nu este acceptabild, a fost elaboratd o metoda alternativd de stimulare de la distantd prin
intermediul nanoparticulelor ce poseda proprietafi piezoelectrice. Rezultatele obtinute au
demonstrat, ca este posibil de marit amplitudinea si frecventa undelor electrice native generate
de catre celulele Cajal [147], celule responsabile de stimularea si transmiterea impulsurilor
electrice in tractul gastro-intestinal, prin implantarea concentratiilor relativ mari de nanostructuri
(~50 pg/ml), ce poseda proprietati piezoelectrice pronuntate, care au rol de microbaterii ce pot fi
activate din exterior prin intermediul undelor mecanice (ex. ultrasunet).

Cercetarile au fost efectuate in conditii de laborator pe un lot de 5 iepuri de casa din specia
Oryctolagus cuniculus, de ambele sexe, cu masa corporala de 2,5+0,5 kg, incadrate in clasele de
risc ASAT si ASA2. A fost utilizata suspensie de nanoparticule (nanofire si nanomembrane) de
GaN dispersate in solutie fiziologica (0,9% NaCl) concentratia fiind de aproximativ 10 pg/ml.
Nanofirele de GaN au fost pregatite prin decaparea fotoelectrochimica a stratului de 2,5 um de
GaN, crescut pe substrat de safir, in solutie de 0,1 M KOH. in figura 3.26 sunt prezentate
imaginile SEM ale plachetei de GaN dupa decaparea fotoelectrochimica (a) si dupa colectarea
nanofirelor in baia cu ultrasunet (b). De mentionat faptul ca, placheta cu nanofirele de GaN a fost
sterilizata la 180°C pentru 30 min dupa spalarea in alcool etilic si clatirea cu apa distilata, apoi a

fost plasatd in conditii sterile in solutie fiziologicd urmand tratamentul in baia cu ultrasunet

Fig. 3.26. Imaginéa SEM ale plachetelor de GaN cu nanofire (a) si imaginea SEM a plachetei de

GaN dupa colectarea nanofirelor in baia cu ultrasunet (b)

Experimentele au fost efectuate pe iepuri vii operati in sala de operatii, in conditii sterile
sub anestezie generala. Animalele de laborator au fost supuse interventiei chirurgicale
(laparotomie mediand), urmatd de injectarea suspensiei de nanoparticule in peretele duodenal si

achizitionarea directd a semnalelor electrice din diverse zone ale duodenului (zona in aval si in
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amonte locului injectdrii nanoparticulelor). Inregistrarea potentialelor electrice a activitatii
intestinale se realizeazd prin intermediul electrozilor plasati pe piele 1n regiunea epi-
mezogastrica abdominald, electrodul neutru fiind plasat in regiunea hipogastrica a abdomenului

asa cum este prezentat schematic in figura 3.27.
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Fig. 3.27. Reprezentarea grafica a experimentului.

in figura 3.28 este prezentati o secventi din procesul operational dupi instalarea
electrozilor pentru inregistrarea impulsurilor electrice. Trei electrozi din aur cu suprafata de
aproximativ 20 mm? au fost montati in diferite regiuni ale tractului digestiv. Electrodul proximal
— In regiunea bulbului duodenal (1), cel distal (2) la 4 — 5 cm distantd aproximativ de D3, iar cel

neutru — interintestinal in bazinul mic.

@) |

Fig. 3.28. (a) Sala de operatii. Pozitia pe masa de operatii. (b) Plasarea electrozilor pentru

inregistrare (1,2,3), zona inocularii nanoparticulelor (4).

Dupa fixarea electrozilor are loc inregistrarea potentialelor electrice duodenale fara

stimularea tractului digestiv. Apoi, cu seringa pentru insulinoterapie se inoculeaza
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nanoparticulele semiconductoare in tunica submucoasa si cea musculard a duodenului asa cum

este prezentat in figura 3.29.

Fig. 3.29. (a) Inocularea nanoparticulelor semiconductoare in peretele duodenal (foto

intraoperator). (b) Schema inocularii nanoparticulelor in peretele duodenal; 1-tunica mucoasa;
2-tunica submucoasa; 3-tunica musculard; 4-tunica seroasa; 5-zona inocularii nanoparticulelor

semiconductoare.

Dupa injectarea suspensiei in peretele duodenal are loc activarea nanoparticulelor de GaN
din exterior cu camp ultrasonor emis de la un transductor piezoelectric alimentat de la un
generator de semnale electrice cu amplitudinea si frecventa variabile in intervalul 50 — 200 V si
20 kHz — 2 MHz, respectiv. Datoritd proprietatilor piezoelectrice pronuntate ale materialului
(GaN), nanoparticulele se polarizeazd sub influenta campului ultrasonor, ulterior impulsul de
curent electric este transmis celulelor din imediata apropiere a nanoparticulelor, contribuind la
stimularea electrici a regiunii musculare adiacente nanoparticulelor injectate. In rezultat survine
contractia musculara care deplaseaza bolul alimentar in interiorul tractului digestiv. Durata
necesard de actiune a ultrasunetului este mai mici de 1 s. In figura 3.30 sunt prezentate
inregistrdrile potentialelor electrice duodenale apdrute in urma stimuldrii nanoparticulelor, unde

S-a constatat cresterea frecventei potentialelor electrice a duodenului.
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Fig. 3.30. Potentialele electrice ale duodenului pana la inocularea nanoparticulelor
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semiconductoare (a) si dupa inocularea suspensiei de nanoparticule de GaN (b).

Nanoparticulele semiconductoare (nanofirele si nanomembranele de GaN) permit
extinderea gamei de metode mini-invazive destinate stimularii artificiale a motilitatii TGI si nu
provoaca necroza la locul de aplicare, ca si in cazul electrozilor utilizati In procesul de stimulare
electrica directd, unde datoritd curentilor mari are loc necrotizarea tesutului din jurul electrozilor.
Nanostructurile in baza GaN au un rol important in procesul de stimulare electricd a motilitatii
TGI, actionand in calitate de microbaterii ce suplinesc potentialul electric necesar declansarii

impulsului de contractie a tractului gastro-intestinal [148].

3.6. Concluzii la capitolul 3

1.  Prin optimizarea litografiei cu sarcind de suprafata au fost obtinute nanoarhitecturi
bi-dimensionale in baza GaN sub forma de nanomembrane ultrasubtiri. In rezultatul
caracterizarii electrice si optice ale structurilor obtinute, au fost propuse si dezvoltate
exemple de utilizare a membranelor ultrasubtiri de GaN in dispozitive electronice,
fotonice si in biomedicina.

2. Inrezultatul analizei distributiei spectrale si spatiale a u-CL s-a atins o intelegere mai
profundd a celor mai importante proprietati fizice ale nanomembranelor ultrasubtiri
de GaN, care sunt influentate de defectele microstructurale si stres. Emisia CL de la
nanomembrane este observata la ~3,4 eV si la 2,2 eV, care la 295 K este atribuita
excitonilor liberi si defectelor relationate cu stérile acceptoare adanci. Deplasarea
maximumului de emisie la ~3,4 eV indica ca nanomembranele de GaN pot manifesta
efecte de constrangere cuanticd si/sau stres compresiv. Stresul este relaxat pentru
nanomembranele poroase de GaN si acest lucru este demonstrat prin spectrele de CL,
unde deplasarea de ~10 meV spre regiunea albastra este observata la maximumul
tranzitiei banda-banda.

3. S-a demonstrat, cd SCL reprezintd un instrument eficient pentru nanoperforarea
materialului fara utilizarea mastii fotolitografice, ceea ce contribuie la dirijarea
proprietatilor fotoelectrice a membranelor ultrasubtiri de GaN. Fotoconductibilitatea
remanentd si stingerea sa optica partiald la excitarea cu lumina extrinsecd mai mica
decat largimea benzii interzise (546 nm) este observatd atat in nanomembranele
continui cat si in cele nanoperforate. Nanoperforarea este determinantd in inducerea
intrinsecad la temperaturi mai mici de 100 K in membranele nanoperforate.

Proprietatile fotoelectrice in nanomembranele perforate de GaN sunt explicate ludnd
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in considerare localizarea purtatorilor de sarcina si incovoierea benzilor energetice la
suprafata.

In baza retelelor de nanomembrane de GaN a fost elaborat si demonstrat
experimental dispozitivul electronic cu memorie nonvolatili - memristorul. In
rezultatul caracterizarii electrice a fost dezvaluitd natura efectului memristiv 1n
nanomembranele de GaN. In conformitate cu modelul propus, sarcinile electrice,
induse de prelucrarea cu ioni si Incapsulate in nanomembrand, migreaza dintr-0
capcand in alta sub actiunea cdmpului electric, pand cand ajung la starile de
suprafata.

A fost demonstrata o metoda alternativa de tratament al maladiilor gastro-intestinale
bazatd pe utilizarea nanomembranelor si nanofirelor de GaN 1in 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.
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4. NANOARHITECTURI TRIDIMENSIONALE IN BAZA GaN

In acest capitol sunt prezentate nanoarhitecturi tridimensionale in baza GaN ce au fost
obtinute fie prin nanostructurarea plachetelor de GaN, fie prin cresterea directa a nano- si/sau
microcristalelor pe substrat cu arhitectura spatiala. Au fost investigate procedeele de obtinere a
nanoarhitecturilor 3D prin nanostructurarea electrochimica si fotoelectrochimica, cat si prin
metode de crestere a materialului, cum ar fi cresterea HVPE sau depunerea prin pulverizarea in
magnetron. Metodele de nanostructurare electrochimica si fotoelectrochimicd au permis
identificarea unui model de crestere a materialului, a carui particularitate este asimilarea
neomogenad a impuritatilor in timpul cresterii datoritd modificarii directiei de crestere. Aplicatiile
structurilor obtinute in baza GaN si altor materiale ca SnO,, Aerografit, ZnO sau ZnFe,O,4 sunt
promitatoare pentru o gama largd de aplicatii cum ar fi senzori fotoelectrici ultrarapizi, senzori
de gaze sau de presiune, precum si aplicatii biomedicale.

4.1. Nanoarhitecturi tridimensionale auto-organizate generate de catre modularea
spatiala a doparii in GaN

In continuare vor fi prezentate nanoarhitecturi 3D auto-organizate obtinute prin
nanostructurarea electrochimica si fotoelectrochimica a straturilor de 2 pm de GaN crescute pe
substrat de safir prin metoda MOCVD si a plachetelor de 350 um de GaN crescut prin metoda
HVPE.

Obtinerea porilor in Si, cu aproximativ un sfert de secol in urma, a declansat un interes
considerabil in porosificarea semiconductorilor. Materialele compuse din elementele grupelor
I11-V, cum ar fi InP, GaAs, GaP, GaN s.a., sunt de un interes enorm, deoarece aceste materiale in
forma poroasa prezintd proprietati noi cu un mare potential pentru aplicatii practice [149]. Cele
mai potrivite si cost-eficiente tehnici pentru producerea de materiale poroase s-au dovedit a fi
metodele chimice si electrochimice. Porosificarea electrochimicd a nitrurii de galiu este utila din
punct de vedere al aplicatiilor practice, deoarece GaN este un semiconductor cu banda interzisa
larga, rezistent la temperaturi ridicate. Tinand cont de proprietdtile piezoelectrice accentuate ale
templatelor in baza de GaN poros, putem considera cd GaN poate fi un candidat pentru
elaborarea senzorilor magnetoelectrici eficienti de dimensiuni mici §i capabil si masoare
semnale biomagnetice in intervalul picotesla pe baza materialelor nanocompozite compuse dintr-
o matrice piezoelectricad tridimensionala (GaN) umpluta cu materiale 1-dimensionale (nanofire)
din metale cu proprietati magnetostrictive.

Straturile initiale de GaN de 2 um crescut substrat de safir si dopate neintentionat au fost

supuse nanostructurdrii prin porosificare in solutie apoasa de 0,3 M de acid oxalic la tensiunea
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anodica de 15 V. In timpul anodizarii suprafata a fost iradiatd cu lumina UV de la lampa de Hg
cu puterea de 350 W focusatd pe suprafata de aproximativ 20 mm?2. Concentratia de electroni
liberi a fost de ordinul a 10*" cm™, in timp ce densitatea de dislocatii a fost in intervalul de 10°-
10" cm? in figura 4.1 sunt prezentate imaginile SEM ale probelor de GaN poroase obtinute
dupa 15 min de decapare. In timpul procesului are loc formarea unui strat poros cu grosimea de

600 nm si diametru mediu al porilor de 70-80 nm.
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Fig. 4.1. Imaginea SEM a GaN poros; (a) vederea de sus; (b) vederea oblica.

Spectrele de fotoluminescenta (PL) au fost médsurate cu un spectrometru Horiba iHR320
sub excitarea cu radiatie de la un laser He-Cd cu lungime de unda de 325 nm. Probele au fost
montate pe suportul cu racire a unui criostat cu ciclu inchis pe baza de He lichid.

in figura 4.2 sunt comparate spectrele PL ale straturilor poroase de GaN de la probele
poroase si cele initiale. In ambele cazuri, spectrele sunt dominate de emisia la marginea benzii
interzise la 3,471-3,477 eV. In afarad de emisia de langa marginea benzii interzise in spectre se
observa o banda PL ultravioletd la 3,27 eV, cu replici LO la 3,16 si 3,09 eV, o banda PL cu
emisie in domeniul spectral albastru la 2,9 eV, si o banda cu emisia in domeniul spectral galben
la 2,2 eV. Din analiza benzii PL la 3,27 eV se observa ca spectrul este format din mai multe
varfuri, care de obicei sunt legate de tranzitiile perechilor donor-acceptor (DAP). Liniile inguste
din domeniul spectral 2,4 — 2,8 eV provin de la plasma laserului.

Se poate observa ca la temperatura camerei (300 K) intensitatea luminescentei excitonilor
liberi la 3,415 eV este de 5 ori mai mare in stratul poros fata de materialul initial. Aceasta indica
calitatea superioara a materialului poros in comparatie cu calitatea materialului initial. Aceasta
ipoteza este sustinuta si de analiza luminescentei in domeniul spectral albastru in figura 4.2. Se
poate vedea cd intensitatea luminescentei albastre la 2,9 eV este mai mare in materialul poros, in

comparatie cu cea a materialului initial, in timp ce intensitatea luminiscentei in domeniul galben
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este mult mai mica in stratul poros. Se crede ca tranzitiile dintre donori si acceptori, induse de
impuritati sau defecte punctiforme native dau nastere atat la luminescenta galbena cat si la cea in
albastru. Datele disponibile nu permit sa se stabileasca natura defectelor responsabile de
luminescenta 1n albastru si galben in straturile poroase studiate. Cu toate acestea, s-a constatat ca
intensitatile integrate ale celor doua regiuni pot fi strans legate, iar dislocatiile liniare joaca un rol
important in conectarea luminescentei albastre si galbene in straturile de GaN de n-tip. S-a
stabilit ca raportul intensitatii luminescentei albastre citre cea galbena scade odata cu cresterea
densitatii de dislocatii liniare. Acest lucru sugereaza incad o datd ca densitatea dislocatiilor in
stratul poros este mai mica in comparatie cu materialul initial.

