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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare:

Eficienta, fiabilitatea si parametrii dispozitivelor electronice si optoelectronice sunt determinate
intr-o masura decisiva de proprietatile si efectele, care au loc in materialele, din care sunt construite
aceste dispozitive. In particular efectele fotoelectrice constituie baza de functionare a multor
dispozitive optoelectronice, cum ar fi detectoarele de radiatie, variate comutatoare si elemente de
memorie.

Dintre efectele fotoelectrice, ce influenteaza esential proprietatile materialelor si parametrii
fotoconductibilitatea remanenta (FCR). Aceste efecte pot juca un rol pozitiv, conducand la existenta
diferitor stari stationare de conductibilitate a materialului, care constituie baza functionarii
comutatoarelor si elementelor de memorie, dar ele pot afecta grav caracteristicile multor dispozitive,
cum ar fi detectoarele de radiatie sau tranzistoarele cu efect de camp, din punct de vedere al
identificate mai multe mecanisme ale RFCLD si FCR. Investigatiile efectuate in cristale masive cu
un grad moderat de dopare au demonstrat ca aceste fenomene sunt determinate de cétre bariere de
potential microscopice induse de defecte metastabile, printre care predomina defectele de tip DX 1n
cristale cu conductibilitate electronica [1-5], sau AX in cristale cu conductibilitatea golurilor [6,7]. In
cristale puternic dopate si partial compensate, precum si In solutii solide nominal nedopate
induse de neomogenitati spatiale, care conduc la fluctuatii aleatorii locale de potential [8-10]. Desi
problema RFCLD si FCR este de o importantd deosebitd, dintre materialele nanostructurate aceasta
problema a fost studiata sistematic doar in nanofire [11-13].

Fenomenul RFCLD si FCR este in stransa legatura cu alte proprietati ale materialelor, cum ar
fi proprietatile electrice care sunt afectate de stabilitatea relativa a starilor defectelor responsabile de
RFCLD si FCR, luminescentd, sau fenomenul fotoconductibilitatii negative [14,15]. In filme
nanostructurate cu nanoparticule metalice fotoconductibilitatea negativa de obicei este explicatd in
termenii unui nou canal de Tmprastiere datoritd interactiunii dintre electroni s§i rezonantele
plasmonilor de suprafatd excitati in structuri nanometrice [15], iar plasmonii de suprafatd sunt
excitati nu numai in nanostructuri metalice, dar si in straturi nanoporoase de Si [16], sau in nanofire
de InP [17]. Plasmonii de suprafata au o implicare si mai larga in alte fenomene optice si, in deosebi,
in procesele legate de luminescenta [ 18-20].

In pofida importantei problemei legate de RFCLD si FCR, la momentul inceputului acestei
lucrari putind atentie a fost acordatd elucidarii mecanismelor RFCLD si FCR in materiale
nanostructurate, aceste fenomene ramanand practic neinvestigate In materiale semiconductoare
poroase. Cat priveste efectele plasmonice, o atentie deosebitd in literatura de specialitate a fost
acordatd studiului interactiunii nanostructurilor metalice cu suprafetele semiconductorilor [18-20],
dar lipsea un studiu comparativ al efectelor plasmonice la depunerea filmelor metalice subtiri pe
materiale nanostructurate III-V si ZnO asupra intensificarii luminescentei. Studiul acestor fenomene
este iIndeosebi important pentru semiconductorii III-V si ZnO. Compusii semiconductori III-V joaca
un rol crucial in dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice pentru un spectru larg de aplicatii [21,22].



Compusii semiconductori n baza InP si GaAs au aplicatii majore in comunicatii prin fibre optice,
dispozitive emitatoare de lumina in diapazonul infrarosu si vizibil, celule solare de mare eficienta, etc
[21]. GaN si compusii Inruditi sunt implementati pe larg in electronica de putere, dispozitive
emitdtoare de lumina pentru diapazonul ultraviolet (UV) al spectrului, detectoare de radiatie UV si
tranzistoare cu efect de camp [22]. ZnO si nanostructurile in baza oxidului de zinc sunt de asemenea
utilizate pe larg in dispozitive emitatoare de lumina, fotodetectoare, senzori de gaze si celule solare
[23].

Din categoria materialelor nanostructurate, un interes deosebit 1l prezintd nanostructurile
filiforme (NSF) cu proprietati si parametri geometrici relevanti pentru diverse aplicatii. La momentul
inceputului acestei lucrari, NSF din diferite materiale au fost preparate printr-o multitudine de metode
tehnologice, dar metodele utilizate aveau limitatii la lungimea NSF. Pe de alta parte, era bine elaborata
tehnologia producerii microfirelor din diferite materiale, dar nu existau lucrari de producere a NSF
prin tehnologia de asamblare a nanofirelor in pachete si intindere repetata, care ar solutiona problema
limitelor de lungime.

Scopul si obiectivele cercetarii:

Prezenta lucrare are drept scop explorarea efectelor fotoelectrice si plasmomice in nanostructuri
cvasi unidimensionale (1D) si bidimensionale (2D) precum si in materiale nanoporoase si compozite
preparate in baza materialellor III-V si ZnO si a proprietatilor magnetice, galvano-magnetice si
fotonice ale structurilor filiforme din Ge si aliaje magentice in izolatie de sticla. Prin nanostructuri
cvasi 1D si 2D se au in vedere structuri sub forma de nanofire si nanomembrane, in care diametrul
sau grosimea nu depaseste 100 nm, iar raportul altor dimensiuni catre diametru sau grosime depaseste
un ordin de marime.

Pentru atingerea scopului lucrarii au fot formulate urméatoarele obiective:

1. Prepararea nanofirelor de ZnO, a nanomembranelor de GaN si InP si structurilor poroase de
GaP si InP cu dimensiuni dirijate ale porilor si scheletului poros. Elaborarea tehnologiilor de
producere a structurilor granulare de ZnO si a nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-
ZnO0.

2. Elaborarea tehnologiilor de producere a structurilor filiforme mpachetate in microcabluri din
materiale semiconductoare si aliaje magnetice. Elaborarea tehnicilor de madsurare a
proprietdtilor magnetice a structurilor filiforme, inclusiv cu incluziuni alungite.

3. Studiul comparativ al proprietatilor fotoelectrice cu accent special pe relaxarea
fotoconductibilitatii in nanomembrane, nanofire, structuri semiconductoare poroase,

.....

morfologia nanostructurilor.

4. Studiul impactului depunerii filmelor metalice subtiri pe straturi nanostructurate de GaP, InP si
fotoluminescentei prin intermediul efectelor plasmonice.

5. Studiul proprietatilor morfologice, magnetice si magneto-rezistive In nanostructuri filiforme
produse prin metoda de intindere, simularea proprietatilor fotonice si estimarea perspectivelor
pentru diverse aplicatii.



Metodologia cercetarii stiintifice:
Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice si de

cercetare:

1.

Pentru obtinerea structurilor poroase de inp si gap a fost aplicatd decaparea anodica a
plachetelor semiconductoare monocristaline.

. Nanomembranele de gan au fost produse prin aplicarea litografiei cu sarcina de suprafata cu

tratamentul suprafetei probei cu diferite doze ale fascicolului de ioni urmat de decaparea
fotoelectrochimica.

. Structuri granulare si nanofire de zno au fost produse prin tratament termic al cristalelor de znte

sau a nanofirelor preparate in prealabil prin decapare electrochimica a cristalelor.

. Pentru prepararea materialelor compozite aerografit-zno au fost folosite retele de aerografit

sintetizate printr-un proces de depunere chimica din vapori (CVD) cu utilizarea sabloanelor de
sacrificiu formate din retele ceramice poroase cu arhitecturi 3D, care sunt constituite integral
din tije interconectate de dimensiuni micrometrice, iar cristalitele de zno au fost depuse pe
scheletul de aerografit prin pulverizarea magnetron de frecventa radio.

. Structurile filiforme impachetate in microcabluri au fost preparate printr-o rutd tehnologica,

care constd in repetarea multipla a procedurii de taiere-asamblare-intindere a unui pachet initial
de microfire cu scopul de reducere in continuare a dimensiunilor transversale ale microfirelor
pana la dimensiuni de zeci de nanometri.

. Morfologia, forma si dimensiunile structurilor au fost investigate cu microscopia electronica de

scanare;

Calitatea structurilor obtinute, prezenta defectelor si efectele plasmonice la acoperirea
nanostructurilor semiconductoare cu filme metalice subtiri au fost investigate prin
spectroscopia luminescentei.

Fotoconductibilitatea remanentd si stingerea optica a luminescentei au fost investigate prin
analiza relaxarii fotoconductibilitatii, inclusiv la excitare concomitentd sau consecutiva cu doud
fascicole de radiatie cu lungimi de unda diferite.

Pentru studiul proprietatilor magnetice ale structurilor filiforme a fost dezvoltata o instalatie
experimentala complexa.

Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consta in urmatoarele:
Au fost identificati parametrii tehnologici (tensiunea de anodizare), care conduc la schimbarea
dirijatd a morfologiei straturilor nanostructurate de InP, fiind demonstratd producerea
structurilor poroase cu diametrul porilor egal cu grosimea peretilor (in jur de 50 nm) si a
structurilor mozaice formate din pereti ultrasubtiri (in jur de 10-15 nm).
In premieri a fost elaborati o tehnologie de obtinere a nanomaterialelor hibride 3D flexibile
aerografit-ZnO, care reprezintd si 0 metoda cost-efectiva de fabricare a tetrapodelor de ZnO
cu dimensiuni nano- si micro-metrice, cu grosimea picioarelor sub 100 nm.
In premiera a fost demonstrata fotoabsorbtia si fotoconductibilitatea de banda larga in structuri
hibride in bazd de ZnO si s-a evidentiat ca aceste proprietati sunt determinate de formarea
defectelor legate de impuritatea de carbon la interfata ZnO/aerografit in rezultatul difuziunii
carbonului din aerografit in oxidul de zinc.



mecanismele fotoconductibilitdtii remanente in structuri semiconductoare nanoporoase,
nanomembrane de GaN si InP, structuri microgranulare si masive de nanofire de ZnO, In
raport cu materialele masive.

5. A fost demonstrata intensificarea fotoluminescentei straturilor poroase de GaP si InP, precum
si a structurilor micro-granulate de ZnO prin acoperire cu filme subtiri conductive si s-a
elucidat ca intensificarea are loc datoritd transferului de energie de la perechile excitate
electron-gol catre excitatiile plasmonice la corespunderea energiei de rezonanta a plasmonilor
cu energia benzilor de luminescenta.

6. A fost elaboratd o rutd tehnologica pentru integrarea unui numar record de nanofire
semiconductoare de Ge (pand la 1 milion) intr-o fibrd de sticla cu diametrul de 100 pum.
Tehnologia este valabila si pentru nanofirele semimetalice de Bi si poate fi adaptata si pentru
alte materiale.

7. A fost determinatd relatia dintre parametrii principali ai componentelor nanostructurilor
filiforme si parametrii tehnologici, inclusiv tensiunea superficiald a materialului miezului,
viscozitatea sticlei si forta de intindere a preformei, pentru asigurarea continuitatii miezului in
nanostructurile filiforme.

8. Au fost identificate mecanismele si conditiile tehnologice (crearea unui gradient lateral de
temperaturd in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul intinderii preformei)
pentru realizarea efectului recombindrii galvano-magnetice (RGM) in nanofire de Ge co-
dopate cu In si Sb. In premieri a fost determinata dependenta sensibilitatii elementelor RGM
de raportul diametrului miezului catre lungimea de difuzie a purtdtorilor de sarcina.

9. In premieri s-a demonstrat dependenta fortei coercitive medii a microfirelor preparate in baza
aliajelor de Fe de diametrul microfirelor.

10. S-a demonstrat interactiunea magnetica a catorva microfire cu valori diferite ale fortei
coercitive, asamblate in pachete si, in premiera, a fost realizat efectul de tip Wiegand intr-un
pachet asamblat din microfire cu valori apropiate ale fortei coercitive plasate intr-un camp
magnetic extern cu valori mai mari decat 5 kA/m.

Problema stiintificiA solutionatd in domeniul fizicii materialelor semiconductoare este
identificarea prin studiul relaxdrii fotoconductibilitdtii a mecanismelor fotoconductibilitatii
remanente si a efectelor plasmonice de intensificare a luminescentei in functie de dimensionalitatea,
compozitia si morfologia nanostructurilor semiconductoare, precum si explorarea proprietatilor
fotonice, magnetice si galvano-magnetice Tn nanostructuri filiforme pentru diverse aplicatii.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii:

Elaborarea conditiilor tehnologice pentru prepararea structurilor semiconductoare cu
morfologie dirijatd (materiale nanoporoase, pereti ultrasubtiri, nanomembrane si nanofire), precum si
a nomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO, constituie o baza fundamentala pentru studiul
diferitor fenomene fizice la scard nanometrici. In urma acestui studiu au fost determinate
mecanismele relaxdrii fotoconductibilitatii de lingd duratd, fotoconductibilitdtii negative si
fotoconductibilitatii remanente, precum si a efectelor plasmonice in functie de dimensionalitatea si
morfologia nanostructurilor semiconductoare.

Tehnologia elaborata pentru producerea structurilor filiforme din materiale semiconductoare si



aliaje magnetice a servit ca baza experimentald pentru elucidarea efectelor de interactiune magnetica
in ansambluri de structuri 1n invelis de sticla, efectelor galvano-magnetice si fotonice.
Tehnologiile elaborate si rezultatele obtinute pot gasi urmatoarele aplicatii practice:

1. Elaborarea dispozitivelor in baza nanomaterialelor: de exemplu fotodetectoare in baza
membranelor ultrasubtiri, detectoare de radiatie cu banda largd (cum ar fi dispozitivul elaborat
in baza structurii de tip TCO/aerografit-ZnO/SnO2/Ag).

2. Materialul hibrid flexibil si extensibil elaborat este unul promitator pentru tehnologii
optoelectronice si senzorice. Structurile microgranulare de ZnO preparate prin tratament termic
al monocristalelor de ZnTe pot fi utilizate pentru producerea fotodetectoarelor de radiatie UV
cu timp de reactie de 50 ms.

3. Pachetele de microfire si nanostructuri filiforme cu valori diferite ale fortei coercitive reprezinta
etichete magnetice cu securitate sporitd si imunitate impotriva contrafacerii.

4. In baza nanofirelor de Ge cu efect de recombinare galvanomagnetica pot fi dezvoltate elemente
de senzori de cAmp magnetic.

5. Realizarea efectului de tip Wiegand in pachete de microfire si nanostructuri filiforme cu valori
apropiate ale fortei coercitive se recomanda pentru aplicare in elemente de prag pentru
dispozitive de automatizare si masurare.

particular in lentile bazate pe cristale fotonice.

7. Spectrul larg al proprietitilor electrofizice si mecanice ale NSF asigura de asemenea
implementarea lor in diverse sfere, cum ar fi dispozitive termoelectrice, emitdtori cu efect de
camp, elemente multi-electrod pentru tratamentul tesuturilor biologice prin descarcari electrice
si analiza biologica, dispozitive de memorie de densitate Tnalta, etc.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1. Fotosensibilitatea si relaxarea fotoconductibilitatii in nanomembrane de InP, nanofire de ZnO
si Tn materialele hibride AG-ZnO este guvernata de starile de suprafata si efectele de curbura a
benzilor energetice, relaxarea fotoconductibilitdtii in structuri microgranulare de ZnO este
determinatd de recombinarea purtdtorilor de sarcind prin centre de capturd, iar mecanismul

galbene in nanomembrane de GaN in comparatie cu straturi masive de GaN sunt cauzate de
cresterea concentratiei defectelor punctiforme metastabile, legate de vacantele de galiu.

3. La acoperirea cu filme subtiri conductive a straturilor poroase de GaP si InP, precum si a
structurilor microgranulare de ZnO, are loc intensificarea benzilor de fotoluminescenta, pozitia
spectrald a carora coreleaza cu rezonanta pasmonilor de suprafata la interfata metalului dat cu
stratul semiconductor poros sau microgranular.

4. Prin tehnologia de repetarea multipla a procedurii de tdiere-asamblare-intindere a unui pachet
initial de microfire pot fi asamblate pand la 1 milion de nanofire intr-o fibrd de sticla cu
diametrul de 100 um, iar continuitatea miezului nanostructurilor filiforme este asigurata prin
respectarea unei relatii care leagd parametrii principali ai procesului tehnologic cu parametrii



fizici si geometrici a tubului de sticla si a microfirului.

5. Intr-un pachet asamblat din microfire din aliaje de Fe cu valori apropiate ale fortei coercitive
plasate intr-un cadmp magnetic extern cu valori mai mari decat 5 kA/m are loc efectul de tip
Wiegand, care se manifesta prin formarea unui impuls de remagnetizare mai scurt decat 0.2 ms
cu amplitudinea care depdseste de zeci de ori semnalul de la microfire singulare, iar forta
coercitivd medie a structurilor filiforme descreste cu cresterea diametrului microfirului.

6. Efectul recombinarii galvano-magnetice (RGM) in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb se
realizeaza prin crearea unui gradient lateral de temperatura in regiunea de cristalizare a miezului
nanofirului in timpul intinderii preformei, care conduce la o diferenta a vitezelor de recombinare
a purtatorilor la suprafetele opuse ale miezului.

