UNIVERSITATEA TEHNICA A MOLDOVEI

Cu titlu de manuscris
C.Z.U: 621.315.592

POSTOLACHE VITALIE

PROPRIETATILE FIZICE ALE STRUCTURILOR CVASI UNI-
S| BI-DIMENSIONALE SEMICONDUCTOARE SI COMPOZITE

134.01 FIZICA SI TEHNOLOGIA MATERIALELOR

Teza de doctor in stiinte fizice

Conducator stiintific: TIGHINEANU lon,
dr. hab., prof. univ.,
academician

Consultant stiintific: URSACHI Veaceslav,

dr. hab., conferentiar

cercetator

Autor: POSTOLACHE Vitalie

Chisinau, 2019



© Postolache Vitalie, 2019



CUPRINS

ADNOTARI oo et et e et et et e e et e e e et e e et et e e et e e et et e s et e e es et e es e eesereeesereesarens
LISTA ABREVIERILOR ..o oottt ee e s es et e e eses e ee s en e aaaeas
INTRODUGCERE ..o e ettt r e et e e es et et e e e s es e s et e e e eseses e e e s esereseeees

1. MECANISMELE FOTOCONDUCTIBILITATII REMANENTE IN
STRUCTURI SEMICONDUCTOARE, EFECTELE PLASMONICE SI
PROPRIETATILE FIZICE ALE STRUCTURILOR FILIFORME
00V 02263 & 103 VNS N T

.....

1.2. Mecanismele fotoconductibilitatii remanente in baza barierelor de potential

1.3. Fotoconductibilitatea remanentd in nanofire semiconductoare .............cc.cceevrvrennens
1.4. Efecte plasmonice asupra fotoluminescentei in semiconductori .........ccvevveerivveennnnn.
1.5. Structuri filiforme TMPaChetate ...........ccoviiiiiiiiiie e
1.6. Concluzii 1a Capitolul 1 .......ccviiiiiiie s

2. METODELE TEHNOLOGICE DE PREPARARE A PROBELOR S$I TEHNICA
EXPERIMENTULUL ..o s

2.1. Obtinerea structurilor poroase de InP, GaP si a nanomembranelor de GaN .............

2.2. Obtinerea structurilor granulare si nanofirelor de ZnO in baza cristalelor de ZnTe

si @ nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO ...........cccoevvvviiiiieiiinnns
2.3. Producerea structurilor filiforme impachetate in microcabluri ............ccceevveiriienen,

2.4. Tehnica studiului morfologiei probelor, masurarii fotoconductibilitatii si

JUIMINESCONEET ..vvvviiiiiiiie it e et e st e e e e e e e et e e et e e e e e ab e e e s abaeeeeeanseeeeeanaeeeeenanes

2.5. Tehnica masurarii proprietatilor MAZNELICE .....cciiviveeiirieriiesiresieesieesensessesssesseeseesses

2.6. Concluzii 1a CapitolUl 2 .......c.veieee e

3. PROPRIETATILE FOTOELECTRICE SI LUMINESCENTE ALE
NANOSTRUCTURILOR iN BAZA MATERIALELOR III-V, ZnO SI
NANOMATERIALELOR HIBRIDE 3D ......oviiie e
3.1. Fotoconductibilitatea remanenta si stingerea optica a fotoconductibilitatii in

NANOMEMDBDIANE T GAN ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeaaeeeaeeeeeeeeeeeaes



3.2. Relaxarea fotoconductibilitatii de lunga durata si fotoconductibilitatea remanenta

in structuri poroase de GaP ... 66
3.3. Relaxarea fotoconductibilitatii in fosfura de indiu nanostructurata ............c.cccovervnee. 72
3.4. Relaxarea fotoconductibilitatii in structuri granulare si nanofire de ZnO ................. 78

3.5. Luminescenta, fotoconductibilitatea si fotodetectoare de banda largd in baza

nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO ..........cccooveiviieiieiic e 82
3.6. Efecte plasmonice asupra fotoluminescentei structurilor poroase si granulare de

GaP, INP $1ZN0 ... 91
3.7. Concluzii [a capitolul 3 ........oo e 97

4. CARACTERIZARI MORFOLOGICE, ELECTRICE SI MAGNETICE ALE
STRUCTURILOR FILIFORME DIN MATERIALE SEMICONDUCTOARE SI

ALIAJE MAGNETICE ...ttt nne s 99
4.1. Structuri filiforme din materiale SemicCONAUCIOAIE ..........ccccvvvveriiiiniee e 99
4.2. Nanostructuri filiforme cu incluziuni alungite din materiale magnetice ................... 106