Dependenta unghiulard a PL la temperatura camerei a fost de asemenea masuratd in
straturile initiale si in cele poroase de GaN la excitarea cu laserul He-Cd sub incidenta razei la un

unghi de 42°. Dependentele sunt prezentate in figura 4.2.
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Fig. 4.2. Spectrele luminescentei masurate sub diferite unghiuri la temperatura camerei a

straturilor initiale (a) si a straturilor poroase de GaN cu grosimea de 2 um (b).

Se poate observa cd emisia de la materialul initial este limitata intr-un interval unghiular
mai ingust In comparatie cu stratul poros. Aceastd observatie se explicd prin imprastierea
puternicd a luminii in interiorul retelei poroase care indica potentialul fotonic al stratului poros
de GaN.

Masurarile fotoluminescentei in regiunea tranzitilor banda-banda de la straturile poroase au
demonstrat ca este posibil de deplasat maximul emisiei excitonilor legati cu donorii neutri (D°X).
Astfel, in straturile de GaN porosificat maximul emisiei fotoluminescentei este deplasat spre
energiile mai joase comparativ cu probele de GaN initial. Aceasta indica spre relaxarea stresului
de intindere, prezent in straturile de GaN epitaxial crescut pe substrat de safir.

In afara de GaN crescut MOCVD, au fost cercetate si probe crescute prin metoda HVPE.

La decaparea fotoelectrochimica apar in evidenta structuri hexagonale concentrice care sunt
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generate in timpul procesului de crestere a substratului monocristalin de n-GaN prin metoda
HVPE. Investigatiile asupra substraturilor de GaN supuse decaparii fotoelectrochimice indica o
modulare find a proprietétilor electrice si optice atat pe suprafatd cit si in volum. Pe langa
regiunile circulare sub forma inelelor concentrice, regiuni cuazi-ordonate sub forma de
hexagoane concentice au fost observate in urma procesului de decapare PEC a suprafetei N-.
Aceste regiuni duc la formarea in adancime a unei arhitecturi 3D auto-organizate.

Experimentele au fost realizate in mare parte pe plachete monocristaline din GaN crescute
prin metoda HVPE de catre compania SAINT-GOBAIN Crystals. Substraturile utilizate sunt din
GaN in faza wurtzite, cu grosimea de 300 pum si orientarea cristalografica (0001), avand fata Ga-
intacta, iar fata N- poleita. Densitatea dislocatiilor este de ~2x10" cm™.

Cu ajutorul microscopiei de forta atomica (AFM) a fost scanatd topologia suprafetelor Ga-
si N- ale cristalului initial de GaN ce sunt prezentate in figura 4.3 (a-d). Pe ambele suprafete pot
fi vizualizate regiuni cu inele concentrice. Mai mult decat atat, pe suprafata N- sunt vizibile urme
ale poleirii mecanice. Iniltimea structurilor inelare pe suprafata Ga- este de 1-2 nm si de
aproximativ 20-30 nm pentru suprafata N-. In concordantd cu imaginile din figura 4.5 (a-b),
suprafata Ga- denotd gropi atribuite dislocatiilor elicoidale, liniare sau mixte, care sunt
distribuite neuniform pe toatd suprafata, densitatea maxima fiind in regiunea centrald a inelelor
concentrice.

Cu scopul investigarii proprietétilor electrice ale suprafetei probelor, au fost efectuate
masurari cu ajutorul microscopiei de scanare a potentialului Kelvin pe suprafatda (KPFM) in
conditii de vid ultrainalt. Figura 4.3 (e) si (f) prezinta rezultatele masurarilor AFM si KPFM ale
unei sectiuni de pe suprafata N- a plachetei de GaN initiale. Topografia prezentata de imaginea
AFM (figura 4.3 (e)) denotd modelul regulat al inelelor concentrice cu forma hexagonala.
Inaltimea variaza cu 2-3 nm, iar grosimea inelelor este de aproximativ 80-150 nm. Imaginea
KPFM (figura 4.4 (f)) aratd variatia potentialului suprafetei masurat cu ajutorul varfului
cantileverului la o distanta de aproximativ 0,1 — 0,2 V deasupra suprafetei. Potentialul electric
madsurat de catre KPFM, qvcp este egal cu diferenta dintre lucrul de iesire al acului, @yp s1 lucrul
de iesire al GaN, @gan. Din comparatia lor este evident, cd cea mai mare parte a suprafetei GaN
este acoperitd de regiuni cu diferenta pozitiva la aproximativ 0,17+0,03 V. Cu toate acestea, In
imaginile KPFM, observdam o scadere a potentialului de suprafatd pand la valoarea de
aproximativ 0,05+0,03 V. Exista totusi si anumite zgomote la nivelul de 0,03+0,02 V, insa
acestea pot fi asociate cu deniveldrile topografice observate in imaginile AFM. Incircarea

negativd a potentialului KPFM denotd cresterea lucrului de iesire in GaN de la aproximativ
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4,5540,05 eV pentru regiunile intunecate din imaginile AFM, la aproximativ 4,70 eV+0,05 eV

pentru regiunile luminoase ale acelorasi imagini.
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Fig. 4.3. Imagini AFM de la suprafata G lacheta de GaN

initiala. In (f) este prezentati imaginea KPFM a regiunii din (e).

Daca presupunem deplasarea nivelului Fermi de la suprafata polara a GaN (0001), datorita
starilor de suprafata si in rezultat incovoierea benzilor cu qVo, atunci qVep ar putea fi exprimata

ca:
aVer = @ip — Psan — Xcan - (B —Eo)-aV, (4.1)
unde, yg. este afinitatea electronilor in GaN, iar Er si Ec sunt energia nivelului Fermi si

energia corespunzatoare minimului benzii de conductie in semiconductor [150].

Din ecuatia 4.1 observam ca modulatia potentialului suprafetei inregistrat la masurarile
KPFM poate aparea datoritd schimbarii pozitiei nivelului Fermi, sau datoritd schimbarii
potentialului de-a lungul suprafetei. Exista scenarii diferite de modulare a concentratiei doparii,
prin impuritati si prin defecte si prezenta starilor de suprafata datoritd defectelor, impuritatilor si
speciilor adsorbite, ce formeaza dipoli sau capcane la suprafata. Datorita devierilor mici a
inaltimii suprafetei in imaginile AFM, putem neglija contributiile de la schimbarile in suprafata
de contact a acului si cele datorate orientirii cristalografice. In literatura, afinitatea electronilor
pentru GaN difera, fiind in jur de 3,3+0,2 eV pentru polarizarea N-tip [151,152]. Prin urmare,
variatiile observate in masurarile KPFM (figura 4.5 (f)) schimba pozitia nivelului Fermi la
suprafata cu 1,25+0,2 eV si 1,4+0,2 eV in regiunile luminoase si cele intunecoase respectiv, de

pe imaginile AFM (figura 4.3 (e)).
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Existd mai multe studii referitor la incovoierea benzilor si potentialul suprafetei in GaN,
studii realizate utilizand tehnicile KPFM, care arata ca fluctuatiile nivelului Fermi s-ar datora
tratamentului suprafetei [153], polaritatii, nivelului de dopare [154] si prezentei defectelor active
electric [155] cum ar fi dislocatiile in GaN. Studiile pentru GaN crescut MOCVD au scos in
evidenta localizarea nivelului Fermi de la 0,7 la 1,4 eV sub nivelul de jos al benzii de conductie
[156]. Pe suprafata GaN crescut HVPE de asemenea au fost gasite fluctuatii ale potentialului
suprafetei cu valoarea de 0,1 — 0,2 V 1n masurdrile KPFM, datorate in mare parte prezentei
dislocatiilor [157]. Sursa acestor fluctuatii ale potentialului suprafetei inregistrat cu ajutorul
masurarilor KPFM nu poate fi explicatd fara echivoc, 1nsd se presupune ca schimbarea
concentratiei impuritatilor si posibil schimbarea concentratiei defectelor in regiunile inelare
luminoase si cele intunecoase de pe imaginile AFM pot fi cauza acestor modulari.

Fluctuatiile potentialului demonstreaza ca topografia inelelor concentrice este asociatd cu
modularea functiei de lucru de-a lungul suprafetei. De fapt, modularea spatiald a proprietatilor
electrice pe fetele polare ale probei se aseamana cu striatiile inerente cresterii cauzate de rotirea
cristalului in timpul cresterii.

In figura 4.4 (a,b) sunt prezentate imagini SEM, vederea de sus si vederea in sectiune ale
probei de GaN supuse la tratarea electrochimica la temperatura camerei. Pentru efectuarea
tratamentului electrochimic, pe partea din spate a probei a fost facut un contact electric cu pasta
de Ag, iar izolarea electrica se face cu lac chimic rezistent. Electrolitul utilizat este in baza de
solutie apoasa 0,3 M de HNOg, iar procesul are loc intr-o celuld obisnuita cu doi electrozi, unde
proba serveste in calitate de electrod de lucru. Pentru electrodul auxiliar se utilizeaza o plasa de 6
cm? dintr-un fir de Pt cu grosimea de 0,5 mm si lungimea de 20 cm. Pentru anodizare a fost
aplicata tensiunea de +25 V timp de 20 min, iar pe parcursul procesului solutia a fost agitatad cu
ajutorul unui element magnetic.

Regiuni circulare poroase pot fi distinse cu usurinta din figura 4.4. O analiza minutioasa a
probelor in sectiune transversald ne demonstreaza ca dupa nucleerea porilor pe suprafata, are loc
ramificarea acestora in adancime, formand douda regiuni alternante distincte, care se
caracterizeaza prin gradul de porozitate. Probele sectionate dupa anodizare demonstreaza mai
accentuat regiunile cu densitate mai mare a porilor (figura 4.4 (c) si (d)). Aceste regiuni, descriu
structuri spatiale sub forma de pélnie sau in sectiune structuri de tipul "V

Regiunile circulare poroase, care uneori amintesc hexagoane concentrice, sunt prezente in
regiunile luminoase ale imaginilor SEM efectuate dupa anodizarea suprafetei N- a substratului
de GaN (figura 4.4 (f)). Analogic pentru cazul anodizarii suprafetei Ga-, alternarea regiunilor cu

diferite grade de porozitate poate fi vizualizatd in imaginile SEM din figura 4.4 (g,h). Este
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remarcabil cd in acest caz, in sectiune transversald observam formarea structurilor spatiale sub
forma unor micro-piramizi (figura 4.4 (i)). Vederile de sus dupa anodizarea suprafetelor Ga- si
N- aratd practic la fel, regiuni inelare concentrice cu diferite grade de porozitate pot fi observate,
pe cand analiza imaginilor in sectiune scoate in evidenta caracteristicile de formare a structurilor

spatiale de tipul ”V”.

/_ 1 um P RNG “‘“U;» N = 2pum nk ® —2um - .
Fig. 4.4. Imagini SEM ale probei de GaN dupa decaparea electrochimica: (a) vederea de sus a
suprafetei Ga-; (b,c,d) vederea oblica; (e) vederea in sectiune. (f) vederea de sus a suprafetei N-,

1ar (g,h,1) sunt vederile oblice de la aceeasi fatda a GaN decapat electrochimic.

Alternarea regiunilor cu diferite grade de porozitate poate fi atribuitd moduldrii spatiale a
conductivitatii electrice, dupa cum este demonstrat si de masurdrile KPFM. Gradul de porozitate
al probelor tratate electrochimic este dependent de nivelul de dopare al acestora si probele cu
conductivitate electricd mai mare sunt, de reguld, caracterizate de un grad mai mare de
porozitate. In conditii identice, rata de crestere a porilor in probele anodizate pe fata N- este in
medie de trei ori mai mare decat pentru fata Ga-.

O altd metoda eficienta utilizatd pentru evidentierea neuniformitatilor In conductivitatea
electrici a materialelor semiconductoare este decaparea fotoelectrochimici PEC. In timpul

procesului PEC rata de decapare descreste liniar cu logaritmul purtatorilor de sarcina [158].
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Astfel, regiunile cu concentratia purtitorilor mai mica, vor fi decapate mai rapid decat regiunile
adiacente. Prin urmare, regiunile caracterizate prin modularea spatiald a conductivitatii electrice
sunt asteptate sa aibd o topografie modulata, bine conturatd, dupa supunerea la procesul de
decapare PEC.

Decaparea PEC a probelor de GaN crescut HVPE, a fost efectuata in solutie apoasa de 0,1
M KOH timp de 30 min, dupa cum este descris in paragraful 2.1. Au fost investigate fetele Ga- si
N-, precum si sectiunea (1-100). In figura 4.5 sunt prezentate imaginile SEM ale probelor supuse
decaparii PEC. Cu usurintd se poate de observat cum structurile inelare concentrice de pe
suprafata probelor sunt conectate cu structuri similare in volumul probei (figura 4.5 (b,c)).

in figura 4.5 (c) este prezentatd imaginea suprafetei N- supuse decapirii PEC, iar imaginile
(d) si (e) reprezinta vederile de sus la diferite mariri ale aceleiasi probe. Nanofirele observate in
centrul inelelor concentrice reprezintd dislocatii Tn GaN, care sunt rezistente decaparii PEC
datorita sarcinii negative pe care le poseda. Un alt aspect distins din figura 4.5 (e) este structura
nanogranulard a inelelor concentrice, ce reflectd complexitatea modularii spatiale a
conductivitatii electrice In probele de GaN crescut prin metoda HVPE, ceea ce este de asemenea
vizibil si in masurarile KPFM (figura 4.3 (f)).

Figura 4.5 (f) si (g) ilustreaza vederea se sus si vederea oblica a sectiunii probei supuse
decaparii PEC indelungate, fiind vizibile regiuni decapate adanc, situate intre structurile
concentrice. Aceste regiuni sunt decapate foarte putin in cazul tratarii electrochimice, fiind in
acelasi timp vulnerabile tratamentului PEC. Rata inaltd de decapare in cazul PEC indica un nivel
de dopare scazut al acestor regiuni.

Decaparea PEC a suprafetei N- a probei de GaN crescut HVPE, denota structuri auto-
organizate, sub forma nanoperetilor periodici organizati in hexagoane concentrice (figura 4.5 (h).
Investigatiile SEM au aratat ca nanoperetii ce formeaza structurile hexahonale simetrice sunt

conectati cu nanoperetii regiunilor adiacente ce formeaza inelele concentrice (figura 4.5 (i)).
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Fig. 4.5. Imagini SEM ale probei de GaN supuse decaparii fotoelectrochimice: (a) vederea

generala in sectiune, suprafata N- fiind in partea de sus; (b) vederea oblica a fetei Ga-; (c,9)

vederile oblice ale fetei N-; (d-f,h-1) reprezinta vederile de sus ale suprafetei N- decapate PEC.