Aprobarea rezultatelor stiintifice:
Rezultatele de bazi ale lucririi date au fost expuse la urmitoarele conferinte internationale: 6™
International Conference on Microelectronics and Computer Science (octombrie, 2009, Chisinau,

Moldova); 3rd International Conference “Telecommunications, Electronics and Informatics” ICTEI
(mai, 2010, Chisindu, Moldova); German-Moldovan Workshop on Novel Nanomaterials for

Electronic, Photonic and Biomedical Applications (iulie, 2011, Chisindu, Moldova); 2nd International
Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering (aprilie, 2013, Chisindu, Moldova);
8" International Conference on Microelectronics and Computer Science (octombrie, 2014, Chisiniu,
Moldova).

Brevet de inventie: MONAICO, E., TIGHINEANU, I., URSACHI, V., POSTOLACHE, V.
Procedeu de obtinere a zonelor nanostructurale semiconductoare. Brevet de inventie nr. 3811 F2,
B82B 3/00. Nr. depozit A2007 0303. Data depozit 06.11.2007. Publicat 30.09.2009, BOPI nr.1, p.
38.

Publicatii la tema tezei: Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 15 lucrari
stiintifice, dintre care 5 materiale in culegerile conferintelor internationale, 7 articole publicate in
revistele cu factor de impact si 3 articole in reviste nationale de categoria A (lista publicatiilor este
anexata la sfarsitul tezei).

Volumul si structura tezei: Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 215 titluri. Contine 122 pagini text de baza, 75 figuri, 6 tabele.

CONTINUTUL TEZEI

In introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele lucrarii, metodele tehnologice si de cercetare, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute,
problema stiintifica solutionata, importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii, tezele principale
inaintate spre sustinere, lista conferintelor la care au fost expuse rezultatele de baza ale lucrarii,
publicatiile la tema tezei, volumul, structura tezei si sumarul compartimentelor de baza ale tezei.

In capitolul 1 se face o sintezi a datelor expuse in literaturd referitor la mecanismele
fotoconductibitdtii remanente in structuri semiconductoare, la efectele plasmonice si la proprietatile
fizice ale structurilor filiforme impachetate. Se arata cd, conform datelor din literaturd, in cristale
masive cu un grad moderat de dopare fotoconductibilitatea remanentd este determinatd de defectele



metastabile, care sunt o clasa de impuritati in materiale semiconductoare cu doua configuratii stabile
diferite ale retelei cristaline. Dintre impuritatile donoare bistabile in semiconductorii de tip »
predomina centrele de tipul DX, iar in semiconductorii de tip p - centrele de tipul AX. Este analizata
diagrama configurationald, pozitia nivelului energetic, natura microscopica si configuratia atomilor
pentru aceste centre in diferite materiale semiconductoare. Se aratd cd mecanismele

semiconductoare, care sunt cauzate de curbura benzilor energetice la suprafata.

O alta problema analizatd 1n acest capitol este influenta efectelor plasmonice asupra
fotoluminescentei in semiconductori la interactiunea nanostructurilor metalice cu suprafetele
semiconductorilor. Este prezentata o sinteza a dispersiei polaritonilor plasmonici de suprafata pentru
diferite interfete metal/semiconductor.

In ultimul paragraf al acestui capitol este efectuati o analiza a metodelor tehnologice utilizate
pentru producerea nanostructurilor filiforme (NSF) din diferite materiale si a limitelor de lungime a
NSF la aplicarea diferitor metode. Este prezentatd o scurta trecere in revista a proprietdtile magnetice,
electrice, termoelectrice si optice, precum si a diverselor aplicatii ale nanofirelor metalice,
semimetalice §i semiconductoare obtinute prin diferite metode tehnologice.

In baza analizei datelor din literatura sunt formulate scopul si obiectivele lucrarii.

In capitolul 2 sunt descrise metodele tehnologice de preparare a probelor (inclusiv a straturilor
poroase de GaP si InP, a nanoperetilor de InP, a nanomembranelor de GaN, a structurilor granulare
si nanofirelor de ZnO, a nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO), precum si tehnica

Pentru producerea straturilor poroase de GaP au fost utilizate doua tipuri de suporturi de n-GaP
taiate din lingouri dopate cu Te crescute prun metoda Czochralsky cu incapsulare lichida: cu
concentratia electronilor 71 =2 x 10! cm™ si mo = 1x10'8 cm™ la 300 K. Porozitatea a fost introdusi
prin decapare anodica in solutii apoase de acid sulfuric Intr-o celula electrochimica conventionala cu
electrodul de lucru din Pt. Conform imaginilor SEM, straturile poroase au o structura de tipul fagurilor
de miere cu o distributie cvasi-uniforma a porilor, cu diametrul si grosimea peretilor porilor de
aproximativ 150 si 50 nm pentru probele cu concentratia purtatorilor n; si n2, respectiv, in continuare
numite probele poroase GaP-1 si GaP-2.

Pentru producerea straturilor poroase de InP au fost utilizate suporturi cu orientarea (100) de n-
InP dopate cu sulf cu grosimea de 500 pm si concentratia electronilor de 1.3 x 10'"® cm™. S-a
demonstrat ca morfologia structurilor de InP poate fi dirijata prin schimbarea tensiunii aplicate in
procesul de decapare anodica. La tensiuni joase de anodizare este formatd o structura poroasa cu
grosimea peretilor porilor comparabila cu diametrul porilor dupa cum se vede din Figura la.
Grosimea peretilor si distributia purtatorilor de sarcind in structurile poroase sunt determinate de
stratul saracit de sarcind de suprafatd. Compusii III-V, si in particular InP, sunt caracterizati prin
existenta unui strat saracit de sarcina de suprafata cu grosimea

Lp = (2pogoes/eNp ) (1)

unde e este potentialul de suprafati, coes este constanta dielectrica statici a materialului, iar Np"



este concentratia donorilor ionizati. Pentru concentratia data a purtatorilor de sarcina, la temperatura
camerei, Lp este egal cu ~20 nm.

Dupa cum se vede din Figura 1b, distributia purtatorilor liberi in structuri poroase de InP este
neomogena, ceea ce duce la fluctuatii de potential in proba. La temperatura camerei ariile saracite de
sarcind nu se suprapun, ldsand un spatiu pentru o miscare libera a purtatorilor de sarcin prin structura
de tipul fagurilor de miere. Cu descresterea temperaturii, la{imea stratului saracit de sarcina Lp creste,
ceea ce duce la suprapunerea ariilor saracite si la confinarea purtatorilor de sarcina in regiunea III. Ca
rezultat are loc cresterea barierelor de potential.

Cresterea tensiunii aplicate pand la 10 V modifica dramatic morfologia stratului anodizat [24].
Dupa cum se vede din Figura lc, decaparea electrochimica conduce la formarea unei structuri
mozaice, care consta din pereti ultasubtiri [25]. Un segment din membrana ultrasubtire care formeaza
structura mozaica a fost utilizata pentru prepararea unui fotodetector, dupa cum este ilustrat in Figura
1d [25].

Fig. 1. (a) Imaginea SEM a unei probe poroase de InP obtinuta la tensiuni joase de anodizare.
(b) Distributia schematica a stratului saracit de sarcind in stratul poros: (I) volumul porilor;
(IT) volumul séracit de sarcind; (III) volumul InP cu purtatori de sarcina liberi. Linia punctata
arata stratul saracit de sarcind la temperatura camerei, iar linia dash—dot este pentru
temperaturi joase. (¢) Imaginea SEM a probei n-InP supusa decaparii anodice la tensiunea U
=10V. (d) Un fotodetector preparat pe un segment din structura mozaica [25].

Membranele ultrasubtiri de GaN au fost preparate cu aplicarea litografiei cu sarcina de suprafata
(LSS) [26], 1n baza straturilor wurtzite n-GaN crescute prin metoda depunerii chimice din vapori cu
precursori metalo-organici (MOCVD) pe suporturi de safir.

Probe nanostructurate de ZnO au fost preparate In baza monocristalelor de ZnTe dopate cu Na
cu concentratia golurilor de 3x10'® cm. Prin doui rute tehnologice diferite au fost preparate structuri
micro-granulare si masive de nanofire de ZnO [27,28].

Nanomateriale hibride 3D flexibile aerografit-ZnO au fost preparate in baza retelelor de
aerografit, care au fost sintetizate printr-un proces de depunere chimicd din vapori (CVD) [29].
Particule nanocristaline de ZnO au fost crescute pe retele de aerografit prin pulverizarea magnetron
de frecventa radio intr-o camera de vid inalt [30].

In acest capitol sunt descrise si procedurile aplicate pentru producerea structurilor filiforme
impachetate in microcabluri. Instalatia tehnologicd pentru subtierea preformei initiale a fost

10



perfectionatd din punct de vedere al componentelor de incalzire si intindere, pentru a prepara
nanostructuri filiforme din aliaje magnetice [31].