4.3. Calculul numeric al proprietdtilor fotonice a nanostructurilor filiforme si posibile

APLICALIT vttt 114
4.4.ConcCluzii 12 CAPITOIUL 4 ... 117
CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI ..........ccccocoovoiimiiiiieeieiessseesessee s, 119
BIBLIOGRAFIE ...ttt 123
ANEXE .o 141
Anexa 1. Defecte metastabile de tip dx si ax Tn materiale semiconductoare 11-VI ........... 141
Anexa 2. Fluctuatii aleatorii locale de potential in solutii solide ...........ccceviieiiiriiinnnnn 143
Anexa 3. Rezonante plasmonice ale nanoparticulelor metalice ..........c.ccocoiiiiiiiennn 145
Anexa 4. Metode de obtinere a structurilor filiforme ............cccocviiiiiiii 149
Anexa 5. Lista publicatiilor la tema teZel .........c.occoiviviiiiiiiiii 152
DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII ............ccccccoovviiirirerirennnn. 154
MULTUMIRI ...t 155
CURRICULUM VITAE ..ot 156



ADNOTARE

la teza ,,Proprietatile fizice ale structurilor cvasi uni- si bi-dimensionale semiconductoare si
compozite”, prezentata de POSTOLACHE Vitalie pentru conferirea gradului de doctor in
stiinte fizice, Chisinau, 2018.

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 in 15 lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: semiconductori 111-V, oxid de zinc, nanomateriale hibride, aerografit, aliaje
magnetice, nanostructuri filiforme, fotoconductibilitate remanentd, luminescenta, efecte
plasmonice, proprietati magnetice, bistabilitate magnetica.

Domeniul de studiu: nanotehnologii si nanomateriale noi functionale.

Scopul lucrarii constd 1n explorarea efectelor fotoelectrice si plasmonice in nanostructuri
cvasi unidimensionale si bidimensionale precum si In 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
forma de membrane subtiri si nanomateriale hibride; studiul comparativ al proprietatilor

.....

filmelor metalice pe 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 dirijatd a morfologiei straturilor semiconductoare nanostructurate, membranelor
ultrasubtiri, nanofirelor si nanomaterialelor hibride tri-dimensionale. In premierd a fost
demonstratd fotoabsorbtia de banda larga in structuri hibride aerografit-ZnO si au fost elucidate
cauzele si mecanismele acestui fenomen. Au fost determinate particularitatile relaxarii
nanostructuri semiconductoare in raport cu materialele masive. Au fost identificate mecanismele
intensificarii fotoluminescentei in straturi semiconductoare nanostructurate la depunerea filmelor
conductive. A fost elaboratd tehnologia pentru integrarea unui numar record de nanofire de Ge
(pand la 1 milion) intr-o fibra de sticld si au fost determinate conditiile pentru asigurarea
continuitdtii miezului in nanostructurile filiforme. A fost realizat efectul recombinarii
galvanomagnetice n 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, Imbunatdtirea 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.



AHHOTANUA

quccepraiuy “@u3nyecKkne CBOMCTBA OHOMEPHBIX M IBYMEPHBIX MOJIYIPOBOAHUKOBBIX H
KOMNO3UTHBIX cTPYKTYP” nipeactaBieHHol IOCTOJIAKE Buraiuem Ha conckanue
CTETIeHH JIOKTOpa (pu3ndeckux Hayk, Kumunes, 2018 r.

CTpyKTypa AuccepTalMU. BBEACHUE, 4 TIaBbl, 0OIIME BBIBOJLI M peKOMeHmamuu, 215
Ooubnuorpaduyecknx Ha3BaHWU, S TPUIIOKEHUH, 122 cTpaHUI] OCHOBHOTO TEKCTa, /5 PUCYHKOB U
6 Tabnuu. Pe3ynbraTsl, IPeCTaBICHHbIE B IUCCEPTALIUH, OIyOJIMKOBaHbI B 15 HayyHbIX paboTax.

KiroueBble cioBa: nomynposoauuku A°B®, okcun nuHKa, THOPHIHBIE HAHOMATEPHAIBI,
asporpadur, MarHUTHbIE CILIaBBlI, HUTEBUHbIE HaHOCTPYKTYPBI, OCTaTOYHAs
(oTONPOBOAUMOCTD, TFOMUHECICHIINS, TUITa3MOHHBIE 3P PEKTHI, MATHUTHBIE CBOWCTBA, MATHUTHAS
OMCTaOUIBHOCTD.