Figura 4.6 (a) reprezinta imaginea SEM a suprafetei N- decapate PEC, care scoate in
evidenta trei tipuri de morfologii caracteristice: regiuni circulare (1), arhitecturi simetrice
hexagonale (2) si regiuni netede situate intre structurile circulare si/sau hexagonale (3). Figura
4.6 (b), (c) si (d) reprezintd imaginile monocromatice ale emisiei CL colectate la energii de 3,4;
3,25 si 2,0 eV, respectiv. Figura 4.6 (e) prezintd imaginea compozit a emisiei CL in galben si
UV. Analiza comparativa a imaginilor monocromatice si compozit demonstreaza ca intensitatea

cea mai mare, 1n particular pentru UV, este caracteristica regiunilor circulare, pe cand regiunile
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netede cu o conductivitate electrica scdzutd sunt caracterizate de luminiscenta galbena
preponderenta. Regiunile hexahonale structurate indica atat luminescenta in spectul UV, cat si In
domeniul vizibil la o intensitate moderatd. Aceste afirmatii sunt confirmate si de imaginile
prezentate in figura 4.6 (@) - (i), unde doua imagini monocromatice la 3,4 si 2,0 eV impreuna cu

imaginea compozit sunt prezentate la marire mai mare pentru o regiune ce cuprinde regiuni

structurate circular si hexagonal.
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Fig. 4.6. Imaginile SEM (a,f,j) ale fetei N- ale probei de GaN supuse decaparii PEC. Imaginile

monocromatice la 3,4 eV (b,g), 3,25 eV (c) si 2,0 eV (d,h) si imaginile color-compuse (e,i) ale

micro-CL. (k) - corelarea dintre intensitatea emisiei CL la 3,4 eV sila 2,0 eV atunci cand este
inregistrata de-a lungul liniei verzi din imaginea (j), iar in (1) anticorelarea intre topografia

suprafetei si emisia la 3,4 eV.
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Deplasandu-ne peste o regiune hibrida circular-hexagonalda, conform figurii 4.6 (j),
observam corelarea intre intensitdtile emisiilor in domeniul vizibil si cel din vecinitatea
tranzitiilor banda-banda. Este important de mentionat ca atat emisia in UV, cat si cea in
domeniul vizibil anticoreleaza cu topografia suprafetei, fapt fiind demonstrat pentru luminiscenta
la 3,4 eV in figura 4.6 ().

Modificarea distributiei spectrale a catodoluminescentei in regiunea UV este prezentata in
figura 4.7. Spectrele CL au fost inregistrate incepand cu regiunea inelelor concentrice si
continuand spre regiunea insulara neteda cu un interval de 90 nm de-a lungul liniei rosii asa cum
este indicat in figura 4.7 (a). Analizand imaginea (b) din figura 4.7 putem distinge trei
componente cu maximul la 3,26 eV (380 nm), 3,38 eV (367 nm) si 3,42 eV (363 nm). Maximul
de la 3,38 eV corespunde structurdrii sub forma inelelor concentrice (regiunea 1 din figura 4.6
(@)), iar maximul la valoarea de 3,42 eV prevaleaza in structurile insulare (regiunea 3 in figura
4.6 (a)). Astfel, la trecerea de la regiunea 1 spre regiunea 3 distingem deplasarea maximului
emisiei UV cu 35 meV spre regiunea frecventelor mai inalte. Putem observa deplasarea
maximului emisiei UV cétre domeniul de frecvente mai inalte si la deplasarea de la regiunile

luminoase cétre cele intunecoase ale nanoarhiecturii inelare din regiunea 1.

340 360 380 400
Lungimea de undi (nm)
Fig. 4.7. (a) Imaginea SEM a suprafetei N- a probei de GaN decapata PEC, care denota
prezenta structurilor inelare concentrice precum si a structurilor netede Intre ele; (b) ilustreaza
spectrul CL in regiunea spectrald UV masurat la un interval de 90 nm de-a lungul liniei rosii asa

cum este indicat in (a).

Utilizand microscopia catodoluminescentei, au fost examinate pe suprafata si in sectiunea
planului (1-100) probele de GaN supuse decaparii PEC. Datele din figura 4.8 ne indica ca
distributia spatild si cea spectrald a CL, de-a lungul planului de sectionare, coreleaza perfect cu

datele acumulate din analiza probelor de GaN decapate PEC pe suprafetele Ga- si N-. Figura 4.8
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(a) ilustreaza evolutia morfologiei la trecerea de la suprafata Ga- la suprafata planului de
sectionare, In timp ce imaginile (b) — (d) ilustreaza distributia spatiald a intensitatii
catodoluminescentei pentru UV, galben si imaginea lor compozit. Distributia spatiala a CL arata
o trecere lind de la suprafata la planul de sectionare. Figura 4.8 (e) si (i) prezinta imagini SEM de
la doud regiuni sectionate in vecinatatea suprafetei N-, iar imaginile (f), (9), (j), (K) corespund
distributiei spatiale a emisiei CL in domeniul UV si galben. Cele trei regiuni caracteristice,
corespunzatoare regiunilor 1, 2 si 3 (figura 4.6) pot fi distinse si sunt marcate cu 1°, 2" si repectiv
3" in figura 4.8 (h). Intensitatea CL in regiunea 2" este mai mica decat in regiunea 1°, in timp ce
regiunea 3" se caracterizatd prin emisia preponderentd a luminescentei galbene. Este remarcabil

faptul, ca atat imaginile SEM cat si micro-CL demonstreaza fara echivoc ca proprietatile regiunii

3 sunt modulate spatial in directia perpendiculara planelor polare ale cristalului [159].

(e,i); Imaginile monocromatice ale CL la 3,4 eV (b,f,j) si 2,0 eV (c,g,k) si imaginile color-

compozit (d,h,]). Probele au fost supuse decaparii PEC pe ambele suprafete si in sectiune.

Diferentele intre spectrele de luminescentd ale regiunilor 1, 2 si 3 ar putea fi explicate
considerand dependenta probabilitatii Incorpordrii impuritdtilor in timpul cresterii in dependenta
de directia cristalografica de crestere. S-a stabilit deja cd mai multe impuritati de O sunt
incorporate la cresterea dupa o directie nepolara, decat la cresterea in directia (0001) [160,161].
Astfel, maximul CL de la 3,38 ¢V, ce predomina in regiunea 1, ar putea fi atribuit recombinarii
radiative a purtatorilor excitati prin intermediul centrelor de impuritati in baza oxigenului [157].

Regiunea 3 este caracterizata de emisia CL cu maximul la valoarea de 3,42 eV, care este atribuit

95



emisiei in baza tranzitiilor bandd-bandd specifice fazei wurtzite a GaN [162]. Distributia
spectrald a catodoluminescentei 1n spectrul UV 1n regiunea 2(2") calitativ este similara celei din
regiunea 1(1°), fiind de intensitate mai mica. Regiunea 3(3") insa, emite lumina galbena, cu
maximul la aproximativ 2 eV, mult mai intens decat emisia in baza tranzitiilor banda-banda la
3,42 eV. Emisia luminescentei galbene puternice denotd prezenta densitdtii mari de defecte
native in proba [163].

Decaparea PEC indelungata duce la nanostructurarea pronuntata in sectiune, asa cum poate
fi vazut in figura 4.9, unde se poate distinge formarea membranelor ultrasubtiri de-a lungul
planelor cristalografice in regiunea 3. Formarea acestor membrane in GaN de tipul n indica
acumularea excesului de sarcind negativa in regiunile unde ulterior se formeaza membranele
ultrasubtiri. Dupa cum a fost descris anterior, membranele ultrasubtiri pot fi create Intr-o maniera
controlata utilizand tratamentul cu ioni, ceea ce permite dezvoltarea aplicatiilor fotonice si
senzoriale, pe cand auto-ordonarea acestora In urma decaparii cristalelor crescute HVPE ar
permite dezvoltarea aplicatiilor biomedicale, care necesita cantitati sporite de nanomaterial.

Aceste rezultate prezinta indicii asupra intercorelarii intrinseci intre morfologiile observate
de-a lungul diferitor plane cristalografice dupa procesele de decapare electrochimica si
fotoelectrochimicd. In particular, observatiile privind tranzitia succesivdi de la structurile
simetrice hexagonale la nanoarhitectura circulara de-a lungul directiei perpendicularei suprafetei
N- ne demonstreazd cd anizotropia cresterii cristalografice are un rol important in cresterea
substratelor de GaN prin metoda HVPE.

Analizand rezultatele obtinute si cele descrise in literatura de specialitate [164,165,166], a
fost propus un model de crestere a GaN in procesul HVPE: Procesul de crestere a substratului de
GaN prin metoda HVPE este predominat de formarea si cresterea ulterioara a asa numitelor
defecte de tipul ”V” sau gropi vizibile la suprafata probei. La originea formarii gropilor poate fi
orice tip de imperfectiune a suprafetei capabila sa micsoreze local rata de depunere cum ar fi:
dislocatiile elicoidale, fisurile, contaminarea suprafetei, alte tipuri de particule prezente pe
suprafata plachetei in timpul cresterii. In figura 4.10 este prezentatd schema generald de formare
a unei gropi in timpul procesului de crestere. Cresterea GaN are loc perpendicular pe suprafata
initiala cu aceeasi rata de crestere peste tot, exceptie fiind doar regiunile cu imperfectiuni.
Reducerea ratei de crestere a GaN 1n regiunile cu imperfectiuni duce la formarea gropilor pe
suprafata Ga- (figura 4.10 (a)). In multe cazuri gropile prezinti sase fete {10-11}, care reflecta
simetria cristalografica a fazei wurtzite in GaN. Interesant este ca fetele abrupte {10-11} se
termind cu un atom de N-, pe cand planul suprafetei cu un atom de Ga-. Rata de crestere a

cristalului perpendicular pe planul fetei {10-11} in comparatie cu cresterea perpendiculara fetei
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Ga- va duce la largirea 1n timp a gropilor de tipul ”V”. Totodata, in timpul procesului de crestere,
la fundul gropilor, ar putea aparea si alte fete vicinale, cum ar fi spre exemplu {10-12} care se
termind atit cu Ga- cat si cu N-. Deoarece rata de crestere a fetei {10-12} este mai mare in

comparatie cu rata de crestere a fetei {10-11} gropile de tipul V> se vor umple in timp.

’

Fig. 4.9. Imaginea SEM a sectiunii GaN depat PEC la timp indelungat.

Implicarea in procesul de crestere a gropilor de tipul ”V” a fetelor adiacente ce se termind
preponderent cu atomi de Ga- decat N- duce la accelerarea procesului de umplere a gropii. De
notat cd, groapa initiald de tipul V> inconjurata de sase fete {10-11} este transformatd in timp,
astfel incat partea inferioara a gropii se rotungeste dupd cum este prezentat schematic in figura
4.13 (c). La faza intermediara a procesului de transformare, sunt generate fetele mai putin
abrupte, cum ar fi {10-12}, care sunt implicate in procesul de umplere a gropilor. Evolutia
procesului de umplere a gropilor in timp odatd cu cresterea cristalului este confirmata prin

imaginea SEM prezentatd in figura 4.10 (d), care a fost inregistrata dupa decaparea PEC a

sectiunii probei.

Fig. 4.10. Reprezentarea schematica a formarii defectelor de tipul ,,V” deasupra unei
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imperfectiuni a suprafetei, reducand local rata de crestere (a); Imaginea schematica 3D a unei
gropi in forma defectelor de tipul ,,V” este prezentatd in (b); (c) reprezintd 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).

Procesul de formare al gropilor de tipul ,,V” ar putea fi initiat la orice etapa a procesului de
crestere din diferite motive, ex.: dislocatiile elicoidale. Intr-adevar, decaparea PEC a suprafetei
N- evidentiaza dislocatiile sub forma nanofirelor ce pornesc de la centrul structurilor concentrice
(figura 4.5 (e)). Pe de alta parte este interesant de remarcat ca dezvoltarea si umplerea gropilor
de tipul ,,V” rezultd in facilitarea aglomerarii dislocatiilor in regiunea centrald a structurilor
concentrice (figura 4.3 (a,b)).

Prin intermediul proceselor de decapare electrochimica si fotoelectrochimica pot fi scoase
in evidenta efectele de modulare a conductivitdtii electrice a materialului In tot volumul sau. Cea
mai probabila sursa a acestor modulatii este diferenta concentratiei dopantilor, asa cum poate fi
observat in regiunile intunecoase si cele luminoase din imaginile SEM, AFM, micro-CL si
KPFM. Modularea spatiala a nivelului de dopare poate fi cauzata de catre schimbarile periodice
ale directiei de crestere. Cresterea dupa directiile cristalografice bine definite, ex.: [10-11], este
inlocuitd cu cresterea In directie variabild. Surprinzitor este cd modulatia spatiala a
conductivitatii electrice a fost observata si pentru regiunile 3(3"), regiuni care se afla in afara
zonelor de tipul ,,V” (figura 4.8, figura 4.9). In acest caz conductivitatea electrici este modulati
in directia axei Z, periodicitatea spatiald fiind aceeasi ca si in zonele invecinate ce apartin
gropilor de tipul ,,V” umplute. Se considera ca modularea conductivitatii electrice in regiunile
3(3") este cauzatd de difuzia rapida a impuritdtilor de oxigen din zonele invecinate in timpul
procesului de crestere. Distributia neomogend a impuritatilor de oxigen incorporate in regiunile
crescute, duce la modularea sincrona a concentratiei impuritatilor si in consecinta la modularea
caracteristicilor electrice si de luminescenta.

Cresterea cristalului dupd directii variabile de crestere ar putea fi utilizatd cu scopul de a
modifica proprietdtile materialului In timpul cresterii. Pentru a testa aceastd posibilitate
tehnologica promitatoare microcristale de GaN au fost crescute pe aerografit, dupa cum a fost
descris in 4.2. In rezultat, au fost sintetizate structuri cristaline de GaN sub forma unor creioane
ascutite, astfel incat varful acestora este decorat cu diferite plane de crestere (figura 4.11). Asa

cum incorporarea impuritatilor depinde de directia de crestere, varful ascutit al micro-creionului
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(microcristalul de GaN) emite lumina CL in diferite culori, care sunt asociate cu planele

cristalografice non-polare sau semi-polare.
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Fig. 4.11. Imaginea SEM (a) si imaginile emisiei CL monocromatice la 3,4 eV (b), 2,0 eV (c) si

1,8 eV (d), precum si imaginea compozit (e) de la un microcristal de GaN crescut pe Aerografit;
(f) prezinta o serie de spectre ale CL colectate la diferite pozitii de-a lungul varfului micro-

cristalului, asa cum este prezentat in imaginea (e).

proprietatilor fizice ale cristalelor de GaN prin modificarea directiei de crestere. Pe langa
modularea spatiald a luminescentei si a proprietdtilor electrice, cresterea cristalelor dupd directii
cristalografice variabile ar putea duce la controlul tridimensional al proprietatilor fotoelectrice,

magnetice in cazul doparii cu impuritdti magnetice, s.a.