Pentru masurarea proprietatilor magnetice ale microfirelor si nanostructurilor filiforme a fost
dezvoltata o instalatie experimentald (Figura 2) [31].
Tensiunea pe bobina masuratoare este:

VI(ZL) — _N(aBl(t) 717/,2 + 6B2(t) 7Z'(R2 _rzj

ot ot ()
unde N este numarul de spire ale bobinei masuratoare, B;(z) este inductia magnetica in proba, B:(?)
este inductia magnetica in vid, » este raza probei cilindrice, R este raza bobinei masuratoare.
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Fig. 2. Sistemul dezvoltat pentru masurarea histerezisului in structuri filiforme [31].
Bucla de histerezis (dependenta functionald B;(H)) se reconstruieste prin integrarea tensiunii
Vi1(t) de la bobina masuratoare si transformarea scarii timpului in scara cdmpului magnetic H.
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In capitolul 3 sunt prezentate rezultatele investigatiilor proprietitilor fotoelectrice si
luminescente ale nanostructurilor in baza materialelor III-V, ZnO si nanomaterialelor hibride 3D.

.....

.....

FCR si luminescenta galbend In nanomembrane si straturi masive de GaN [32,33]. Studiul spectrelor
de catodoluminescentd masurate intr-un strat masiv de GaN si intr-o nanomembrand (Figura 3a) a
aratat ca luminescenta galbena cu maximum in jur de 2.2 eV este mult mai intensd in nanomembrane
(FCR) si stingerii optice (SO) a fotoconductibilitatii in straturi masive de GaN (Figura 3b) si in
nanomembrane (Figura 3c¢) la excitarea cu doud fluxuri de radiatie a demonstrat ca radiatia cu lungime
de unda scurtd (365 nm) induce FCR atat in straturi masive, cat si in membrane, iar efectul iradierii
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consecutive cu lungime de unda mai lunga (546 nm) este diferit: FCR nu este stinsa de catre aceasta
radiatie 1n straturi masive de GaN, iar in nanomembrane aceasta radiatie produce SO a FCR induse
de cétre radiatia de la prima sursa cu lungimea de unda de 365 nm [33]. Acest studiu confirma ipoteza
referitoare la legatura dintre luminescenta galbena si efectul stingerii optice a fotoconductibilitatii
remanente in GaN [34], ambele fenomene fiind atribuite unor si aceleasi defecte punctiforme, legate
de vacantele de galiu, iar densitatea acestor defecte este mult mai mare in nanomembrane decat in
straturi de GaN [32,33].
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Fig. 3. (a) Spectrele CL ale straturilor masive si nanomembranelor de GaN masurate la 300 K.
Inserata este imaginea SEM a unei nanomembrane de GaN autosuspendate pe o structura
dreptunghiulara preparatd in baza unui strat masiv de GaN. (b) Cinetica PC in straturi masive
de GaN. (c) Cinetica PC in nanomembrane excitate cu radiatie de la o sursa cu lungimea de
unda de 365 nm urmata de excitarea de la sursa a doua cu diferite lungimi de unda [33].
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Fig. 4. Modelul centrelor responsabile de fotoconductibilitatea remanenta si stingerea opticd a
fotoconductibilitatii in straturi masive (a) si nanomembrane de GaN (b) [34].

In baza analizei acestor rezultate, este propus modelul centrelor responsabile de efectele FCR,
SO si luminescentei galbene in straturi masive si nanomembrane de GaN fabricate cu aplicarea
litografiei cu sarcind de suprafata (Figura 4).

Conform acestui model, concentratia defectelor responsabile de stingerea optica a
fotoconductibilitatii este mai mare in nanomembrane de GaN decat in straturi masive. Aceleasi
defecte determinad luminescenta galbend atat in straturi masive, cat si in nanomebrane de GaN, iar
concentratia lor este mai mare in straturile de suprafatd, ceea ce conduce la stingerea luminescentei
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de la marginea benzii interzise, atunci cand grosimea nanomembranelor sau diametrul nanofirelor
este sub 100 nm. Intensitatea luminescentei galbene in straturile de suprafata creste datorita difuziei
si acumularii vacantelor mobile de galiu in aceste straturi in procesul de obtinere a structurilor.

Sunt prezentate si rezultatele studiului relaxdrii fotoconductibilitatii de lungd duratd si
fotoconductibilitatii remanente in structuri poroase de GaP cu diferite morfologii, produse prin
decapare anodica a plachetelor monocristaline de GaP cu concentratii diferite ale purtatorilor de
sarcind (Figura 5). Acest studiu a demonstrat ca mecanismul fotoconductibilitatii remanente in
structuri nanoporoase de GaP este diferit de cel identificat in GaN [33]. In timp ce defectele
metastabile sunt responsabile de FCR in GaN, acest fenomen se explica prin formarea barierelor de
potential spatiale datoritd neomogenitatilor in probele nanoporoase de GaP.
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Fig. 5. Relaxarea FC in probe poroase de GaP1 (n =2 x 10" cm ™) si GaP2 (n = 1x10'8 cm ™)
la diferite densitati de excitare opticd la temperatura T=150 K: a) la includerea ilumindrii; b)
la stingerea iluminarii. Inserata este imaginea SEM a probelor [33].

Fenomenul FCR se observa si in probele masive de GaP. Atat in probe masive de GaP, cat si
in cele poroase, relaxarea FC consta din doua componente: una rapida si alta lenta, ultima fiind mai
evidentd in probele poroase. Componenta lentd manifestd caracteristici inerente relaxarii
fotoconductibilitatii de lungad duratd (RFCLD) [8,9]: Desi atat in probele masive de GaP cat si 1n cele
poroase fenomenele RFCLD si FCR se explica prin formarea barierelor de potential spatiale datorita
neomogenitdtilor, natura acestor neomogenititi este diferitd. Formarea barierelor de potential
distribuite aleatoriu in probele masive de GaP se datoreaza nivelului inalt de dopare cu Te si
compensdrii partiale, iar amplitudinea reliefului de potential este proportionali cu (1-K)'3, unde K
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este gradul de compensare. Pentru proba masiva GaP2 valoarea medie a barierelor de potential pentru
recombinarea purtatorilor de sarcind fotoexcitati s-a dovedit a fi egald cu 25 meV, iar gradul de
compensare K = Na/Np =0.8.

In probele poroase barierele de potential sunt induse de porozitate si ele pot fi controlate prin
morfologie si gradul de porozitate a materialului. Ca rezultat, efectul FCR este mult mai pronuntat in
materialul poros, datoritd valorii mai mari a barierelor de potential (Es), care determind timpul de
relaxare instantaneu t = toexp(Ew/kT). Totodata, barierele de potential cresc cu descresterea
dimensiunii porilor in diapazonul de la 150 nm pana la 50 nm (Figura 6).
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Fig. 6. Relaxarea FC normalizata pentru proba poroasa GaP1 si GaP2 la diferite temperaturi.
Inserata este dependenta de temperatura a timpului de relaxare instantaneu [33].

Valoarea E, pentru proba poroasd GaP1 s-a dovedit a fi egala cu 110 meV, iar pentru proba
poroasd GaP2 ea este 1n jur de 210 meV (Figura 6). Pentru corelarea dintre cAmpurile electrice locale
E, amplitudinea fluctuatiilor de potential A si dimensiunile porilor d a fost propusa o formula empirica
similard celei, care leagd fluctuatiile de potential cu gradul de compensare al cristalelor masive
semiconductoare:

A~E ~ (dy'?, 4)

unde diametrul mediu al porilor d variaza in diapazonul de la cateva zeci de nanometri pana la 200
nm pentru tehnologiile aplicate de obtinere a structurilor nanoporoase.

In Figura 7 este ilustrat modelul fluctuatiilor de potential, care determini barierele de
potential 1n probele masive si cele poroase de GaP.

Mecanismul FCR 1in structurile poroase de InP este similar cu cel observat in GaP [25,35].
negative (Figura 8b), care se explica prin excitarea plasmonilor de suprafata si aparitia unui canal nou
de imprastiere a purtatorilor de sarcina [15].

Comportamentul relaxarii fotocurentului intr-o membrana ulrasubtire de InP s-a dovedit a fi
diferit de cel observat in probele poroase (Figura 8c). In comparatie cu proba poroasi, in
nanomembrana nu se observa nici fotoconductibilitate remanenta, nici negativa chiar si la temperaturi
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destul de joase. Acest comportament se explicd prin faptul cd nanomembrana, spre deosebire de
materialul poros, este omogena din punct de vedere a distributiei purtatorilor liberi, ea fiind
totalmente epuizata de purtatori de sarcind, iar procesul de relaxare a FC este guvernat in acest caz
de starile de suprafata.
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lunga durata si fotoconductibilitatea remanenta in probele masive si cele poroase de GaP [33].
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Fig. 8. Fotocurentul masurat la diferite temperaturi in proba masiva de InP (a) in proba
poroasi (b) si in nanomembrana de InP (c) la puterea de excitare de 0.5 W/cm? [25].