O0aacTh Hcc/1e10BAaHMA: HAHOTEXHOJIOTUU M HOBBIE (DYHKIIMOHAIbHBIE HAHOMATEPHAIIBL.

Lesb padoThbl 3aKIH04AETCS B U3yUYEHUH (POTOINEKTPHUUECKUX U MIa3MOHHBIX 3(PPEeKTOB B
KBa3MOJHOMEPHBIX U JIBYMEPHBIX HAHOCTPYKTYpPAaX, a TAK)K€ B HAHOMOPUCTHIX U KOMITIO3UTHBIX
MaTepHaiax U3roTOBJIEHHBIX Ha OCHOBE MOJTYNpOBOAHUKOB A’B® u ZnO, u3ydeHHe MarHUTHBIX,
raJlbBAaHOMAarHUTHBIX U (POTOHHBIX CBOMCTB HUTEBUAHBIX CTPYKTYp U3 (Ge U MarHUTHIX CIJIABOB B
CTEKJISHHON M3OJISALMH.

3agayM: M3rOTOBJIEHHE MOJYNPOBOJAHUKOBBIX W MAarHUTHBIX HHUTEBUIHBIX, TMOPHCTHIX,
MEeMOpaHHBIX M F'MOPUIHBIX HAHOMATEpUAJIOB; CPAaBHUTEIbHBIN aHANIN3 UX (POTOAIEKTPUUECKUX
CBOWCTB C 0COOBIM aKIIEHTOM Ha peJlakcaluio (POTOMPOBOAMMOCTH JUIS BBIICHEHHUS MEXaHU3MOB
0CTaTOYHOH (OTONPOBOAMMOCTH; BBISBICHUE BIMSIHHUSA OCAKICHHUS METANIMYECKUX IUICHOK Ha
YCUJICHUE JIOMUHECIICHIIMM IIOCPEJICTBOM TUIa3MOHHBIX 3((}EeKToB; pa3paboTka METOJ0B
U3MEPEHUS] MAarHUTHBIX CBOMCTB HUTEBUJHBIX CTPYKTYpP; U3yYEHUE HUTEBUIHBIX HAHOCTPYKTYp
CO3JIaHHBIX ITyTE€M BBITATHBAHUS M OIICHKA MEPCIEKTUB JUISI TPAKTHYECKUX TPUMEHEHUH.

Hayynass HoBM3Ha. bbuin omnpeneneHbl TEXHOJOTMYECKHUE IAapaMeTpbl, KOTOpbIE
o0ecreynBarOT  KOHTPOJMPYEMOEe  W3MEHEHHe  MOp(OIOTHHM  HAaHOCTPYKTYPHUPOBAHHBIX
HOJYIIPOBOIHUKOBBIX CJIOEB, CBEPXTOHKMX MeMOpaH, HaHOHHUTEH M T'MOPHUIHBIX TPEXMEpPHBIX
HaHOMAaTepHajoB. BrepBeie OBLIO MPOAEMOHCTPHUPOBAHO HIMPOKOMOJIOCHOE IOTJIOMICHUE B
THOPUIHBIX CTPYKTypax a3porpadut-ZnO U BBIACHEHB! IPUYMHBI 1 MEXaHU3MBI 3TOTO SIBICHUS.
brumn  ompeneneHsl 0COOEHHOCTH JOJNTOBPEMEHHOH penakcanuu  (HOTONPOBOJUMOCTH |
MEXaHU3MBbl OCTaTOYHOM (HOTOMPOBOAMMOCTH B IOJYHIPOBOAHUKOBBIX HAHOCTPYKTypax IO
CPaBHEHMIO € OOBEMHBIMUM MaTepuajaMu. bbUIM  BBIBIEHBI MEXAaHU3Mbl  yCHJICHUS
(OTOIIOMUHECLIEHIIMY B HAHOCTPYKTYPHUPOBAHHBIX MOTYHIPOBOJHUKOBBIX CJIOSIX IIPU OCAXKAECHUU
TOHKHMX TPOBOJAIINX IUICHOK. bpima pa3paboTaHa TEXHOJOTHS WHTETPUPOBAHHS PEKOPIHOTO
yrciaa Ge HaHOHUTEH (J10 OJJHOrO MIWJIJIMOHA) B OJJHO CTEKJISIHHOE BOJIOKHO M ObUIN OIIpeIeIeHbI
yCIoBHs 00ecTieueHus] Hepa3pbIBHOCTH CepeUYHIKA HUTEBUAHBIX HAHOCTPYKTYP. b1 00HapykeH
3¢ (exT rabBaHOMarHUTHON PEKOMOMHALIMK B HAHOHUTSX repMaHus, 3pPexT B3aumMonencTBus
MarHUTHBIX MUKPOIPOBOJOB U 3(pdekT Tuna Buranaa B myuyke MUKPOIIPOBOIOB.