4.2. Structuri spatiale pe baza micro-, nanocristalitelor de GaN crescute pe substrat

din Aerografit

In acest paragraf este prezentati obtinerea si caracterizarea retelei hibride 3D din
microcristale de GaN crescute pe o retea spatiald de aerografit. Nano- si microstructurile in baza
GaN sunt foarte promitatoare pentru aplicatiile viitoare in domeniul dispozitivelor
nanoelectronice, nanofotonice, nanopiezotronice si biomedicale. Majoritatea metodelor de
obtinere a acestor structuri (nanofire, nanocoloane, nanotuburi s.a.) se bazeazd pe cresterea
epitaxiald bidimensionald pe substrat rigid. In cazul cresterii epitaxiale necesitatea substratului
potrivit, care sa corespunda cu parametrii retelei cristaline si cei de dilatare termica, este limitata

dupda forma si dimensiuni, respectiv sunt afectate dimensiunile si cantitatea de micro-
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nanoarhitecturi crescute. Cu toate acestea, existd anumite tehnici de crestere a micro- si
nanostructurilor de GaN pe substrat cu arhitectura spatiala [167,168]. Structurile in baza retelelor
tridimensionale (3D) interconectate dispun de o serie de proprietati, cum ar fi dimensiunile
nanoscopice, flexibilitatea Intregii structuri precum si volumul ajustabil in dependentd de
aplicatia practica dorita.

Materialele in baza carbonului, cum ar fi grafenul, nanotuburile de carbon, s.a. au reusit sa
capteze atentia cercetatorilor deja de mai bine de un deceniu datoritd proprietatilor de care
dispune materialul la scara nanometrica. De importanta tehnologica deosebitd este si structura
poroasd interconectatd din microtuburi de grafen, material numit Aerografit (AG), a cérui
tehnologie a fost dezvoltata la Universitatea din Kiel, Germania [169]. Reteaua de Aecrografit
utilizata la cresterea microcristalelor de GaN a fost obtinuta prin depunerea chimica din faza de
vapori (CVD) a carbonului peste o retea 3D din microtetrapozi si multipozi de ZnO. Dupa
procesul de depunere, are loc inlaturarea stratului de sacrificiu de ZnO in flux de hidrogen la
temperatura de 760°C, iar stratul ramas de carbon repetd cu exactitate forma microtetrapozilor
interconectati. Utilizarea unei astfel de structuri 3D la cresterea GaN ar putea duce la distribuirea
urniformd a micro- nanostructurilor, evitdnd aglomerarea acestora mai ales in aplicatiile ce
implica utilizarea lichidelor [170].

Aerografitul este un material foarte usor, extrem de poros, flexibil mecanic, alcatuit 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 spatiald
poroasa si flexibila, devine un potential candidat pentru aplicatiile biomedicale. Cresterea directa
a micro-, nanostructurilor de GaN pe suprafata retelei 3D a Aerografitului este efectuatd
utilizand metoda cresterii din faza hidrida de vapori (HVPE). Structura hibrida rezultatd in urma
cresterii micro- nanocristalitelor de GaN pe Aerografit combind proprietatile fundamentale ale
nanostructurilor de GaN (catodoluminescentd) si ale aerografitului (flexibilitate mecanica,
conductibilitate electrica s. a.).

Principiul de crestere a cristalitelor de GaN 1in reteaua 3D din aerografit este prezentat
schematic in figura 4.12 (a). Reteaua 3D din aerografit alcatuitd din microtuburi interconectate
intre ele a fost plasatd in interiorul camerei reactorului orizontal cu patru zone de temperatura,
unde prin metoda HVPE au fost crescute micro- si nanocristalitele de GaN. Galiul metalic,
amoniacul (gaz), clorura de hidrogen (gaz) si hidrogenul (gaz) au fost utilizate in calitate de
precursori ai reactiei si in calitate de gaze de transport. In regiunea sursei, la temperatura de

850°C, la interactiunea vaporilor de HCI si Ga metalic, are loc formarea clorurii de galiu (GaCl),
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care interactiondnd cu NHj initiaza nucleerea GaN la temperatura de 600°C. Dupa 10 min de
nucleere a GaN pe Aecrografit, are loc marirea temperaturii pana la 950°C pentru cresterea
propriuzisd a micro- nanocristalitelor de GaN. Timpul de crestere la temperatura de 950°C este
de 10 min, iar fluxul de gaze este de 15 sccm pentru HCI, 500 sccm pentru NH3 si 3600 sccm
pentru H,.

Imaginea din figura 4.12 (b) corespunde unei bucati din AG-GaN, care este practic de
culoare neagra, asemanator cu aerografitul pur. Culoarea compusului hibrid depinde de
densitatea micro- nanocristalitelor de GaN, avand o nuantd surie atunci cand suprafata
Aerografitului este acoperitd in totalitate cu particule de GaN. Imagini SEM detaliate de la
reteaua 3D hibriddi AG-GaN sunt prezentate in figura 4.12 (c-e). In aceste imagini se
demonstreaza ca arhitectura spatiala a aerografitului nu este afectata in urma cresterii GaN, iar
micro- nanocristalitele de GaN sunt prezente pe ambele parti ale microtuburilor transparente
pentru electroni. Evolutia microstructurii arhitecturii AG-GaN a fost investigatd mai detaliat
pentru a scoate in evidentd modul de organizare a cristalitelor de GaN 1n procesul de crestere

HVPE, iar rezultatele sunt prezentate in figura 4.13.

/a’ {n;;
' ’ *y :4‘. 1\“’} >
Re;eaua hibrida
AG-GaN

Flg 412 Sinteza retele13D Aerografit-GaN. (a) Reprezentarea schematica a procesului de
crestere a micro- nanocrostalitelor de GaN pe substrat 3D din Aerografit; (b) Fotografie digitala
a unei bucati din Aerografit pe o seminta de papadie; (c-e) Imagini SEM ale structurii 3D hibride

AG-GaN.
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In timpul procesului de crestere HVPE, nano- si microstructurile de GaN cresc atat pe
suprafata exterioard, cat si pe cea interioara a microtuburilor de Aerografit. Cu toate ca raportul
densitatii GaN catre aerografit este de aproximativ 30000 de ori, integritatea structurald a
aerografitului este mentinutd. Monitorizarea parametrilor experimentali, ex. timpul de crestere,
ofera posibilitatea controlului cresterii (suprafata acoperita, morfologia). Imaginile (a-c) din
figura 4.13 demonstreaza posibilitatea acoperirii suprafetei aerografitului partial sau in intregime
cu micro- nanocristalite de GaN. Timpul indelungat de crestere duce la interconectarea micro-
nanocristalitelor de GaN pe suprafata tuburilor de aerografit, deoarece odatd ce suprafata este
acoperita, continuarea procesului de crestere HVPE are loc peste stratul deja existent de
nanocristalite. Este important de mentionat ca cresterea cantitatii de micro- nanocristalite de GaN

nu influenteaza forma 3D a microtuburilor de Aerografit.

4 4

Fig. 4.13. Imagini SEM ale retelei hibride GaN-Aerografit. (a-c) Micro- nanocristalite de GaN ce

acopera partial sau total reteaua din AG; (d-f) Uniformitatea si morfologia micro-
nanostructurilor de GaN crescute pe AG; (g) Cristalite de GaN pe ambele parti ale tuburilor din
AG; (h-1) Imagini SEM la diferite scari de magnificare, ce demonstreaza forma hexagonala a

fetei unui microcristal crescut in interiorul unui tub din AG.
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Cresterea micro- si nanostructurilor de GaN pe tuburile de AG este foarte interesanta, din
moment ce este exclusad necesitatea substratului epitaxial in procesul de crestere epitaxiala, fiind
totusi posibil controlul morfologiei si uniformitatii structurilor de GaN in componenta
compusului hibrid. Controlul uniformitatii si morfologiei poate fi reglat prin varierea timpului si
a temperaturii de depunere a micro- nanocristralitelor de GaN (figura 4.13 (d-f)). Cresterea
uniforma a cristalitelor separate este vizibila in imaginea figura 4.13 (e), iar in figura 4.13 (f) se
poate observa influenta timpului de crestere asupra aglomerarii cristalitelor hexagonale. Din
figura 4.13 (h-j) observam ca cresterea microcristalelor de GaN are loc nu doar pe suprafata
exterioara a microtuburilor de AG, dar si in interiorul acestora. Cresterea microcristalelor de
GaN 1in interiorul tuburilor de AG se explicd prin existenta porilor in jurul regiunilor de
conexiune a microtuburilor de Aerografit, care in general nu dispun de pori. Asa cum cresterea
nanostructurilor de GaN este initiatd de transportul fazei de vapori, in procesul HVPE, este
asteptatd cresterea unui strat continuu de GaN pe suprafata aerografitului, insd rezultatele
experimentale au demonstrat cresterea aleatorie a micro- nanocristalelor individuale. Datorita
penetrarii vaporilor precursorilor in interiorul tuburilor de aerografit, are loc cristalizarea GaN in
interiorul microtuburilor asa cum este aratat in figura 4.13 (h). Aceasta este o confirmare a
lungimii de difuzie mari a precursorilor utilizati. In figura 4.13 (i) este ilustratd imaginea unei
microprisme hexagonale de GaN crescute pe partea interioara a unui tub grafitic.

Reteaua hibrida Aerografit-GaN este flexibila mecanic, astfel rezultand intr-o variatie
controlatd a densitatii micro- nanocristalitelor de GaN in volumul structurii. Un aspect foarte
important este ca arhitectura 3D a aerografitului nu este afectata la depunerea GaN. Flexibilitatea
mecanicd, morfologia unica a suprafetei, si posibilitatea cresterii directe, fac ca aceastd retea
poroasd de aerografit sd fie forta motrice in obtinerea nanostructurilor uniform distribuite in
cantitati mari, iar structurile hibride obtinute — potentiali candidati in aplicatiile multifunctionale
[171].

Natura cristalind a micro- nanostructurilor de GaN crescute in reteaua hibrida 3D a fost
studiatd detaliat cu ajutorul investigatiilor XRD. Reflectiile Bragg obtinute {(100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112), (201), (004)} in tabloul de difractie al razelor X (figura 4.14
(a)) apartin GaN [172]. Difractograma razelor X este aproape similard cu cea a cristalelor
distribuite aleator [173], asemanator cu micro- si nanostructurile de GaN crescute cu orientari
cristalografice diferite pe reteaua de aerografit. Difractograma razelor X nu indica prezenta
maximelor corespunzdtoare carbonului grafitic (valorile asteptate pentru 20 ~42°, 44°, si 54°),
ceea ce probabil se datoreaza limitei de detectie a dispozitivului XRD, chiar si la timp de

acumulare a datelor relativ mare (aproximativ 10 ore).
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Fig. 4.14. (a) Tabloul de difractie al razelor X (XRD) de la proba de 1 cm® de GaN-Aerografit;
(b) Masurarile compozitiei chimice (EDX) de la aceeasi proba; (c) Imaginea SEM de la un
microtub individual din Aerografit umplut cu micro- nanocristalite de GaN; (d) Harta

elementelor masuratd cu ajutorul EDX de la regiunea prezentata in (c).

Fabricarea structurii hibride aerografit-GaN implica executarea anumitor pasi tehnologici
si anume, conversia retelei poroase de microtetrapozi interconectati de ZnO in aerografit in
interiorul camerei de crestere CVD, urmat de cresterea micro- nanocristalitelor de GaN pe
reteaua spatiald de AG in procesul HVPE. Prin intermediul metodelor EDX si EFTEM, a fost
investigatd compozitia chimica a retelei hibride AG-GaN, rezultatele fiind prezentate in figura
4.14. Rezultatele EDX confirmd prezenta elementelor C, N, Cu si Ga, precum si absenta Zn.
Prezenta C in spectrul EDX este atribuitd tuburilor de grafit, insa o parte mica apare si de la
pelicula de carbon cu care sunt acoperite suporturile pentru investigatiile TEM. Cuprul este
detectat datorita utilizarii suporturilor TEM din Cu.

Deoarece GaN este un material important pentru aplicatiile optoelectronice, au fost
efectuate studii detaliate ale catodoluminescentei retelei hibride GaN-AG. Din figura 4.15 se
poate de observat cd micro- nanostructurile de GaN emit lumind preponderent in doud benzi
energetice: emisia in regiunea UV cu intensitatea maxima la ~365 nm (~3,4 eV) si emisia la ~2
eV. Aceasta emisie de banda larga la ~2 eV consta din luminescenta galbena, cu un maxim la
~575 nm (~2,2 eV), atribuit defectelor retelei gazda si luminiscenta rosie cu un maxim la ~675

nm (~1,8 eV). Pentru referinta, in figura 4.15 (b) este prezentata si caracteristica CL de la

104



straturile epitaxiale de GaN (linia continud in figura 4.15b), care de asemenea are doud maxime,
la ~3,4 eV si la ~1,7 eV. Maximul de la ~3,4 eV corespunde cristalului GaN, iar maximul de la

~1,7 eV reprezintd un artifact venit de la reteaua de difractie.
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Fig. 4.15. Catodoluminescenta structurilor hibride Aerografit-GaN: (a) Imaginea SEM a unui

fragment al unui tub de AG acoperit cu cristalite de GaN; (b) Spectrul CL corespunzator regiunii
prezentate 1n (a); (c-e) Emisiile in UV, galben si respectiv rosu ale aceleiasi regiuni; (f) Imaginea

colord compozit a micro-CL corespunzatoare regiunii GaN-AG prezentata in (a).

Figura 4.15 (a) ilustreaza imaginea SEM a unei regiuni a retelei hibride 3D de AG-GaN cu
cresterea micro- nanocristalelor de GaN atat pe suprafata exterioard cat si cea interioard a
microtuburilor grafitice. in figura 4.15 (b) este prezentat spectrul CL corespunzitor regiunii
prezentate in (a), iar micro-CL monocromatica pentru emisiile in UV, galben si respectiv rosu in
(c-e). Imaginea colora compozit a micro-CL cu emisie UV — galben este prezentata in figura 4.15
(f). Atat distributia spectrala cat si intensitatea catodoluminescentei variaza de-a lungul micro-
nanostructurilor. Aceasta proprietate specifici micro- nanostructurilor de GaN crescute prin
metoda HVPE este atribuitd distributiei neuniforme a impuritatilor si a defectelor in reteaua
cristalind a materialului [174].