Mecanismul relaxarii fotoconductibilitatii in structuri granulare si nanofire de ZnO s-a dovedit
a fi diferit de cel inerent structurilor poroase de GaP si InP [28]. Starile de suprafata si efectele de
ZnO cu orientare aleatorie, dar, in acest caz, procesele de relaxare sunt puternic influentate si de
adsorbtia-desorbtia diferitor specii la suprafata nanofirelor, oxigenul jucdnd un rol primordial printre
aceste specii [28]. Mecanismul de relaxare a FC 1n structuri micro-granulare de ZnO este unul diferit,
el fiind determinat de catre defectele din volum, inclusiv a centrelor de captura pentru purtatori de
sarcina, iar timpul de relaxarea este cu doud ordine de marime mai scurt. Dependenta de temperatura
modelul cu un centru de capturd, care joacd rol de centru de recombinare. insa analiza cantitativa
indica la implicarea adaugatoare a unui centru de capturd, care joaca rolul de centru de alipire, care
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unde M este concentratia centrelor de alipire, iar Nemz este densitatea efectiva de stari din banda de
conductie redusa la nivelul centrului de alipire.

Pentru studiul fotoconductibilitdtii Tn nanomateriale hibride 3D flexibile aerografit-ZnO a fost
fabricat un dispozitiv electronic in baza unei structuri de tip TCO/aerografit/ZnO/SnO>/Ag, care a
demonstrat ca fotosensibilitatea materialelor hibride produse este determinatd de adsorbtia (in
intuneric) si desorbtia (la iluminare) a moleculelor de oxigen la/de la suprafata ZnO [30].

Aceste structuri s-au dovedit a fi caracterizate prin fotoabsorbtia de banda larga (de la lungimi
de unda UV péna la IR de 2.5 um), care are loc 1n principal datoritd prezentei unei cantitati mari a
nivelelor de defecte in banda interzisa a materialului din apropierea interfetei cu scheletul de AG.
spectrele de CL, care a ardtat ca diferite straturi ale nanomaterialului hibrid sunt responsabile de
catodoluminescenta pe de o parte si fotoconductibilitatea de banda larga pe de alta parte [30].

Semnalul principal al CL provine de la stratul de sus de tetrapode cu o calitate cristalind inalta,
care a fost demonstrata si prin analiza spectrelor de imprastiere Raman, iar straturile granulare de jos,
inclusiv a celor de la interfata cu scheletul de AG, sunt responsabile de FC, deoarece morfologia
granulara asigura cdile de percolatie pentru curgerea curentului prin material.

Analiza spectrelor de catodoluminescentd a aratat ca stratul granular de la interfata este puternic
dopat cu carbon, ceea ce explica generarea perechilor electron-gol de catre radiatia cu un spectru larg
al lungimilor de unda. Pe de alta parte, raportul imens suprafata/volum al nanomaterialului sugereaza
importanta efectelor de suprafatd si a moleculelor de oxigen pentru fotoconductibilitate, dupa cum s-
a discutat mai sus. In rezultatul analizei spectrelor de catodoluminescenti a fost propusi si schema
nivelelor energetice ale defectelor responsabile de benzile CL in componenta de ZnO a materialului
hibrid, care include vacanta de zinc Vz,, carbonul in substitutia zincului Co si un defect complex cu
doi atomi de carbon in substitutia zincului, o vacanta de Zn si un atom de Zn interstitial (2Co-Vo-Zn;)
[30].

La finele acestui capitol sunt prezentate rezultatele studiului efectelor plasmonice asupra
fotoluminescentei structurilor poroase si granulare de GaP, InP si ZnO, care demonstreaza
intensificarea luminescentei prin acoperire cu filme subtiri conductive [37]. In particular, s-a
demonstrat amplificarea benzilor verzi de luminescenta de la 2.2 eV in GaP si in jur de 2.4 eV in ZnO
prin acoperiri cu filme de Au; a benzilor rosii de luminescentd de la 1.75 eV in GaP si in jur de 1.8
eV in ZnO prin acoperiri cu filme de Cu; precum si a luminescentei infrarosii de la 0.75 eV in stratul
poros de InP prin depunerea unui film subtire de ITO. S-a dovedit cd acoperirea probelor de granulare
de ZnO cu filme de Ag conduce la cresterea intensitatii luminescentei verzi, precum si a luminescentei
de la marginea benzii interzise (in jur de 3.3 — 3.4 eV).

Tinand cont de datele din literatura cu referinta la frecventele de rezonanta a plasmonilor de
suprafatd (PS) la interfata Au/semiconductor [38], la interfata Ag/semiconductor [39], la rezonantele
PS localizati la nanoparticule de Cu [40], precum si 1n filme subtiri de ITO [41] au fost identificate
mecanismele acestei intensificari a luminescentei ca rezultat al facilitarii transferului de energie de la
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perechile excitate electron-gol catre excitatiile plasmonice la corespunderea energiei de rezonanta a
plasmonilor cu energia benzilor de luminescenta.

In capitolul 4 sunt prezentate rezultatele caracterizarii morfologice, electrice si magnetice ale
structurilor filiforme din materiale semiconductoare si aliaje magnetice si sunt discutate posibile
aplicatii ale structurilor dezvoltate.

Sunt discutate aspectele tehnologice morfologice ale nanostructurilor filiforme din Ge co-dopat
cu In s1 Sb, precum si a nanostructurilor filiforme cu incluziuni alungite din aliaje magnetice. A fost
dedusa o formuld empiricd, care leagd parametrii principali, inclusiv tensiunea superficiala o, a
materialului miezului, forta de intindere F' si viscozitatea sticlei 74, care trebuie sa fie satisfaca pentru
a asigura continuitatea miezului in nanostructurile filiforme. N este numarul de micro/nanofire in
preforma,  este coeficientul de umplere al volumului preformei (de regula 0.7 <y < 0.9), C este un
coeficient empiric fard unitati de masura, care depinde de caracteristicile instalatiei experimentale de
intindere (700 < C < 1300), / este Tndltimea zonei de incalzire/inmuiere a preformei , Dg si Dy sunt
diametrele externe si interne ale tubului de sticla, d este diametrul mediu al miezului semiconductor
in preforma initiala sau cea intermediara [42,43.,44].
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S-a aratat ca limita de jos a parametrului adimensional 4 determina conditiile de suprimare a
nano/micropicaturilor semiconductoare, care conduc la aparitia rupturilor, iar limita de sus B este
legata de limita de duritate a nanostructurii filiforme la viscozitatea sticlei de ordinul 57 ~10° kg/(m-s).
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Fig. 9. Vederea de ansamblu (a), distributia spatiald a nanofirelor Incapsulate in sticla (b),
rezulatele analizei EDX (c) si spectrul imprastierii micro-Raman (d), a nanostructurii
filiforme de Ge dupa multiple cicluri de intindere [43,44].
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Analiza morfologiei a ardtat ca prin repetarea proceselor de tdiere-asamblare-intindere este
posibila atingerea integrarii a sutelor de mii, sau chiar a milioanelor de nanofire cu diametrul in jur
de 50 nm incapsulate in sticld [42]. Figura 9(a) ilustreaza distributia nanofirelor de Ge incapsulate in
sticld intr-un pachet dupa céteva cicluri de intindere. S-a demonstrat ca in conditii tehnologice
speciale, poate fi obtinuta o distributie 2D cvasi-hexagonald a nanofirelor in pachet, dupa cum este
ilustrat in Figura 9b. Pentru a analiza gradul de ordonare a structurilor produse a fost generat numeric
tabloul de difractie prin Transformarea Fourier Directd (TFD) a imaginii SEM [44]. Nanofirele
produse au fost caracterizate si prin micro-imprastierea Raman a luminii (Figura 9d) [43].

Au fost identificate mecanismele si conditiile tehnologice pentru realizarea efectului
recombinarii galvano-magnetice (RGM) in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb. Reiegind din ipoteza
ca efectul RGM in astfel de nanofire se realizeaza prin existenta unei diferente a vitezelor de
recombinare a purtatorilor la suprafetele opuse ale miezului, a fost elaborata o tehnologie, care asigura
crearea unui gradient lateral de temperatura in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul
intinderii preformei cu o actiune simultand aditionald a unei forte perpendiculare pe directia de
intindere a nanostructurii. Au fost obtinute probe cu lungimea de 5 mm din microfire produse prin

elementelor RGM de dimetrului miezului (Figura 10) si au fost analizate cauzele acestei dependente
[43].
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pachete filiforme cu miez din Ge. Diametrul miezului este de: 1 — 450 nm, 2 — 740 nm, 3 —
980 nm, 4 — 1250 nm. [43].