Pemiénnasi HayyHasi mpoOJieMa 3aKIOYacTCs B BBIICHEHUE MEXAaHU3MOB OCTATOYHOU
(GoTONpPOBOAMMOCTH B 3aBUCHUMOCTH OT coOCTaBa M MOP(OJOTHUH IOJYNPOBOAHUKOBBIX
HAHOCTPYKTYp, U3yUYEHHUE MIa3MOHHBIX 3(()EKTOB 1151 YCUIICHHUS JIIOMUHECIIEHIIMU U (POTOHHBIX
MarHUTHBIX U FAJIbBAHOMAarHUTHBIX CBOMCTB HUTEBHIHBIX HAHOCTPYKTYP.

TeopeTnyeckass 3HAYUMOCTb M LEHHOCTh PadoThbl. BbUIM oOmpenesneHbl MeXaHU3MBI
OCTaTOYHOH (hOTONMPOBOAMMOCTH, ONTHUYECKOTO TalIeHUWs U IUIa3MOHHBIX 3((deKToB B
3aBUCHUMOCTH OT COCTaBa U MOP(OJIOTHH MOTYyIPOBOIHUKOBBIX HAHOCTPYKTYP. DTH Pe3yJIbTaThl
MOTYT OBITh HCIIOJIB30BaHbl JJISi CHIDKEHHMS] OTPULATEIBHOTO BO3ACUCTBUS Ha MNPHOOPHI,
yIy4lIEeHUs TapaMeTpoB, MposBieHUEe H(PGeKToB NamsATH U yBeaudeHue 3((eKTUBHOCTH
u3nydyeHus. O6Hapyx eHHble 3()()EeKThl B HUTEBUIHBIX CTPYKTYPax MOTYT OBITh HCIIOJIb30BaHbBI
JUIs pa3paboOTKU MarHUTHBIX CEHCOPOB U METOK, (POTOHHBIX MPUOOPOB U IPYTUX MPUMEHEHUH.



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, 2018.

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.

Keywords: I11-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 111-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 min) 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.



LISTA ABREVIERILOR

1D — unidimensional

2D — bidimensional

3D — tridimensional

AFM — microscopia atomica de forta (Atomic Force Microscopy)

AG — aerografit (Aerographite)

CBS — curbura benzilor la suprafata

CCD - dispozitiv cu sarcina cuplatd (Charge-Coupled Device)

CL — catodoluminescenta (Cathodoluminescence)

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

ECD — depunerea electrochimica

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

FC — fotoconductibilitatea

FCR — fotoconductibilitatea remanenta

FL — fotoluminescenta (Photoluminescence)

IR — infrarosu

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

LED — dioda electroluminescenta (Light Emitting Diode)

LSS — litografia cu sarcina de suprafata

MBE - epitaxia din fascicul molecular (Molecular Beam Epitaxy)

MOCVD - depunerea din faza de vapori prin procedeul chimic organometalic (Metal Organic
Vapor Phase Deposition)

NSF — nanostructura filiforma

PLD — depunerea cu impulsuri laser (pulsed laser deposition)

PPS — polaritoni plasmonici de suprafata

PSL — plasmoni de suprafata localizati

RGM - efectul recombinarii galvano-magnetice

RPLS — rezonanta plasmonica localizata de suprafata

RPS — rezonanta plasmonica de suprafata

RSS — regiuni saracite de sarcind

SEM — microscopia electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy)

SO - stingerea optica a FC

SSCVD - depunerea chimica din faza solida

STM — microscopie de scanare cu tunelare



TCO - transparent conductive oxide

TEM — microscopia electronica prin transmisie (Transmission Electron Microscopy)
UV — ultraviolet

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

XPS — spectroscopia fotoelectrica cu raze X

XRD — analiza difractiei cu raze X



INTRODUCERE

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.

Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare:

Dintre efectele fotoelectrice, ce influenteaza esential proprietatile materialelor si parametrii
dispozitivelor, o importantd mare 0 au relaxarea fotoconductibilitatii de lunga durata (RFCLD) si
fotoconductibilitatea remanenta (FCR). Aceste efecte pot juca un rol pozitiv, conducand la
existenta diferitor stari stationare de conductibilitate a materialului, care constituie baza
functiondrii comutatoarelor si elementelor de memorie, dar ele pot afecta grav caracteristicile
multor dispozitive, cum ar fi detectoarele de radiatie sau tranzistoarele cu efect de cdmp, din punct
etc. Au fost 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 catre bariere de potential microscopice induse de defecte metastabile, printre care predomina
defectele de tip DX in cristale cu conductibilitate electronica [1-28], sau AX in cristale cu
conductibilitatea golurilor [29-35]. in cristale puternic dopate si partial compensate, precum si in
barierele de potential macroscopice induse de neomogenitati spatiale, care conduc la fluctuatii
aleatorii locale de potential [36-50]. Desi problema RFCLD si FCR este de o importanta deosebita,
dintre materialele nanostructurate aceasta problema a fost studiata sistematic doar in nanofire [51-
70].

Fenomenul RFCLD si FCR este in stransa legatura cu alte proprietati ale materialelor, cum
ar fi proprietatile electrice care sunt afectate de stabilitatea relativda a starilor defectelor
74]. In filme nanostructurate cu nanoparticule metalice fotoconductibilitatea negativa de obicei
este explicatd in termenii unui nou canal de mprastiere datorita interactiunii dintre electroni si
rezonantele plasmonilor de suprafatd excitati in structuri nanometrice [74], iar plasmonii de
suprafatd sunt excitati nu numai In nanostructuri metalice, dar si in straturi nanoporoase de Si
[75], sau in nanofire de InP [76]. Plasmonii de suprafata au o implicare si mai larga in alte

fenomene optice si, in deosebi, in procesele legate de luminescenta [77-104].
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In pofida importantei problemei legate de RECLD si FCR, la momentul inceputului acestei
lucrari putind atentie a fost acordata elucidarii mecanismelor RFCLD si FCR in materiale
nanostructurate, aceste fenomene rdmanand practic neinvestigate in materiale semiconductoare
poroase. Cat priveste efectele plasmonice, o atentie deosebita in literatura de specialitate a fost
acordatd studiului interactiunii nanostructurilor metalice cu suprafetele semiconductorilor [77-
104], dar lipsea un studiu comparativ al efectelor plasmonice la depunerea filmelor metalice subtiri
pe materiale nanostructurate 111-V si ZnO asupra intensificarii luminescentei. Studiul acestor
fenomene este indeosebi important pentru semiconductorii 111-V si ZnO. Compusii semiconductori
I11-V joaca un rol crucial in dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice pentru un spectru larg de
aplicatii [105-108]. Compusii semiconductori in 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 eficientd, etc [105,106]. 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 [107,108]. 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 [109-111].

Din categoria materialelor nanostructurate, un interes deosebit il 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 elaboratd tehnologia producerii microfirelor din diferite materiale, dar nu
existau lucrdri 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 urmatoarele 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
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tehnologiilor de producere a structurilor granulare de ZnO si a nanomaterialelor hibride
3D flexibile aerografit-ZnO.

Elaborarea tehnologiilor de producere a structurilor filiforme impachetate in microcabluri
din materiale semiconductoare si aliaje magnetice. Elaborarea tehnicilor de masurare a
proprietatilor magnetice a structurilor filiforme, inclusiv cu incluziuni alungite.

Studiul comparativ al proprietatilor fotoelectrice cu accent special pe relaxarea
fotoconductibilitatii iIn nanomembrane, nanofire, structuri semiconductoare poroase,
microgranulare si  materiale compozite pentru identificarea mecanismelor
dimensionalitatea, compozitia si morfologia nanostructurilor.

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

Studiul proprietdtilor 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 lucrdrii 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 ruta

tehnologica, care consta in repetarea multipla a procedurii de tdiere-asamblare-intindere
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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 remanenta si stingerea optica a luminescentei au fost investigate
consecutivd cu doud fascicole de radiatie cu lungimi de unda diferite.

Pentru studiul proprietitilor magnetice ale structurilor filiforme a fost dezvoltatd o

instalatie experimentald complexa.

Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consti in urmitoarele:

1.