Pentru structurile spatiale tridimensionale alcdtuite din parti nanoscopice interconectate,
stabilitatea mecanicd a ansamblului este printre primele si cele mai importante aspecte cercetate
inainte de utilizarea practicd. Au fost efectuate studii electromecanice detaliate asupra
structurilor hibride GaN-AG, rezultatele fiind prezentate in figura 4.16. Raspunsul la masurarile
de deformare prin comprimare este prezentat in figura 4.16 (a) (un singur ciclu), de unde

observam ca structura este foarte moale si flexibila mecanic, cu un comportament al modulului
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elastic asemanitor cauciucului. In figura 4.16 (b) este prezentat comportamentul structurii
hibride la aplicarea a 100 de cicluri de deformare prin comprimare. Se observa ca dupa cateva
cicluri aplicate, reteaua hibridd denotd o deformare plasticd, ceea ce este evident datorita
structurii tubulare ierarhice a retelei de aerografit utilizata in obtinerea structurii hibride AG-
GaN. Conductivitatea electrica a micro- nanostructurilor individuale este o proprietate
importanta si permite utilizarea acestora 1n diverse aplicatii, iar integrarea in reteaua flexibila 3D

largeste spectrul aplicativ.
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Fig. 4.16. Investigatiile electomecanice ale retelei hibride GaN-Aerografit. Raspunsul ciclic la
comprimare-relaxare a structurii GaN-AG: (a) un singur ciclu; (b) 100 de cicluri aplicate. (c)
Caracteristica curent — tensiune de la structura GaN-AG, cu comportament neliniar, si
caracteristica liniard curent — tensiune a Aerografitului pur (insert). (d) Micsorarea rezistivitatii la
comprimare, imaginea inserata reprezinta schimbarea curentului (la extreme) pentru mai multe

cicluri de comprimare — relaxare prezentate in (b) [168].

Caracteristica curent-tensiune (I-V) a retelei 3D hibride AG-GaN este prezentata in figura
4.16 (c) si este comparata cu caracteristica aerografitului pur (imaginea inserata din figura 4.16
(c)). Spre deosebire de aerografitul pur, care posedd un comportament Ohmic, reteaua hibrida
GaN-AG are o caracteristicd I-V putin neliniara, confirmand integrarea micro- nanostructurilor
de GaN 1in reteaua hibrida. Caracteristica neliniard observatd poate fi atribuitd formarii

contactelor punctiforme non-Ohmice intre structurile de GaN si Aerografit. Contributia micro- si

106



nanostructurilor de GaN la conductivitatea electricd a materialului hibrid este dependenta de
densitatea, dimensiunile sau distibutia acestora pe suprafata microtuburilor grafitice. Deoarece
reteaua hibridd AG-GaN este flexibild, a fost masuratd dependenta rezistivitatii la comprimarea
structurii, rezultatele fiind prezentate in figura 4.16 (d). La comprimare, rezistenta retelei hibride
GaN-AG se micsoreaza si aceasta are loc datorita cresterii numarului de contacte electrice. Dupa
inlaturarea stresului, rezistivitatea revine la valoarea initiala. Astfel, flexibilitatea mecanica a
retelei hibride duce la variatii ciclice ale curentului electric (figura 4.16 (d)). Aceasta face
posibild monitorizarea distrugerilor mecanice in interiorul retelei hibride prin monitorizarea
curentului electric.

In continuare vor fi discutate mecanismele posibile in procesul de obtinere a structurilor
poroase hibride din GaN-AG. Procesul de cresrete a micro- nanostructurilor de GaN pe reteaua
microtubulard de aerografit are loc intr-o singurd etapa a procesului tehnologic. Imaginile SEM
precum si rezultatele XRD au demonstrat cd nu existd o directie preferentiald de crestere.
Aceasta indica o crestere directd a structurilor de GaN si exclude cresterea orientata la fel ca in
epitaxie. Speculativ, ar fi posibil de afirmat ca procesul de nucleere a nanocristalitelor de GaN
incepe in locurile unde structura grafitica este distribuita dupa hibridizarea sp® a carbonului. Din
studiile spectroscopiei energiei pierdute a electronilor (EELS) ale aerografitului, a fost observat
cd microtuburile de AG contin hibridizarea sp® a carbonului, ceea ce indica la distribuirea
structurii cristaline pe peretii tubului grafitic [172]. In afara legaturilor sp* ale atomilor de
carbon, microtuburile de aerografit denota si alte tipuri de defecte structurale punctiforme sau
liniare, care impreuna contribuie la procesul de cristalizare a structurilor de GaN pe suprafata
microtuburilor de AG. Lungimea de difuzie mare a reactantilor de-a lungul suprafetei tuburilor
grafitice permite acestora sd migreze pana la initierea procesului de nucleere si crestere. Este
important de a accentua din nou, cresterea micro- nanocristalitelor de GaN in interiorul
microtuburilor de AG. Aceasta poate fi explicatd prin patrunderea reactantilor HVPE 1in
interiorul tuburilor grafitice prin gdurile si porii existenti in reteaua aerografitului. Patrunderea
precursorilor gazosi in procesul HVPE are loc, cu aceeasi probabilitate, prin aceleasi deschizaturi
responsabile de schimbul de gaze (H,, H2O si Zn) in procesul sintezei aerografitului din reteaua
interconectata a microtetrapozilor de ZnO. Odata ajunsi in interior, reactantii pot circula liber
pana la consumarea totald in procesul de crestere datoritd structurii omogene a tuburilor grafitice.
Totodatd, este remarcabil cd densitatea micro- si nanostructurilor de GaN pe suprafata tuburilor
grafitice, in special in interiorul acestora este dependenta de tipul retelei de AG utilizata si de
conditiile de obtinere sau tratament preliminar ale acesteia. Aceasta poate fi atribuitd densitatii

defectelor de suprafata mostenite de la reteaua de ZnO utilizata pentru sintetizarea AG.
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Fabricarea retelei hibride GaN-AG depinde in mare parte de arhitectura initiald a AG si de
parametrii de crestere in procesul HVPE. Arhitectura AG poate fi usor adaptata pentru a satisface
cerintele aplicatiilor dorite prin modificarea arhitecturii retelei microtetraozilor interconectati de
Zn0O 1n procesul de sintezd a AG, iar dimensiunile structurilor sunt limitate de dimensiunile
tetrapozilor individuali. Astfel, aceastd metoda ofera posibilitatea controlului ambilor parametri,
atat arhitectura matricii de aerografit, cat si procesul de depunere a cristalitelor de GaN.
Structurile hibride AG-GaN cu parametrii necesari (asa ca forma, dimensiuni, densitatea micro-
sau/si nanocrtistalitelor de GaN s.a.) pot fi usor sintetizate pentru aplicarea in diverse domenii ca

fotonica [175] sau aplicatiile biomedicale [176].

4.3. Nanoarhitecturi in baza nanofirelor de Ga,O3/GaN:0O,/SnO, ultrasensibile la

lumina UV

Nanostructurile cuazi-uni-dimensionale (Q1D) in baza oxizilor semiconductori, cum ar fi
nanofirele si nanocurelele, au demonstrat ca poseda proprietati fizice si chimice diferite fata de
materialul cu aceeasi compozitie dar in forma masiva. Datoritd raportului mare a suprafetei catre
volum precum si lungimii Debye mari in comparatie cu dimensiunile nanofirelor, dispozitivele
senzorice in baza lor arata performante senzorice si fotoelectrice pronuntate [177,178].
Nanomaterialele hibride integreaza diferite proprietdti fizice si chimice de la doua sau mai multe
componente sau/si faze cristalografice [179,180]. Spre deosebire de componentele individuale,
nanomaterialele hibride si compusii acestora denotd de obicei proprietdti noi, performante
superioare ale dispozitivelor in baza lor, sau proprietati multifunctionale in baza combinatiilor
sinergetice ale materialelor individuale [181].

Oxidul de staniu (SnO;) este unul dintre cei mai importanti candidati din familia
semiconductorilor oxizi utilizat pentru o gama larga de aplicatii senzoriale. Mai mult decat atét,
in combinatie cu nitrurile sau alti oxizi metalici, cum ar fi GaN, GaN:Ox si GayOg,
nanoarhitecturile hibride rezultate devin interesante din punctul de vedere al relatiei proprietati-
structura, fiind promitatoare pentru aplicatiile senzorice. Fotodetectorii de UV si senzorii pot fi
utilizati la monitorizarea/detectarea focului, detectarea atacurilor biologice, monitorizarea
stratului de ozon, comunicatiile spatiale, etc. In toate aceste situatii este nevoie de senzori mici,
stabili si de performanta inalta. In acest context, oxidul de galiu (8-Ga,O3) este un material foarte
important datoritd 1argimii benzii interzise de 4,9 eV la temperatura camerei, stabilitatii inalte la
temperaturi ridicate, aplicatiilor in invelisuri antireflectoare, s. a. Nitrura de galiu pe de alta parte
este un material rezistent la radiatii [3], iar oxinitrura de galiu (GaN:Oy) este un material nou,

important pentru aplicatiile In domeniul optoelectronicii. Astfel, combinarea diferitor faze a B-

108



Gay03, GaN, GaN:Ox cu SnO; rezulta intr-un material heterogen cu jonctiuni duble si triple,
perfect pentru aplicatiile avansate in domeniul micro- nanosenzorilor de radiatie. S-a stabilit ca
invelisul adecvat in nanosenzorii miez-invelis, poate servi ca sursa aditionala de electroni, care ar
imbunatati substantial proprietatile senzoriale ale dispozitivului [182].

In continuare vor fi prezentate rezultatele privind sinteza si caracterizarea nanostructurilor
Q1D heterogene invelis-miez in baza GayO3/GaN:O,/SnO,. Dupa cresterea in doua etape,
nanofirele au fost integrate individual pe chip-uri cu electrozi predefiniti din aur.

Pentru crearea structurilor, a fost utilizatd o retea interconectatd din nanofire de SnOp,
crescuta prin metoda descrisa anterior in [183]. Ulterior, la cea de a doua etapa a fost crescut
invelisul de GayO3/GaN:Ox prin metoda pulverizarii in plasma. Pulverizarea s-a petrecut la
presiunea de 5x10” Pa, in Ar la fluxul de 60 ml/min, proba fiind plasatd pe un suport rotativ la
distanta de 8 cm de la tinta. Placheta de 2" din GaN cu grosimea de 300 um a fost utilizata in
calitate de tintd. Depunerea a avut loc la temperatura suportului de Ts=45°C, care a fost rotit In
procesul pulverizarii pentru a asigura o depunere mai uniforma. Morfologia probelor miez-

invelis este prezentata in figura 4.17.

» S

Fig. 4.17. Imagini SEM a nanostructurilor invelis/miez din Ga,O3/GaN:O./SnO.. (a) Imaginea
generala a retelei de nanofire; (b) Imaginea marita a nanofirelor; (c) Imaginea SEM a unui nanofir
individual acoperit cu un strat poros uniform; (d) Imaginea marita a unei portiuni de nanofir unde

este usor vizibila structura miez-invelis a materialului SnO,-Ga,03/GaN:Oy.
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Morfologia si arhitectura spatiald a nanofirelor initiale si celor tratate termic a fost studiata
Cu microscopia electronica cu scanare. Imaginile prezentate in figura 4.17 demonstreaza ca
micro- nanofirele crescute prin tehnologia transportului termic — FTP si pulverizarea in
magnetron sunt interconectate intr-o retea spatiala. Invelisul cu grosimea de aproximativ 300 nm,
consta dintr-un strat poros de Ga,0O3/GaN:Oy, care este distribuit uniform in jurul nanofirelor de
SnO;.

Cu scopul cristalinizarii materialului, dupa depunerea in magnetron la temperaturi joase
(<100°C), probele au fost supuse tratamentului termic la temperatura de 700°C timp de 90 min.
Este important de mentionat cd topologia stratului depus a suferit unele modificari in urma
tratamentului termic (vezi figura 4.18).

in figura 4.18 (a) si (b) sunt prezentate imaginile SEM ale nanofirelor de
Ga,03/GaN:0,/Sn0,, cu grosimea invelisului de 100 nm, dupa tratamentul termic la 700°C timp
de 90 min in aer. In imaginile (c) si (d) ale figurii 4.18 sunt vizibile nanocristalele formate in
structura invelisului din Gap,O3/GaN:Oy cu grosimea de 300 nm. Astfel, observim ca
dimensiunile cristalitelor aparute in urma tratamentului termic sunt corelate cu grosimea stratului

initial, avand cristalite mai mari in straturile mai groase (300 nm fatd de 100 nm).

Fig. 4.18. Imagini SEM a nanostructurilor invelis-miez din Ga,03/GaN:O,/SnO,dupa tratamentul
termic la 700°C timp de 90 min. (a) Vederea de sus a unui nanofir cu grosimea invelisului de
aproximativ 100 nm, dupa tratamentul termic; (b) Imaginea marita a unei regiuni din (a) a
invelisului nanofirului, unde poate fi evidentiatd formarea nanocristalitelor; (c) Vederea sub unghi
a unui nanofir cu grosimea Invelisului de 300 nm, dupa tratamentul termic; (d) Imaginea marita a

unei regiuni a invelisului nanofirului prezentat in (c).
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Cu scopul de a afla mai multe informatii despre compozitia chimica si microstructurald a
nanostructurilor miez-invelis au fost utilizate masurarile TEM. Pentru acest studiu, cateva
picaturi a suspensiei cu nanofire au fost picurate pe suportul pentru TEM, care constd dintr-0
grila din Cu acoperita cu o peliculd de C. Probele au fost uscate la temperatura camerei, ulterior
fiind investigate cu ajutorul unui dispozitiv TEM Tecnai F30 STwin. In figura 4.19 sunt
prezentate imaginile TEM ale materialului initial. Structura miezului de SnO; si a invelisului de
Ga03/GaN:Oy este evidentiata din imaginile analizei chimice. In baza analizei cantitative a
prezentei elementelor s-a stabilit ca GaN:Oy este in faza amorfa astfel, explicand si surplusul de
oxigen detectat prin metoda EDX. Valoarea lui x in oxinitrura de galiu a fost calculata ca fiind

1,27 inaintea procesului de tratament termic in aer.

Fig. 4.19. (a) Imaginea TEM a unui nanofir din SnO,(miez)/GaN:Oy(invelis)/Ga,O3(invelis)
inaintea tratamentului termic; (b) Harta analizei chimice EFTEM corespunzatoare a intregului

nanofir.