In acest capitol sunt discutate si particularititile prepararii NSF din materiale magnetice: aceste
particularitati constau in temperatura relativ Tnaltd de topire a aliajelor magnetice (peste 1150 °C),
ceea ce conduce la necesitatea de a utiliza sticle cu viscozitate Tnaltd si temperaturi de Tnmuiere
ridicate pentru izolarea microfirelor initiale. Ca rezultat, se obtin nanostructuri filiforme cu incluziuni
alungite din materiale magnetice, spre deosebire de nanostructurile cu nanofire lungi din materiale
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semiconductoare si semimetalice [31].

Microfirele initiale, precum si NSF produsa in baza lor au fost investigate cu instalatia descrisa
in capitolul 2. Studiul dependentei formei coercitive medii (Hc) a microfirelor preparate din aliaj de
Fe76C04.5S517B12.5 In functie de parametrii geometrici a demonstrat cd Hc este puternic influentata de
raportul diametrului total al microdirului cu izolatia din sticla catre diametrul miezului microfirului
magnetic (D/d) (Figura 11). A fost investigata si influenta lungimii segmentului de microfir asupra
bi-stabilitatii. S-a observat cd valoarea fortei coercitive, precum si amplitudinea impulsului de
remagnetizare indus in bobinele madsuratoare, descreste cu descresterea lungimii segmentului

magnetic.
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Fig. 11. Dependenta fortei coercitive medii a microfirelor preparate din aliaj de
Fe76Co04.5S17B12.5 n functie de parametrii geometrici (d este diametrul miezului microfirului
magnetic, D este diametrul total cu izolatia din sticld) [31].
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Fig. 12. Raspunsul magnetic al unui pachet de microfire asamblat din microfire bi-stabile cu

forta coercitiva diferitd (a) si a unui pachet de microfire cu valori apropiate ale cAmpului de

start (b). Curba 1 este semnalul in bobinele de baleiaj, iar curba 2 este semnalul in bobinele
masuratoare [31].

Un alt fenomen investigat in acest capitol este interactiunea catorva microfire cu forte coercitive
diferite, atunci cand ele sunt asamblate intr-un pachet. Trei tipuri de microfire au fost utilizate in acest
scop: doua aliaje in baza de Co si un aliaj in baza de Fe cu forte coercitive de 50, 60 si 145 A/m. S-a
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observat ca campul de start (valoarea caruia este aproape de forta coercitivd) descreste atunci cand
doud sau trei microfire interactioneazd. A fost investigatd si influenta tratamentului termic asupra
valorii campului de start [31].

Sunt prezentate si rezultatele investigatiilor in pachete asamblate dintr-un numér mare de
microfire bi-stabile de doua tipuri cu fortd coercitiva diferitd (material magnetic moale cu forta
coercitiva de 40 A/m si material magnetic dur cu fortd coercitiva de 160 A/m) (Figura 12a), precum
si pachete de microfire cu valori apropiate ale fortei coercitive plasate intr-un cdmp magnetic puternic
(Figura 12b). In ultimul caz, a fost realizat efectul de tip Wiegand, care constd in combinarea
campurilor de start ale tuturor microfirelor din pachet cu formarea unui singur impuls de
remagnetizare scurt (150 ps Tn acest caz) de mare amplitudine [31].

La finele acestui capitol sunt discutate posibile aplicatii ale matricelor din nanostructuri
filiforme, in particular pentru elaborarea dispozitivelor in baza efectului RGM sau a efectului de tip
Wiegand, pentru etichete magnetice cu securitate sporitd si imunitate impotriva contrafacerii, pentru
aplicatii 1n diverse dispozitive de automatizare si masurare, aplicatii fotonice, in particular in lentile
bazate pe cristale fotonice. Se sugereaza ca spectrul larg al proprietatilor electrofizice si mecanice ale
NSF asigurd de asemenea implementarea lor in diverse sfere, cum ar fi dispozitive termoelectrice,
emitatori cu efect de cdmp, elemente multi-electrod pentru tratamentul tesuturilor biologice prin
descarcari electrice si analiza biologica, dispozitive de memorie de densitate Tnaltd, etc.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. S-a demonstrat ci prin variatia concentratiei purtitorilor de sarcind in diapazonul 10'7 — 108
cm™ in plachete semiconductoare si a tensiunii de anodizare in diapazonul 2 — 5 V in procesul
de decapare electrochimica pot fi preparate straturi poroase de GaP si InP cu diametrul porilor
si grosimea peretilor in diapazonul 50 nm — 200 nm, iar prin cresterea tensiunii de anodizare
pind la 10 V se obtin membrane ultrasubtiri de InP cu grosimea de 10-15 nm. Prin iradierea
cu doua doze diferite de ioni a straturilor de GaN, urmata de decapare fotoelectrochimica au
fost preparate membrane autoportante cu grosimea de 14 nm. [25,33].

2. S-a demonstrat cresterea intensitatii luminescentei galbene si efectul de intensificare a

.....

.....

.....

barierelor de potential pentru purtitorii de sarcina fotoexcitati datoritd neomogenitatilor
induse de porozitate, amplitudinea carora creste cu descresterea dimensiunilor porilor.
[32,33].

3. In fotodetectorul preparat in baza unei nanomembrane de InP cu grosimea de 15 nm relaxarea
de curbura a benzilor energetice. [25,35].

4. Prin tratamentul termic al cristalelor de ZnTe in aer pot fi produse structuri microgranulare de
Zn0, inclusiv structuri cu dimensiunile granulelor in jur de 1 um, iar pentru producerea
nanofirelor de ZnO cu diametrul in jur de 50 nm este necesara aplicarea preliminara a
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microgranulare este cu doud ordine de marime mai scurt decat in nanofire, iar dependenta de
temperatura a timpului de relaxare in aceste structuri se explica prin implicarea centrelor de
capturd in procesul de recombinare al purtdtorilor de sarcina fotoexcitati. [27,28].

In materiale hibride aerografit-ZnO s-a demonstrat efectul de fotoabsorbtie de banda larga,
care de rand cu evolutia spectrelor de catodoluminescenta se explica prin formarea defectelor
legate de impuritatea de carbon la interfata ZnO/aerografit in rezultatul difuziunii carbonului
din aerografit in oxidul de zinc. [30].

La acoperirea straturilor poroase de GaP si InP, precum si a structurilor microgranulare de
ZnO cu filme subtiri metalice, s-a demonstrat intensificarea benzilor de fotoluminescenta,
pozitia spectrala a carora coincide cu energia de rezonanta a plasmonilor de suprafata pentru
nanostructuri din metale respective. Intensificarea fotoluminescentei se explica prin transferul
de energie de la perechile excitate electron-gol catre excitatiile plasmonice. [37].

Au fost elaborate tehnologii pentru producerea structurilor filiforme cu fire din Ge, diametrul
carora poate fi redus pana la 50 nm printr-un proces de taiere-asamblare-intindere multipla,
precum si a structurilor cu incluziuni alungite din aliaje magnetice Impachetate in
microcabluri cu invelis de sticla. A fost determinata relatia dintre parametrii principali ai
componentelor nanostructurilor filiforme si parametrii tehnologici, care asigurd continuitatea
miezului In nanostructurile filiforme. [31,42,43,44].

A fost propusa o metodad noua de realizare a efectului recombinarii galvano-magnetice (RGM)
in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb, care constd In crearea unui gradient lateral de
temperaturd in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul intinderii preformei.
demonstrat interactiunea magneticd a catorva microfire In baza aliajelor de Fe cu valori
diferite ale fortei coercitive, asamblate in pachete, si a fost realizat efectul de tip Wiegand intr-
un pachet de microfire cu valori apropiate ale fortei coercitive. [31,43].

RECOMANDARI:

Pentru fabricarea straturilor poroase de InP cu diametrul porilor aproximativ egal cu grosimea
peretilor scheletului prin anodizarea plachetelor de InP cu concentratia electronilor de
1.3*#10'"® cm™ in solutii apoase de HCI, se recomandi de aplicat o tensiune in jur de 5 V in
procesul de anodizare, iar pentru obtinerea structuri mozaice cu pereti ultasubtiri (in jur de 10
— 15 nm) tensiunea optimala este in jur de 10 V [25].

Pentru producerea structurilor microgranulare de ZnO cu dimensiunea granulelor in jur de 1
um in baza monocristalelor de ZnTe, se recomanda aplicarea tratamentului termic in aer la
temperatura de 700 °C, iar pentru obtinerea unui masiv de nanofire cu diametrul mediu de 50
nm se recomandd producerea nanofirelor de ZnTe prin decaparea anodicd intr-un electrolit
HNO;3:HCI:H20 cu raportul componentelor 5:20:100 la 25°C cu aplicarea impulsurilor de
tensiune cu amplitudinea de 5 V, durata de 0.3 secunde si frecventa de 1 Hz, urmata de
tratamentului termic la 500 °C [27].
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10.