Grosimea invelisului de Gap,O3/GaN:Oy este mai mare intr-una din partile nanofirului
cauzatd de efectul de umbrire in procesul de pulverizare in vid (figura 4.19 (b)). Distributia
elementelor Ga, N si O in stratul invelisului este evidentiatd cu ajutorul masurarilor EFTEM si
denota prezenta unei faze mixte dintre GaN:Oy si GapOj3. Investigatiile TEM de rezolutie Tnalta
(HRTEM) au aratat prezenta unei faze cristaline slab pronuntate in componenta stratului

Masurarile EDX in volumul nanofirului au demonstrat ca nu exista o separare clara intre
fazele Ga,03 si GaN:Oy, asa cum Ga, N si O sunt distribuite uniform pe linia transversald unui

nanofir.
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Nanofirele obtinute au fost desprinse de pe substratul initial cu ajutorul ultrasunetului si
au fost transferate pe substrat de SiO,/Si cu regiuni predefinite din Cr/Au pentru electrozi. Cu
ajutorul sistemului FIB-SEM au fost depuse contacte rigide la marginile nanofirelor individuale
fara utilizarea mastii, dupd cum este descris in [184,185]. Toate dispozitivele investigate in
continuare contin cate un singur nanofir cu lungimea de ~10 pm, iar grosimea firelor variaza in
dependenta de grosimea stratului de invelis (50 — 300 nm) si grosimea miezului (200 — 400 nm).

Pentru excitarea fotocurentului a fost utilizata radiatia luminoasa de la lampa de Hg cu
puterea de 5 mW/cm? Valoarea curentului prin proba a fost inregistratd cu ajutorul
dispozitivului Keithley Source Meter 2400 conectat la computer prin interfata IEEE-488.
Experimentele au fost efectuale atat la temperatura camerei cat si la temperaturi joase in sistemul
criogenic de tip inchis ARS-DE-202.
inainte si dupa tratamentul termic. Sensibilitatea la lumina UV la temperaturi mai mici decat
temperatura camerei a fost de asemenea investigatd. Caracteristicile tranzitorii au fost
inregistrate la U=10 V, iar radiatia UV a fost conectatd periodic pentru 60 s cu ajutorul unui
obturator mecanic. Din datele prezentate in figura 4.20 este evident cd raspunsul dinamic al
fotodetectorilor in baza nanofirelor cu structura invelis/miez de Ga;03/GaN:O,/SnO; este stabil
in timp atat la temperatura camerei cat si la temperaturi joase. Timpul de raspuns si timpul de
recuperare al nanosenzorului sunt de ~0,1 s, ceea ce indica ca astfel de nanomateriale reprezinta
o solutie buna pentru dispozitivele ultra-rapide ce ar putea functiona in conditii extremale.

in figura 4.20 si 4.21 sunt prezentate caracteristicile tranzitorii ale fotodetectorilor la
tensiunea aplicatd de 10 V si timpul de iradiere periodica de 60 s. Datele reprezentative sunt
ridicate de la o heterostructurd cu grosimea stratului de invelis ~100 nm, grosimea totala a firului
de 300 nm si lungimea de ~20 pm. Din figura 4.20 (b) se poate de observat ca raportul Iyvon/lorr
pentru structura miez-invelis abia crescuta descreste odata cu micsorarea temperaturii.

Caracteristicile fotoelectrice inregistrate la aplicarea potentialului electric de 10 V pe
proba tratatd termic la 700°C timp de 90 min in aer, sunt prezentate in figura 4.20 (c).
Dispozitivul consta dintr-un singur microfir cu grosimea stratului invelisului de ~200 nm,
grosimea totala a firului fiind de ~450 nm, iar lungimea de ~20 um. Din figura se vede ca
dispozitivul functioneaza stabil pand la temperaturi <50 K, utilizdnd aceleasi setari
experimentale in procesul masurarilor fotoelectrice. Raportul curentilor Iyyon/lorr S€ mareste la
micsorarea temperaturii, observand si micsorarea timpului de raspuns al fotodetectorului.

.....

luvon/lorr <10, inferior performantelor inregistrate in baza heterostructurilor miez-invelis. in
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conformitate cu rezultatele prezentate, putem afirma ca pentru a creste raportul Iyvon/lorr pana la
10* i mai mult, este importanta utilizarea nanomaterialelor noi in faza mixta. Din figura 4.20 (c)
si figura 4.21 observdm importanta tratamentului termic la modificarea parametrilor de
fotosensibilitate a nanomaterialului.
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Fig. 4.20. (a) Caracteristica curent-tensiune masurata la temperatura de 300 K a senzorului in baza
unui singur nanofir de Ga,03/GaN:O,/SnO; tratat termic, conectat cu ajutorului FIB-ului pe un
suport conform insertului; (b) Caracteristicile tranzitorii in intervalul de temperaturi 300 — 200 K,
la iluminarea cu UV a sensorului in baza unui nanofir inaintea tratamentului termic; (c) -
caracteristicile tranzitorii in diapazonul de temperaturi 300 — 50 K, la iluminarea cu UV a

senzorului in baza unui nanofir tratat termic la 700°C timp de 90 min in aer;

Cresterea performantelor generale ale nanosenzorului dupd tratamentul termic poate fi
explicata utilizand modelele existente in baza SnO, [186,187]. Este pe larg vehiculat, ca
raspunsul la UV si timpul de restabilire a senzorilor in baza nanostructurilor oxizilor metalici
este influentat de cdtre adsorbtia fizicd sau/si chimica, si desorbtia oxigenului de la suprafata
[188]. Totodata, in cazul investigat, analizind masurérile in vid poate fi observata o schimbare in
mecanizmul de fotodetectie, de la controlul suprafetei la modularea volumului canalului
conductiv in nanofirele miez-invelis. Invelisul din Ga,0s/GaN:Oy protejeazi suprafata
nanofirelor de SnO, de la adsorbtia/desorbtia speciilor gazoase din aer, astfel si de la formarea
regiunii sarcinilor spatiale. In acest caz, nanofirul de SnO, poate participa in intregime la
procesele de fotodetectie. In cazul nanodetectorilor in baza SnO, pur, separarea sarcinilor din
cauza existentei regiunii de sarcina spatiala duce la recombinarea lentd a golurilor cu electronii
liberi, iar timpul de viata al purtatorilor de sarcind este marit considerabil.

In figura 4.21 sunt prezentate caracteristicile de fotodetectie in aer si in vid a unui nanofir
initial si unul tratat termic. Poate fi observat ca, curentul de intuneric este mai mic in vid decat in
aer, insd atunci cand lumina UV este conectatd valoarea fotocurentului in vid depaseste valoarea

fotocurentului in aer. Raportul Iyvon/lorr pentru dispozitiv, in aer si in vid este aproximativ 3 si

10 respectiv.
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Fig. 4.21. Comutarea reversibild a curentului electric la iluminarea timp de 60 s a nanosenzorilor de
Ga03/GaN:Ox in aer (curba de culoare neagra) si in vid (curba de culoare albastra) pentru probele

initiale (a) si cele tratate termic la 700°C timp te 90 min in aer (b).

In conformitate cu graficele prezentate in figura 4.20 si 4.21 fotosensibilitatea in vid este
mai mare decat 1n aer, proprietdtile dispozitivelor fiind in continuare imbunatatite prin tatamentul

termic la heterostructurilor fotosensibile la UV [189].

4.4. Interactiunea celulelor endoteliale cu nanoparticulele in baza materialelor

semiconductoare

Interactiunea celulelor endoteliale cu nanoparticulele semiconductoare necesitd studii
functionalitatea celulelor. Existd mai multe studii, unde este abordata posibilitatea de tratare a
celulelor endoteliale cu nanoparticule functionalizate prin acoperirea cu un strat de peptide, iar
rezultatul final este mai degraba ghidat de surfactantul nanoparticulelor decat de nanoparticule
[190,191]. Se propune utilizarea materialelor inteligente pentru astfel de scopuri. Nitrura de
galiu, datorita inertiei sale chimice ar putea fi un candidat potrivit t{inand cont mai ales ca
proprietatile piezoelectrice ale materialului ar deschide posibilitatea de a transmite un semnal
electric la celule printr-o simpla activare a nanoparticulelor din exterior, folosind spre exemplu
ultrasunetul (vezi paragraful 3.4).

Spre deosebire de alte materiale semiconductoare intens studiate Tn acest domeniu, cum ar
fi nanotuburile de nitrurd de bor (BN) [192], titanat de bariu (BaTiO,4) [193], sau hidroxiapatita
[194], nanostructurile de GaN pe langa biocompatibilitate poseda si proprietdti piezoelectrice

mai pronuntate decdt materialul la scard micrometrica [195,196]. Totodata, posibilitatea
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integrarii la scara larga a nitrurii de galiu in dispozitivele nano-opto-electronice permite ca
materialul sa devina 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 excelentd fac materialul
promititor pentru aplicatiile biomedicale. Existd 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 4.22.

a3.00 nm
Fig. 4.22. Reprezentarea schematica a obtinerii nanoparticulelor de GaN pe nanoparticule de

sacrificiu de ZnO (a): | — procesul de nucleere a GaN la temperaturi joase si Il — cresterea
stratului de GaN la temperaturi ridicate cu descompunerea nucleului de ZnO; (b) si (c) reprezinta

imagini SEM a nanoparticulelor din ZnO si GaN respectiv.

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 diferita. Galiul metalic, amoniacul (NH3) gaz,
acidul clorhidric (HCl) gaz si hidrogenul (H;) au fost utilizate ca materii prime si gaze de
transport pentru cresterea GaN. La prima etapd GaCl s-a format ca urmare a reactiilor chimice

intre HCI gazos si Ga lichid. GaCl si NHj reactioneaza in zona de reactie, unde la inceputul
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procesului temperatura a fost mentinuta la 600°C timp de 10 min pentru a initia 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 ca la 800°C
impreuna 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 structural si chimic prin metode microscopice de investigare.
In conformitate cu masurarile EDX, in urma tratamentului in flux de hidrogen aproximativ 2%
de ZnO rezidual au fost 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 posibild obtinerea unei performante de mai putin de 1% de
ZnO, inlaturarea totala fiind imposibila. Figura 4.23 ilustreaza imagini TEM ale nanoparticulelor

de GaN dupa procesul de crestere.

Raman Intensity (a.u.)

ull Scale 14536 cts Cursor: 0.000 keV
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Fig. 4.23. Imaginea TEM (a) ale nanoparticulelor de GaN; (b) imaginea HRTEM a unei singure
nanoparticule de GaN; (c) tabelul analizei chimice obtinut la masurarile EDX; (d) masurarile
Raman comparative ale nanoparticulelor de GaN obtinute si ale nanoparticulelor de ZnO

utilizate in calitate de strat de sacrificiu.

Analiza chimicd a mediului de culturd in care au fost incubate celulele endoteliale cu
nanoparticulele de GaN au ardtat o concentratie foarte mica de Zn, ceea ce indica stabilitatea

inaltd a compusului rezultat. Astfel, eliberarea zincului din compusul rezultat este exclusa. In
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figura 4.24 este prezentata analiza mediului de culturd in care au fost incubate timp de 24 ore
nanoparticulele de ZnO si cele de GaN crescut pe ZnO. In calitate de control negativ a fost
utilizat mediul de culturd, iar in calitate de control pozitiv am utilizat o concentratie similard de
clorura de zinc (ZnCl,). S-a observat ca concentratia ionilor de Zn** detectata in proba de mediu
unde au fost incubate nanoparticulele de ZnO este aproape egala cu cea detectata in proba de
control pozitiv. Analizand aceste rezultate putem afirma ca nanoparticulele utilizate de ZnO sunt
instabile chimic si se descompun in mediul de culturd folosit pentru cultivarea celulelor
endoteliale. De asemenea a fost cercetatd concentratia ionilor de zinc in mediul de culturd unde
au fost incubate diferite concentratii ale nanoparticulelor de GaN. S-a stabilit, cad concentratia
ionilor de zinc identificatd in mediul de culturd dupa 24 ore de incubare a nanoparticulelor de
GaN este comparativa cu eroarea dispozitivului de masurd si poate fi neglijatd. Aceste rezultate
coreleaza cu masurarile EDX si confirmad cantitatea foarte redusd de ZnO in componenta
nanoparticulelor de GaN crescute pe substrat de sacrificiu.
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Fig. 4.24. (a) Concentratia ionilor de zinc in mediul de cultura dupa 24 ore de incubare Cu aceiasi
concentratie de nanoparticule de GaN si ZnO. (b) Concentratia ionilor de Zn®" la incubarea

diferitor concentratii de nanoparticule de GaN.

Nanomaterialul rezultat (GaN) a fost utilizat in cultura cu celulele endoteliale de origine
porcina. Celulele endoteliale porcine au fost izolate prin rdzuirea lor de pe aortd in conditii sterile
dupa cum este descris in [197]. Celulele au fost cultivate in mediu de culturd celulara EGM-2
(Lonza) si incubate intr-un incubator standard la 37°C si 5% CO,. Toate experimentele au fost
efectuate cu celule cu varsta cuprinsi intre pasajarea a 5-a si a 9-a. Inainte de efectuarea
experimentelor celulele au fost marcate fluorescent prin transductie lentivirald [198], astfel incat
emisia fluorofora sa fie in domeniul spectral verde.

Au fost testate doud abordari diferite ale interactiunii celulelor vii cu nanoparticulele
semiconductoare. In prima abordare nanoparticulele de GaN suspendate in mediu de culturi
celulari EGM™-2 au fost incubate cu celulele endoteliale (25000 celule/godeu in 1 ml de

mediu) in cutii de crestere celulard cu 24 de godeuri. Celulele endoteliale porcine au fost
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incubate timp de trei zile cu diferite concentratii de nanoparticule de GaN (10 pg/ml, 50 ug/ml si
100 pg/ml). Aceleasi concentratii de nanoparticule de ZnO initial, de aceleasi dimensiuni ca si
nanoparticulele de GaN, servesc drept control pozitiv, iar celulele incubate in mediu fara
nanoparticule - control negativ.

Ca prim pas, a fost cercetat efectul concentratiei nanoparticulelor de GaN asupra
proceselor de crestere a celulelor endoteliale de provenienta porcina (figura 4.25). Pentru
controlul pozitiv al toxicitatii, celulele au fost supuse acelorasi cantitati de nanoparticule de ZnO
in mediu de cultura. Dupa trei zile de incubare a celulelor endoteliale cu nanoparticulele
semiconductoare au fost observate micsorari semnificative a numarului de celule in godeurile cu
concentratia nanoparticulelor de ZnO de 50 si 100 pg/ml. Totodata, a fost observatd 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. 4.25. Numarul relativ de celule endoteliale dupa 3 zile de incubare cu nanoparticule de GaN

s1 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 céte 3 replici fiecare, ns:

nesemnificativ, *p<0,05, **p<0,01.

Asimilarea nanoparticulelor de catre celule a fost vizualizatd utilizand microscopia cu
fluorescenta si microscopia electronica (vezi figura 4.26). Asimilarea nanoparticulelor de catre
celule coreleaza cu cresterea concentratiei nanoparticulelor in mediu de culturd, totodata la
concentratii mai mari este observatd conservarea morfologiei celulelor.

Morfologia celulelor endoteliale cultivate in prezenta nanopatriculelor de GaN a fost
studiati cu ajutorul microscopului electronic cu scanare (SEM) Philips-505. Inainte de analiza,
celulele au fost fixate, deshidratate, uscate, apoi a fost pulverizat un strat metalic subtire pe
partea de sus a lor pentru a evita efectele de acumulare a sarcinilor in timpul scanirii. In detaliu,

procesele de fixare au fost efectuate la 4°C 1n solutie de glutaraldehida 2,5% timp de 12 ore dupa
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ce probele au fost tinute in solutie tampon 0,2 M cacodilat de sodiu timp de 24 ore. Procesul de
deshidratare a fost realizat prin cresterea gradata (in cinci trepte) a concentratiei de acetona de la
30 la 100%, fiecare ciclu avand durata de 10 min. Pentru a aduce proba din faza lichida in faza
gazoasa fara o trecere de faza abrupta, probele au fost aduse la conditiile de "punct supercritic".
Presiunea si temperatura au fost ridicate deasupra "punctului critic", caz in care distinctia intre
gaz si lichid inceteaza sd mai existe. La scaderea presiunii, cu mentinerea temperaturii in
continuare peste nivelul critic, lichidul se transforma in gaz fara a trece o interfatd. Procesul a
fost realizat in instalatia de tip BAL-TEC 030 CPD, unde 100% acetona a fost treptat inlocuit cu
CO; lichid la temperatura de 10°C, dupa care la temperatura de 40°C si presiunea 70 bar, CO;
lichid a fost lansat la o viteza controlati. Inainte de investigatiile SEM ~10 nm de Au au fost
pulverizate pe suprafata probelor cu ajutorul unui sistem de pulverizare la presiuni joase (Polaron
SEM Coating System).

Toate nanoparticulele libere si grupurile de nanoparticule au fost atrase de celule si pastrate
aglomerate chiar si in timpul diviziunii (figura 4.26). Experimentul in timp aratd cum celulele
incubate cu nanoparticule de ZnO devin sferice si sunt desprinse de pe suprafatd dupa cateva ore
dupa ce s-au addugat nanoparticulele, pe cand celulele incubate cu nanoparticule de GaN fisi
continud activitatea prin asimilarea nanoparticulelor din zonele adiacente.

Dupa incubarea celulelor endoteliale cu nanoparticule de GaN am observat ca grupul de
control negativ, celulele incubate care nu au fost in contact cu nanopaticule, denota mobilitate
sporitd si un grad de proliferare mai mare comparativ cu celulele ce au fost In contact cu
nanoparticulele de GaN. O ipoteza ar fi ca celulele ar putea fi afectate de catre incarcatura
mecanicd a nanoparticulelor asimilate, astfel procesul de migratie este incetinit, iar rata de
proliferare este micsorata odata cu madrirea cantitatii de nanoparticule incorporate [199]. Cu
adaugarea nanoparticulelor, dupd ce confluenta stratului a ajuns la 50%, se poate observa usor
cum aceeasi cantitate de nanoparticule de ZnO distruge celulele Intr-o perioada relativ scurtd de
timp, pe cand aceeasi cantitate de nanopatricule de GaN este asimilata de catre celule, care isi
continua procesul de proliferare. Se considera ca toxicitatea nanoparticulelor de ZnO este
datorata instabilitatii chimice a materialului si cresterii concentratiei ionilor de Zn* in mediul de

cultura celulara [200].
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A doua abordare consta in cultivarea celulelor endoteliale (25000 celule/godeu in 1 ml de
mediu) pe suprafeta functionalizatd cu nanoparticule de GaN. Spre deosebire de prima abordare,
nanoparticulele au fost fixate pe partea de sus a suprafetei substratului (sticla) in concentratia de
0,5 pg/em?, 5 pglem? 50 pg/em® si 250 pg/em®  Aceastd abordare a interactiunii
nanoparticulelor semiconductoare cu celulele vii constd in aderenta si proliferarea celulelor
endoteliale porcine pe suprafete functionalizate cu nanoparticule de GaN. Astfel, plachete de
sticla au fost acoperite cu un strat de silicon biocompatibil, Rema®Sil, dar pe care celulele nu
adera, fiind folosit in calitate de control pozitiv, iar nanoparticulele de GaN au fost fixate in
densitati diferite pe stratul de silicon. Procesul de fixare a nanoparticulelor de GaN include
cateva etape. Initial, cele doud componente ale siliconului s-au amestecat intr-un raport de 1:1,
amestecul a fost raspandit in mod egal pe suprafata de sticla prin centrifugare la 300g. Imediat
dupa acoperire, nanoparticule suspendate in apa deionizatd s-au adaugat pe partea de sus a sticlei
acoperite cu silicon. Apa a fost evaporata timp de 24 ore la 60°C, apoi probele au fost sterilizate
la 180°C timp de 4 ore. Inainte de implantarea celulelor, probele au fost spilate cu apa deionizata
pentru a indeparta nanoparticulele neatasate. Figura 4.27 prezinta schematic conceptul procesului

de functionalizare a suprafetei de sticla cu nanoparticule de GaN.
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Fig. 4.27. Schematica procesului de functionalizare a suprafetelor cu nanoparticule

semiconductoare.

Densitatea nanoparticulelor de GaN pe partea exterioara a stratului continuu de silicon
variaza de la 0,5 pana la 250 pg/cmz. Un numir de celule endoteliale de 12500 celule/cm?,
pasajarea a 7-a, au fost incubate pe suprafata sticlei acoperite cu silicon biocompatibil si
functionalizata cu nanoparticule. Plachetele de sticld cu diametrul 12 mm au fost plasate in cutii
cu 24 de godeuri si incubate in incubator timp de trei zile in mediu de cultura EGM-2. Celulele
incubate pe sticle curate au fost utilizate ca control negativ, in timp ce drept control pozitiv am

folosit sticlute acoperite cu Rema®Sil.

(0]

2 10+

2 T H

[$]

(0]

©

2

B 0.5-

= T

’®

£ o

2 .:.'

0.0 ) . P S S -

0,5 5 50 500

Concentratia de nanoparticule (ug/cm?)
Fig. 4.28. Numarul de celule endoteliale aderente dupa 3 zile de incubare pe suprafete

functionalizate cu nanoparticule de GaN in comparatie cu numarul de celule cultivat in grupul de

control, ce reprezinta cutii Petri traditionale netratate cu nanoparticule de GaN sau RemasSil.

In procesul de incubare, au fost captate imagini optice la fiecare 15 min in decursul a 24 de
ore de pe aceeasi locatie. S-a identificat aderenta buna a celulelor pe suprafetele cu densitate
mare de nanoparticule. Migrarea activa a celulelor a fost observata pe probele cu o densitate

scazutd a nanoparticulelor si foarte putine celule aderente au fost depistate pe suprafatele
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acoperite doar cu silicon. In figura 4.28 se prezinti numarul de celule dupa trei zile de incubare
pe suprafete functionalizate cu nanoparticule de GaN raportat la numarul de celule cultivate pe
sticla curatd (control negativ). Datele sunt exprimate ca valoarea medie + deviatia standarta a 3
experimente independente a cate 2 replici fiecare. Imaginile optice ale celulelor endoteliale
porcine crescute timp de trei zile pe suprafete functionalizate cu nanoparticule de GaN sunt

prezentate in figura 4.29.

40 ym

Fig. 4.29. Celulele endoteliale porcine cultivate pe suprafete de sticld acoperite cu silicon
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biocompatibil si functionalizate cu nanoparticule de GaN. Imaginile (a,c,e,g,i) reprezinta
plachetele de sticla acoperite cu silicon Rema®Sil si tratate cu 0, 0,5, 5, 50 si 250 pg/cm2 de
nanoparticule de GaN respectiv. (b,d,f,h si j) imagini fluorescente ale celulelor endoteliale
cultivate pe suprafetele functionalizate cu 0, 0,5, 5, 50, si 250 pg/cm2 de nanoparticule de GaN.
Imaginile k si 1 reprezintd grupul de control negativ (plachete de sticla neacoperite cu silicon sau

nanoparticule).

Dupa ce grupul de control negativ (celule cultivate pe suprafete de sticld curatd) a atins
100% din confluenta, experimentul a fost stopat, iar celulele au fost numarate. Pentru o analiza
statisticd a fost necesar sa se stabileasca o metoda de cuantificare a celulelor dupa rularea
experimentului. Initial, celulele au fost fixate in 4% paraformaldehida timp de 10 min, apoi se
marcheaza cu DAPI (1:7500 diluat in PBS) timp de inca 10 min. Trei imagini aleatorii au fost
luate de la fiecare proba cu o camera de inaltd rezolutie instalatd pe microscopul optic (Zeiss).
Numiarul total de celule a fost calculat utilizand software-ul DotCount v1.2 [201].

Cresterea celulelor pe suprafetele functionalizate cu nanoparticule, contribuie la evitarea
procesului de asimilare a nanoparticulelor de catre celule. Functionalizarea suprafetelor este
importantd pentru a preveni formarea agregatelor de celule si microorganizme (biopeliculd) pe
suprafata implantelor sau a protezelor si ar putea Tmbundtéti procesele de endotelializare pentru
alte aplicatii. Recent, a fost demonstrat ca nanoparticulele de GaN contribuie la inhibarea
formarii biopeliculelor, avand cel mai mare efect asupra speciilor de bacterii Gram-negative
[202]. Celulele cultivate pe suprafete functionalizate cu nanoparticule de GaN au demonstrat un
comportament diferit fata de celulele incubate cu nanoparticule de GaN libere in mediul de
culturd. Celulele endoteliale adera cu usurinta la stratul de nanoparticule fixat de suprafata
siliconului biocompatibil si nu par a fi influentate de concentratia ridicata a nanoparticulelor. Pe
suprafata siliconului curat a fost observata o aderenta minimald a celulelor endoteliale dupa trei
zile de incubare, in timp ce odatd cu cresterea densitatii de nanoparticule de GaN pe suprtafata si
numarul de celule aderente creste corespunzator, farda a observa careva semne de toxicitate (vezi
figura 4.28 si 4.29). Un comportament diferit a fost observat la incubarea celulelor endoteliale cu
nanoparticule libere in mediu de culturd, unde numarul total de celule dupa trei zile de incubare
tinde sa descreasca la cresterea concentratiei nanoparticulelor in mediu. Mecanizmele
descresterii numarului de celule la marirea concentratiei nanoparticulelor libere in mediul de
culturd inca nu a fost pe deplin inteles. Se considerda ca raporul mare al suprafetei

nanoparticulelor fata de volumul lor influenteaza celulele sd genereze specii reactive de oxigen,
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care au un rol in moartea celulelor la concentratii ridicate ale nanoparticulelor chiar daca
materialul in sine este biocompatibil si chimic stabil [203,204].

Astfel, topografia suprafetei pe care celulele endoteliale sunt cultivate pare sa fie mai putin
importanta decat chimia suprafetei. In experimentele aditional efectuate am observat ci celulele
endoteliale prolifereaza bine atdt pe subrafata initiala a plachetei de GaN cat si pe GaN
nanostructurat prin decaparea PEC. Fixarea nanoparticulelor de GaN pe suprafata siliconului
permite adeziunea celulelor la suprafata functionalizata, iar in situatia cdnd nanoparticulele sunt
libere 1n solutie, celulele le asimileaza, iar odata cu asimilarea nanoparticulelor, in procesele de
endocitoza, se pierde din resursele energetice ale celulelor, micsorandu-se astfel rata de

proliferare a acestora [205].

4.5. Ghidarea celulelor vii cu ajutorul nanostructurilor de GaN/ZnFe,O4 cu

proprietati magnetice si piezoelectrice

celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule in baza materialelor semiconductoare. Pentru
aceasta am utilizat procesul de crestere a unui strat foarte subtire de GaN peste nanoparticulele
de ZnFe;04 cu proprietdti paramagnetice. Procesul este similar celui de crestere a GaN pe ZnO,
prezentat in paragraful 4.4 si ilustrat in figura 4.22. Dupa obtinere nanoparticulele au fost
incubate cu celule endoteliale de provenientd porcina, obtinute prin razuirea de pe aorta. Cutiile
cu celule marcate cu nanoparticule au fost plasate in cdmp magnetic continuu si incubate timp de
24 ore, dupa care au fost investigate la microscopul optic cu fluorescenta. In figura 4.30 sunt
prezentate imaginile optice ale celulelor endoteliale dupa 3 zile de incubare in mediu de cultura
EGM-2 suplimentat cu 100 pg/ml de nanoparticule de ZnFe,04 (a) si GaN/ZnFe;04 (b).