Pentru obtinerea tetrapodelor transferabile de ZnO cu dimensiuni nano- $i micro-metrice, cu
grosimea picioarelor sub 100 nm se recomanda depunerea prin pulverizarea magnetron pe un
sablonul de aerografit montat pe un suport rotativsituat la distanta de 8 cm de la tintd de Zn
cu mentinerea presiunii de bazi de cca 5%107° Pa, la un flux de Ar de 60 mL/min. Pentru
imbunatatirea calitatii tetrapodelor, dupa procesul de depunere se recomanda tratarea termica
a probei la 490 °C timp de 60 minute in atmosfera de oxigen la un flux de gaz de ~100 ml/min
[29].

Dispozitivul elaborat In baza structurii de tip TCO/aerografit/ZnO/SnO,/Ag poate fi utilizat
in calitate de detectoarelor de radiatie cu banda larga (de la lungimi de unda UV pana la IR de
2.5 pm) [30].

Pentru reducerea diametrului microfirelor pana la dimensiuni nanometrice in procesul de
producere a nanostructurilor filiforme se reconada aplicarea ciclurilor repetate de subtiere a
preformei, astfel ca subtierea totald K a preformei supuse la » cicluri de intindere (de regula 1
<n < 6) si diametrul ei final D sa fie determinate din relatia K = k1 - k2 - ..." kn $1 D = Do/K,
unde Do este diametrul initia al preformei, iar 4 este raportul de scalare pentru reducerea
diametrului preformei de la un ciclu la altul. Numarul miezurilor in pachet poate fi marit pana
la un milion dupa cateva proceduri de asamblare/intindere [43,44].

Intinderea preformei alcituite din micro/nanofibre din sticld cu miez din semiconductori topiti
trebuie efectuatd la viscozitati maxim posibile ale sticlei, adica la temperaturi cat mai joase
posibile, dar care totodata sa asigure aflarea miezului in stare lichida asigurand conditii pentru
subtierea micro/nanofibrelor din sticld de doud sau trei ori in decursul unui ciclu tehnologic
[44].

Pentru realizarea fectului RGM in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb se recomanda crearea
unui gradient lateral de temperatura in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul
intinderii preformei cu o actiune simultand aditionald a unei forte perpendiculare pe directia
de intindere a nanostructurii [43].

Efectul de tip Wiegand, care se manifestd prin formarea unui impuls de remagnetizare mai
scurt decat 0.2 ms cu amplitudinea care depaseste de zeci de ori semnalul de la microfire
singulare, intr-un pachet asamblat din microfire cu valori apropiate ale fortei coercitive plasate
intr-un cAmp magnetic extern cu valori mai mari decat 5 kA/m, poate fi aplicat ca element de
prag in diverse dispozitive de automatizare si masurare [31].

Microfirele si NSF dezvoltate sunt de perspectivd pentru aplicatii in calitate de etichete
magnetice cu securitate sporita si imunitate impotriva contrafacerii [31].

.....

e vyt

fotonice [44].
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ADNOTARE

la teza ,,Proprietitile fizice ale structurilor cvasi uni- si bi-dimensionale semiconductoare si
compozite”, prezentatd de POSTOLACHE Vitalie pentru conferirea gradului de doctor in stiinte
fizice, Chisinau, 2019.

Structura tezei: introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din
215 de titluri, 5 anexe, 122 pagini de text de baza, 75 figuri, 6 tabele. Rezultatele prezentate in teza
sunt publicate 1n 15 lucrari stiintifice si 1 brevet de inventie.

Cuvinte cheie: semiconductori III-V, oxid de zinc, nanomateriale hibride, aerografit, aliaje
magnetice, nanostructuri filiforme, fotoconductibilitate remanenta, luminescenta, efecte plasmonice,
proprietati magnetice, bistabilitate magnetica.

Domeniul de studiu: nanotehnologii si nanomateriale noi functionale.

Scopul lucrarii consta in explorarea efectelor fotoelectrice si plasmonice in nanostructuri cvasi
unidimensionale si bidimensionale precum si Tn materiale nanoporoase si compozite preparate in baza
materialellor III-V si ZnO, a proprietatilor magnetice, galvano-magnetice si fotonice ale structurilor
filiforme din Ge, si aliaje magentice in izolatie de sticla.

Obiectivele: prepararea structurilor semiconductoare si magnetice filiforme, poroase, sub
formad de membrane subtiri $i nanomateriale hibride; studiul comparativ al proprietatilor fotoelectrice

.....

straturi semiconductoare nanostructurate asupra intensificarii fotoluminescentei prin intermediul
efectelor plasmonice; elaborarea tehnicilor de masurare a proprietatilor magnetice ale structurilor
filiforme; studiul nanostructurilor filiforme produse prin metoda de intindere si estimarea
perspectivelor pentru aplicatii.

Noutatea si originalitatea stiintifica. Au fost identificati parametrii tehnologici care asigura
chimbarea dirijjata a morfologiei straturilor semiconductoare nanostructurate, membranelor
ultrasubtiri, nanofirelor si nanomaterialelor hibride tri-dimensionale. In premieri a fost demonstrata
fotoabsorbtia de banda largd in structuri hibride aerografit-ZnO si au fost elucidate cauzele si

.....

.....

raport cu materialele masive. Au fost identificate mecanismele intensificarii fotoluminescentei in
straturi semiconductoare nanostructurate la depunerea filmelor conductive. A fost elaborata
tehnologia pentru integrarea unui numar record de nanofire de Ge (pana la 1 milion) intr-o fibra de
sticla si au fost determinate conditiile pentru asigurarea continuitatii miezului in nanostructurile
filiforme. A fost realizat efectul recombindrii galvanomagnetice in nanofire de Ge, efectul
interactiunii microfirelor magnetice si efectul de tip Wiegand intr-un pachet de microfire.

remanente In functie de compozitia si morfologia nanostructurilor semiconductoare, explorarea
efectelor plasmonice pentru intensificarea luminescentei si a proprietatilor fotonice, magnetice si
galvano-magnetice in nanostructuri filiforme.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii. Au fost determinate mecanismele
morfologia nanostructurilor semiconductoare. Aceste rezultate pot fi utilizate pentru diminuarea
impactului negativ asupra dispozitivelor, imbundtatirea parametrilor, explorarea efectelor de
memorie si cresterea eficientei de emisie. Efectele observate in structuri filiforme pot fi utilizate la
dezvoltarea senzorilor si etichetelor magnetice, dispozitivelor fotonice si alte aplicatii.
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AHHOTANUA

nuccepranuy “@u3nyeckne CBOHCTBA 0HOMEPHBIX M IBYMEPHBIX MOJIYNIPOBOAHUKOBBIX H
KoMNO3UTHBIX cTPYKTYP” nipeactaBiieHHo IOCTOJIAKE Burtaiuem Ha COUCKaHHUE CTEIICHU
JoKTopa ¢usnveckux Hayk, Kummunes, 2019 r.

CTpykTypa auMccepTaluM: BBeJcHUE, 4 TJaBbl, OoOlIME BBIBOJIBI U peKoMeHmamuu, 215
Ooubnuorpaduyecknx Ha3BaHUH, 5 TpUIOKEeHUH, 122 cTpaHUI] OCHOBHOTO TEKCTa, 75 PUCYHKOB U 6
Tabaul. Pe3ynbraThl, IpecTaBIeHHbIE B AUCCEPTALMM, ObLIM OITyOJIMKOBaHbI B 15 HayuHBIX paboTax
u | mareHT.

KiroueBble caoBa: monynpoBojguukd AB’, okcua LuHKa, TMOPHIHBIE HaHOMATEPHAIbI,
a’porpauT, MarHUTHBIC CIUIABbI, HUTEBHUIHbIE HAHOCTPYKTYPBI, OCTaTOYHAst (POTOMPOBOIUMOCTH,
JIOMUHECLEHIIMS, TU1a3MOHHbIE 3 (EeKThl, MATHUTHBIE CBOWCTBA, MAarHUTHAsI OMCTaOMIIbHOCTb.

O0JacTh Hcc/Ie]0OBAHNA: HAHOTEXHOJIOIMH U HOBbIE () YHKIIMOHAJIbHbIE HAHOMATEPHAJIBI.

Ieab padoThl 3aKI04aeTCs B M3YyYEHUU (OTOIIEKTPUUECKUX U IJIa3MOHHBIX 3((EeKTOB B
KBa3MOAHOMEPHBIX M JBYMEPHBIX HAaHOCTPYKTYpax, a TaKkKe B HAHOMOPHUCTBIX M KOMITO3UTHBIX
MaTepuajiax HU3rOTOBIECHHBIX HA OCHOBE MOIYNpoBoAHHKOB A’B’ um ZnO, u3ydeHHe MAarHUTHBIX,
rajJbBaHO-MAarHUTHBIX M (DOTOHHBIX CBOWCTB HUTEBHIHBIX CTPYKTYp W3 (G M MAarHWTHIX CILJIABOB B
CTEKJITHHON M3OJIALMH.