U /"" N

Fig. 4.30. Imagin

=LN

ea optica a celulelor endoteliale incubate timp de 3 zile Tn mediu de cultura

suplinit cu nanoparticule de ZnFe,04 (a) si GaN/ZnFe;04 (b).
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Analizand imaginile din figura 4.30 observam ca celulele endoteliale porcine sunt afectate
mai puternic de aceeasi concentratie a nanoparticulelor de GaN/ZnFe,O,4 decat cele incubate cu
nanoparticulele de ZnFe,0, initiale. Morfologia celulelor este afectatd, insda ele continud sa
prolifereze, ceea ce face posibila utilizarea acestui material pentru ghidarea celulelor cu ajutorul
campului magnetic.

in figura 4.31 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;O,.
Figura 4.31 (a) prezinta imaginea optica preluata cu ajutorul microscopului cu fluorescenta de la
grupul de control, unde celulele endoteliale au fost incubate cu mediu de culturd fard careva
adaosuri de nanoparticule. in figura 4.31 (b) sunt prezentate celulele endoteliale incubate in
mediu de cultura EGM-2 suplimentat cu 100 pg/ml de nanoparticule de GaN/ZnFe,O,. La
madrirea concentratiei de nanoparticule in mediul de cultura, activitatea celulelor endoteliale este
perturbata, proliferarea acestora fiind incetinita sau chiar stopatd in cazul depasirii concentratiei

nanoparticulelor de 100 pg/ml.

si (b) in grupul cu nanoparticule n baza de GaN si ZnFe;Oy; () Imaginea TEM a

nanoparticulelor si (d) reprezintd imaginea TEM a sectiunii transversale a unei celulele

endoteliale dupa incubarea cu nanoparticule timp de 24 de ore.
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Asimilarea nanoparticulelor de catre celulele endoteliale a fost observata si investigata in
dinamica. Pentru aceasta celulele endoteliale au fost cultivate timp de 2 zile in mediul de cultura
fara nanoparticule, iar cand stratul de celule de pe suprafata vasului de culturd a atins 50% din
confluenta, mediul de culturd a fost inlocuit cu mediu proaspat suplimentat cu nanoparticule in
baza materialelor semiconductoare (ZnO, GaN si ZnFe;0,). Imediat dupa ce mediul nou a fost
adaugat, au fost captate imagini optice ale celulelor la fiecare 15 min. Din investigatiile efectuate
s-a stabilit ca nanoparticulele libere din mediul de culturd au fost absorbite de catre celulele
endoteliale la scurt timp dupa precipitarea acestora. Astfel, in decurs de 2 — 4 ore de la schimbul
de medii, toate nanoparticulele sunt asimilate de catre celulele endoteliale.

in figura 4.31 (d) este prezentati imaginea TEM de la o celuld endoteliald incubata timp de

24 ore in mediu cu nanoparticule de GaN/ZnFe,O,4. Pentru efectuarea masurarilor TEM ale
celulelor cultivate in mediu cu nanoparticule a fost realizat urmatorul protocol:

1. Celulele endoteliale se cultiva in cutii cu suprafata de 75 cm? in decursul unui interval
de timp pana cand stratul de celule are confluenta de ~50%;

2. Se inlocuieste mediul de culturd cu mediu suplinit cu nanoparticule si se incubeaza timp
de 24 ore 1n incubator la 5% CO; si 37°C;

3. Se inlocuieste mediul de cultura cu solutie de 2% de aldehida glutarica timp de 2 ore la
temperatura de 4°C pentru fixarea celulelor, apoi se clateste de trei ori cu solutie de
cacodilat de sodiu pH=7,2;

4. Solutia de cacodilat este inlocuitd cu ferocianurd de potasiu de 2,5% si tetraoxid de
ostmiu 1% pentru 1 ora la temperatura cameret,

5. Spalarea si dehidratarea in acetona la marirea concentratiei de la 30 la 100% 1n 5 trepte

cate zece minute fiecare;
Incubarea peste noapte in solutie de acetona si rasina epoxidica 50:50;
Incubarea timp de 4-5 ore in rasina epoxidica de 100%;

Uscarea timp de 2 zile la temperatura de 60°C;

© © N o

Taierea feliilor subtiri de ~50 nm grosime si fixarea lor pe suporturile pentru TEM, care
constau din plasd de Cu acoperita cu o peliculd ultrasubtire de carbon.

Analizand figura 4.31 (d) observam ca nanoparticulele sunt asimilate in interiorul celulei
prin incapsularea lor in vezicule. In imaginea inserata 1 din figura 4.31 (d) este prezentati o
veziculd tipica in care sunt prezente nanopatriculele de GaN/ZnFe,O,4 si distributia acestora.
Totodata, au fost identificate si nanoparticule libere in citoplasma (imaginea inserata 2 din figura

4.31 (d)), insd cu mult mai putine in comparatie cu nanoparticulele incapsulate in vezicule.
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Careva semne de penetrare a nanoparticulelor in nucleul celulelor endoteliale nu au fost
observate.

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 camp magnetic (vezi figura 4.32).

Fig. 4.32. (a) Imaginea celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule magnetice in baza GaN si
ZnFe;04 si incubate in lipsa campului magnetic; (b) - distributia celulelor endoteliale marcate

cu nanoparticule magnetice si incubate in gradient al cAmpului magnetic.

Primele incercari 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 4.32 este prezentati influenta cAmpului magnetic
continuu asupra celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule de GaN/ZnFe,0,. Initial celulele
au fost incubate Tn mediu de culturd farda de nanoparticule panda la atingerea gradului de
confluenta de 50%. Apoi, mediul de culturd a fost Tnlocuit cu mediu suplinit cu nanoparticulele
de GaN/ZnFe;Q0y4, pentru 24 ore, timp in care confluenta stratului de celule endoteliale a ajuns la
100%. Celulele au fost pasajate prin clatirea cu PBS pentru inlaturararea reziduurilor de celule
moarte sau nanoparticule neatasate, apoi a urmat detasarea stratului de celule prin tratarea lor cu
enzime TripLE™ si resuspendarea acestora in mediul de cultura.

Dupa pasajarea celulelor marcate cu nanoparticule de GaN/ZnFe,O,, cutiile cu celule sunt
plasate pe o retea de magneti permanenti ce creeaza un gradient continuu al cAmpului magnetic.
In decursul a catorva ore dupi pasajare, a fost observat ci celulele se aranjeaza pe suprafata

cutiei de crestere in conformitate cu distributia cAmpului magnetic.
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Cu scopul determinarii dacd celulele aderente la substrat pot fi influentate cu ajutorul
campului magnetic pentru a fi miscate si ghidate spre directia doritd a fost efectuat urmatorul
experiment: dupd pasajarea celulelor endoteliale marcate cu nanoparticule cu proprietati
paramagnetice si incubarea lor timp de 24 ore in cdmp magnetic continuu, a fost modificata
pozitia magnetilor permanenti cu scopul de a transfera celulele n timpul proceselor de diviziune
sau chiar de a le detasa de pe suprafata vasului. In figura 4.33 sunt prezentate imaginile optice ce
confirma imposibilitatea ghidarii celulelor aderente la substrat cu aceeasi intensitate a campului
magnetic ca si in cazul celulelor libere in mediul de cultura. Observam cd odatd aranjate pe
suprafata cutiei de culturd, celulele nu mai pot fi miscate cu ajutorul cdmpului magnetic de
aceeasi intensitate ca si in cazul celulelor libere din mediul de culturd. Astfel, intensitatea
campului magnetic necesard pentru a ghida o celula ce pluteste in lichid este cu mult mai mica
decat intensitatea cAmpului magnetic necesarad pentru a deplasa o celula care a aderat la substrat.

In rezultat, putem afirma ci este posibild ghidarea celulelor endoteliale marcate cu
nanoparticule cu proprietati paramagnetice. Aceste rezultate indica posibilitatea utilizarii unei
astfel de metode la ghidarea celulelor marcate prin fluidele organismului, cum ar fi sangele si
directionarea lor spre regiunile afectate ale organizmului cu scopul efectuarii tratamentului pe

cale biologica in detrimentul celei chimie.

Fig. 4.33. Imagini optice ale celulelor endoteliale dupa 24 ore de inubare in camp magnetic.

(a) Microscopia optica cu contrast de faza; (b) Microscopia cu fluorescenta.

Rezultatele sunt promitatoare pentru aplicatiile privind marcarea celulelor cu nanoparticule
si manipularea ulterioard a functionalitatii acestora sau ghidarea celulelor in organism [206].
Marcarea celulelor cu nanoparticule ar putea fi aplicata la tratarea afectiunilor vasculare, prin

injectarea nanoparticulelor in zone cu vascularizare ridicata, cum ar fi afectiuni oculare, unde
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accesul direct este foarte anevoios si ar putea duce la distrugerea tesutului sdnatos provocand
afectiuni ale vazului [207,208]. Terapiile celulare care cu ajutorul unui camp electric Sau
magnetic exterior implicd ghidarea celulelor endoteliale marcate catre regiunile vasculare
afectate ar putea accelera procesul de revascularizare prin promovarea integrarii stratului
endotelial. De mentionat faptul cd fiecare divizie celulara va reduce cu 50% numarul de
nanoparticule incorporate intr-o celuld, actiunea mecanica a nanoparticulelor de GaN asupra unei

singure celule se va diminua in timp.

4.6. Concluzii la capitolul 4

In acest capitol au fost prezentate rezultatele principale privind sinteza si aplicarea

nanoarhitecturilor tridimensionale in baza GaN.

1. 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 spatiala a
conductivitatii probei, ceea ce a condus la elaborarea unui model de Incorporare
alternanta a impuritatilor. Au fost scoase in evidenta noi oportunitati pentru crearea
dirjjatda a structurilor cu porozitate alternanta (cristale fotonice, reflectoare Bragg
distribuite etc.) bazate pe modularea intentionata a directiei de crestere.

2. A fost elaborata tehnologia de sintezd prin metoda HVPE a retelelor hibride de
Aerografit-GaN, interconectate si mecanic flexibile, care consta in cresterea directa si
rapida intr-un singur proces tehnologic a micro- si nanocristalitelor de GaN pe
suprafata microtuburilor de Aerografit. S-a demonstrat stabilitatea micro- si
nanostructurilor de GaN fixate pe peretii Aerografitului ce previne aglomerarea lor n
aplicatiile biomedicale.

3. In rezultatul investigarii impactului nanoparticulelor semiconductoare asupra celulelor
endoteliale s-a stabilit ca activitatea celulelor endoteliale este influentata atat de tipul
materialului, cat si de concentratia acestuia in mediul de culturad. Astfel,
nanoparticulele de ZnO (<50 nm) sunt extrem de toxice la concentratii ce depasesc 50
pg/ml, iar nanoparticulele de GaN crescute pe substrat de sacrificiu de ZnO sunt
tolerate de catre celulele endoteliale, fara a le fi influentatd proliferarea la concentratii
mici sau cu incetinirea proceselor de proliferare celulara la cresterea concentratiei
nanoparticulelor in mediul de cultura. S-a dovedit, cd nanoparticulele de ZnFe;O4 au
un grad mediu de toxicitate atat in faza initiala cat si dupa cresterea stratului de GaN

pe suprafata acestora.
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4. S-a demonstrat ca interactiunea nanoparticulelor de GaN cu celulele endoteliale
depinde de starea nanoparticulelor: fie ca sunt fixate de suprafata substratului, fie ca
sunt libere si plutesc in mediul de cultura. Celulele endoteliale asimileaza
nanoparticulele libere in mediu si, In dependentd de concentratia nanoparticulelor,
activitatea celulara este incetinitd rezultand si in micsorarea mobilitatii celulelor. Cu
toate acestea, celulele continua procesul de proliferare celulara chiar si atunci cand au
asimilate cantitati mari de nanoparticule. Prin fixarea nanoparticulelor pe siliconul
biocompatibil, neaderent pentru celule, s-a demonstrat imbunatatirea adeziunii
celulelor pe suprafetele functionalizate si nu au fost observate semne de toxicitate la
cresterea concentratiei nanoparticulelor, astfel indicand biocompatibilitatea
nanostructurilor de GaN.

5. A fost demonstrata posibilitatea ghidarii celulelor endoteliale prin marcarea prealabila
a acestora cu nanoparticule cu proprietati magnetice si plasarea acestora in gradient
continuu al campului magnetic. Cercetarile au demonstrat posibilitatea ghidarii
celulelor suspendate in mediul de culturd fara a fi influentata viabilitatea celulelor ca

urmare a actiondrii campului magnetic asupra acestora.

130



CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Gama structurilor cu arhitectura spatiala 2D si 3D in baza GaN a fost diversificat prin

obtinerea urmatoarelor structuri cu potential aplicativ:

1.

Au fost obtinute nanomembrane si retele de nanomembrane in baza GaN utilizand
litografia cu sarcind 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 nonvolatili - memristorul. In rezultatul caracterizarii
electrice a fost dezviluitid natura efectului memristiv in nanomembranele de GaN. In
conformitate cu modelul propus, sarcinile electrice, induse de prelucrarea cu ioni si
incapsulate in nanomembrand, migreazd dintr-o capcana in alta Sub actiunea campului
electric, pana cand ajung la starile de suprafata [129].

A fost demonstratd o metoda alternativa de tratament al maladiilor gastro-intestinale bazata
pe utilizarea nanomembranelor si nanofirelor de GaN in calitate de nanobaterii polarizate
de la distanta prin intermediul cAmpului ultrasonor. In particular, s-a demonstrat stimularea
motilitatii tractului gastro-intestinal la iepuri si sobolani prin injectarea nanoparticulelor in
peretele intestinal [148].

Au fost obtinute structuri spatiale 3D autoordonate in baza plachetelor polare de GaN
crescute prin metoda HVPE, utilizand 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 impuritatilor [159]. Au fost scoase in evidenta noi oportunitdti pentru crearea dirijata a
structurilor cu porozitate alternantd (cristale fotonice, reflectoare Bragg distribuite etc.)
bazate pe modularea intentionata a directiei de crestere.

A fost elaborata tehnologia de sintezad 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 [168]. 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 Ga;O3; pe nanofire din SnO;, s-a demonstrat

Sensibilitatea sporitd la lumina UV, comparativ cu sensibilitatea nanofirelor de SnO, pur.
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Nanosenzorii elaborati in baza unui singur nanofir au demonstrat un timp de raspuns de
ordinul milisecundelor si raportul Ion/ lorr=10" atat in conditii de vid, cat si in aer [189].

In rezultatul studierii interactiunii celulelor vii cu nanoparticule in baza materialelor
semiconductoare de GaN, ZnO si ZnFe,;0, s-a stabilit, ca activitatea celulelor endoteliale
este influentatd 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 imbunatitirea adeziunii celulelor pe suprafetele
functionalizate, farda a fi observate semne de toxicitate la cresterea concentratiei
nanoparticulelor, astfel indicand biocompatibilitatea nanostructurilor de GaN [205].

A fost demonstrat efectul de asimilare al nanoparticulelor libere in mediul de culturd de
catre celulele endoteliale, fara a le influenta activitatea de proliferare celulara. S-a stabilit
localizarea nanoparticulelor in interiorul celulelor si anume in veziculele lor. A fost
demonstratd ghidarea dirijjatd a celulelor endoteliale prin marcarea prealabild cu
nanoparticule magnetice si plasarea acestora in gradient continuu al campului magnetic.

Ghidarea celulelor marcate cu nanoparticule cu proprietdti magnetice si piezoelectrice

RECOMANDARI:

Cu scopul aplicarii nanomembranelor de GaN la elaborarea dispozitivelor electronice se
recomanda continuarea cercetdrilor in domeniul memristorilor si anume investigarea
influentei dimensiunilor nanomembranelor precum si influenta nanoperforarii dirijate a lor
asupra efectelor de memorare.

Modularea intentionata 3D a conductivitatii probei prin dopare neomogend in timpul
cresterii se recomandd a fi implementata pentru crearea cristalelor fotonice 3D in baza
GaN prin decapare electrochimica.

Metoda de crestere a nanoparticulelor de GaN pe substrat cu arhitecturd spatialda 3D cum
este aerografitul se recomandd pentru obtinerea nano- si microcristalelor de GaN in
cantitati relativ mari.

Se recomanda aprofundarea investigatiilor legate de aplicatii biomedicale, in particular: (a)
a influentei de lungd duratd 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 proprietaiti magnetice pentru ghidarea celulelor in interiorul

organismelor vii.
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