3agaumM: W3TrOTOBJCHHE TOJXYNPOBOJHUKOBBIX W MArHUTHBIX HHUTEBUAHBIX, TOPHUCTHIX,
MEeMOpaHHBIX M TMOPUIHBIX HAaHOMAaTEpPHAJOB; CPABHUTEJIbHBIA aHAIU3 HUX (POTOIEKTPUUECKUX
CBOMCTB C OCOOBIM aKIEHTOM Ha pelakcaluio (pOTONPOBOJAUMOCTH JUIsl BBIICHEHUS MEXaHU3MOB
OCTaTOYHOI (POTONPOBOAUMOCTH; BBISIBICHUE BIUSHUS OCAXKICHHS METAJIMYECKUX IJICHOK Ha
yCHUJIEHUE JIFOMUHECLEHIIUU TTOCPEJICTBOM IJIa3MOHHBIX 3 (HEKTOB; pa3paboTKa METO/1I0B U3MEPEHHUS
MarHUTHBIX CBOWCTB HUTEBHJHBIX CTPYKTYpP; HU3yY€HHE HHMTEBUIHBIX HAHOCTPYKTYpP CO3IaHHBIX
MTyTEM BBITSTUBAHUS U OIIEHKA IEPCIEKTHB JUIS PAKTUYECKUX TIPUMEHEHUI.

Hayuynass wHoBu3Ha. bbuin ompeneneHbl  TEXHOJOTMYECKHE MapaMeTphl, KOTOpHIE
o0ecreuyrnBalOT  KOHTPOJMpPYEMO€  HM3MEHeHHEe  MOp(OJIOrMM  HaHOCTPYKTYPHUPOBAaHHBIX
MOJTyIIPOBOJIHUKOBBIX CJIOEB, CBEPXTOHKMX MEMOpaH, HAaHOHUTEW M THOPHIHBIX TPEXMEPHBIX
HaHOMaTepuaslioB. BrepBble OBLIO MPOJEMOHCTPUPOBAHO IIMPOKOMOJIOCHOE TOIJIONIEHHE B
TMOpPUIHBIX CTPYKTYpax asporpagur-ZnO M BBIICHEHBI MPUYMHBI U MEXAHU3MBbl 3TOTO SIBICHHUS.
boun onpeneneHsl 0COOEHHOCTH JOJTOBPEMEHHON penakcalui (OTONPOBOIUMOCTH U MEXaHU3MBbI
OCTaTOYHOH (OTOMPOBOIUMOCTH B IOJYNIPOBOAHUKOBBIX HAHOCTPYKTYypax IO CPAaBHEHUIO C
O00BEMHBIMHA MaTepuaJlaMU. bBBITM BBISABICHBI MEXaHU3MBI YCHIJICHHS (OTOTIOMUHECUIEHIINH B
HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX MOJYIMPOBOJHUKOBBIX CIOSX IPH OCAKICHUM TOHKUX IPOBOISIINX
IUIeHOK. bplia pazpaboTaHa TEXHOJIOTHS MHTETPUPOBAHUS pekopiaHoro yucia Ge HaHOHUTEH (10
OJTHOTO MHJUIMOHA) B OJHO CTEKJISSHHOE BOJIOKHO M OBLIM ONpeEAeeHbl YCIOBHs 0OecreueHus
HEPa3pbIBHOCTU CEPJICYHUKA HUTEBUAHBIX HAHOCTPYKTYp. Bbl1 oOHapyxkeH »(QeKT raabBaHO-
MarHUTHOH pEKOMOWHAIIMM B HAHOHHUTAX TepMaHUs, S(PQGEKT B3aUMOJCHCTBUS MarHUTHBIX
MHUKPOIIPOBOJIOB U 3P dekT Tuna Buranna B myuke MUKpPOIIPOBOJIOB.

PemiénHasi HayyHass npoOJieMa 3aKIOYaeTCs B BBIICHEHHME MEXAaHU3MOB OCTAaTOYHOMU
(GoTONMpPOBOAMMOCTH B  3aBUCHUMOCTH OT COCTaBa M MOP(OJIOTUH  IOJYIPOBOJAHUKOBBIX
HAaHOCTPYKTYpP, U3y4EHHE IUIa3MOHHBIX 3((EKTOB ISl YCHUIICHUS JIIOMUHECHEHIMU U (OTOHHBIX
MarHUTHBIX U TaIbBAaHO-MAarHUTHBIX CBOMCTB HUTEBUIHBIX HAHOCTPYKTYD.

Teopernueckass 3HAYUMOCTb M LEHHOCTh PpadoThl. bbuln omnpeneneHsl MeXaHU3MBI
OCTaTOYHOH (OTONPOBOAUMOCTH, ONITUYECKOTO TAIICHUS U TUIa3MOHHBIX 3()()EKTOB B 3aBUCUMOCTH
OT cocTaBa M MOP(OJIOrMH IMOJYNPOBOAHUKOBBIX HAHOCTPYKTYp. DTH PE3ylbTaThl MOTYT OBITH
MCTIOJIb30BAHBI 17151 CHIDKEHUS OTPHUIIATEILHOTO BO3ACUCTBHS Ha MPUOOPHI, YTyUIIEHHUs TapaMeTPOB,
nposiBiieHue 3hdexToB mamMATH U yBenuwdeHue 3¢pdekTuBHOCTH u3nydeHus. OOHapyXKCHHBIC
3¢ EeKThl B HUTEBHIHBIX CTPYKTYpax MOTYT OBITh HCHOJB30BAaHBI IJIsi pa3pabOTKU MarHUTHBIX
CEHCOPOB U METOK, (POTOHHBIX IPUOOPOB U JPYTUX MPUMEHEHHH.
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SUMMARY

of the thesis “Physical properties of one-and bi-dimensional semiconductor structures and
composites” presented by POSTOLACHE Vitalie as a requirement for the degree of Doctor of
Physics, Chisinau, 2019.

The structure of the thesis: introduction, 4 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography of 215 titles, 5 annexes, 122 pages of basic text, 75 figures and 6
tables. The results presented in the thesis were published in 15 scientific papers and 1 patent.

Keywords: III-V semiconductors, zinc oxide, hybrid nanomaterials, aerographite, magnetic
alloys, filiform nanostructures, persistent photoconductivity, luminescence, plasmonic effects,
magnetic properties, magnetic bistability.

Field of study: nanotechnology and novel functional nanomaterials.

The aim of the work is to explore photoelectric and plasmonic effects in quasi-one-
dimensional and two-dimensional nanostructures as well as in nanoporous and composite materials
prepared on the basis of III-V materials and ZnO, and to explore magnetic, galvano-magnetic and
photonic properties of filiform structures from Ge and alloys in glass isolation.

Objectives: preparation of semiconductor and magnetic filiform, porous, membrane-type and
composite materials; comparative study of their photoelectrical properties with a special focus on
photoconductivity relaxation for identifying the mechanisms of persistent photoconductivity;
elucidation of the impact of thin metal film deposition on nanostructured semiconductor layers upon
photoluminescence intensification by means of plasmonic effects; development of techniques for
measuring magnetic properties of filiform structures; investigation of filiform nanostructures
produced by stretching and estimation of prospects for their application.

Novelty and scientific originality. Technological parameters have been identified which
ensure controlled modification of the morphology of semiconductor nanostructured layers, ultrathin
membranes, nanowires and hybrid three-dimensional nanomaterials. Broadband photoabsorption has
been demonstrated for the first time in hybrid aerographite-ZnO structures; reasons and mechanisms
of this phenomenon have been elucidated. Peculiarities of long duration photoconductivity relaxation
and the mechanisms of persistent photoconductivity in semiconductor nanostructures have been
determined as compared to bulk materials. The mechanisms of photoluminescence intensification
have been identified in nanostructured semiconductor layers covered by thin conductive films.
Technology for integration of a record number of Ge nanowires (up to 1 mln) in a glass fiber has been
developed, and conditions for ensuring the continuity of the filiform nanostructure core have been
determined. The effect of galvano-magnetic recombination in Ge nanowires, the effect of magnetic
microwire interaction and the Wiegand-type effect in a microwire bunch have been realiazed.

The solved scientific problem is the identification of persistent photoconductivity mechanisms
as a function of composition and morphology of semiconductor nanostructures, exploration of
plasmonic effects for intensification of luminescence, and photonic, magnetic and galvano-magnetic
properties in filiform nanostructures.

Theoretical significance and practical value of the work. The mechanisms of persistent
photoconductivity, optical quenching, and plasmonic effects have been determined as a function
composition and morphology of semiconductor nanostructures. These results can be employed for
diminution of the negative impact upon devices, improving their parameters, exploration of memory
effects and increasing the emission efficiency. The observed effects in filiform nanostructures can be
employed in magnetic sensors and labels, photonic devices and other applications.
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