Au fost identificati parametrii tehnologici (tensiunea de anodizare), care conduc la
schimbarea dirijata a morfologiei straturilor nanostructurate de InP, fiind demonstrata
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 premiera a fost elaborati o tehnologie de obtinere a nanomaterialelor hibride 3D
flexibile aerografit-ZnO, care reprezinta si o 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 demonstrati fotoabsorbtia si fotoconductibilitatea de band largi in
structuri hibride in baza de ZnO si s-a evidentiat ca aceste proprietdti sunt determinate
de formarea defectelor legate de impuritatea de carbon la interfata ZnO/aerografit in

rezultatul difuziunii carbonului din aerografit in oxidul de zinc.

.....

nanomembrane de GaN si InP, structuri microgranulare si masive de nanofire de ZnO,
in raport cu materialele masive.

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 datorita transferului de energie de la
perechile excitate electron-gol catre excitatiile plasmonice la corespunderea energiei de

rezonanta a plasmonilor cu energia benzilor de luminescenta.

13



6. A fost elaborata o ruta tehnologica pentru integrarea unui numar record de nanofire
semiconductoare de Ge (pana la 1 milion) intr-o fibra de sticla cu diametrul de 100 pm.
Tehnologia este valabila si pentru nanofirele semimetalice de Bi si poate fi adaptata si
pentru alte materiale.

7. A fost determinata 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
continuitdtii miezului in nanostructurile filiforme.

8. Au fost identificate mecanismele si conditiile tehnologice (crearea unui gradient lateral
de temperatura in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul intinderii
preformei) pentru realizarea efectului recombinarii galvano-magnetice (RGM) in
nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb. In premiera a fost determinati dependenta
difuzie a purtatorilor de sarcina.

9. In premierd 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 stiintificaA solutionatia in domeniul fizicii materialelor semiconductoare este
remanente si a efectelor plasmonice de intensificare a luminescentei in functie de
dimensionalitatea, compozitia si morfologia nanostructurilor semiconductoare, precum si
explorarea proprietdtilor fotonice, magnetice si galvano-magnetice in 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 @ nomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO, constituie 0 baza fundamentald pentru

studiul diferitor fenomene fizice la scard nanometrica. In urma acestui studiu au fost determinate

..........

.....

si morfologia nanostructurilor semiconductoare.
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Tehnologia elaborata pentru producerea structurilor filiforme din materiale semiconductoare

si aliaje magnetice a servit ca baza experimentala pentru elucidarea efectelor de interactiune

magnetica in ansambluri de structuri in 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 larga (cum ar fi dispozitivul
elaborat in baza structurii de tip TCO/aerografit-ZnO/SnO2/Aqg).

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.

Pachetele de microfire si nanostructuri filiforme cu valori diferite ale fortei coercitive
reprezinta etichete magnetice cu securitate sporitd si imunitate Tmpotriva contrafacerii.
In baza nanofirelor de Ge cu efect de recombinare galvanomagnetica pot fi dezvoltate
elemente de senzori de cAmp magnetic.

Realizarea efectului de tip Wiegand in pachete de microfire si nanostructuri filiforme cu
valori apropiate ale fortei coercitive se recomanda pentru aplicare n elemente de prag

pentru dispozitive de automatizare si masurare.

.....

ege ey

fotonice, 1n particular in lentile bazate pe cristale fotonice.

. Spectrul larg al proprietatilor electrofizice si mecanice ale NSF asigurd de asemenea

implementarea lor 1n diverse sfere, cum ar fi dispozitive termoelectrice, emitatori cu
efect de camp, elemente multi-electrod pentru tratamentul tesuturilor biologice prin

descarcari electrice si analiza biologica, dispozitive de memorie de densitate inalta, etc.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1.

Fotosensibilitatea si relaxarea fotoconductibilitatii in nanomembrane de InP, nanofire de
ZnO si in materialele hibride AG-ZnO este guvernata de Starile de suprafata si efectele

.....

de curburda a benzilor energetice, relaxarea fotoconductibilitatii in structuri

.....

semiconductoare nanoporoase este determinat de formarea barierelor de potential spatiale

induse de porozitate.
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luminescentei 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.

. 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 cdrora coreleazd cu rezonanta pasmonilor de suprafatd la interfata
metalului dat cu stratul semiconductor poros sau microgranular.

. Prin tehnologia de repetarea multipla a procedurii de taiere-asamblare-intindere a unui
pachet initial de microfire pot fi asamblate pana la 1 milion de nanofire intr-o fibra de
sticla cu diametrul de 100 um, iar continuitatea miezului nanostructurilor filiforme este
asigurata prin respectarea unei relatii care leaga parametrii principali ai procesului
tehnologic cu parametrii fizici si geometrici a tubului de sticla si a microfirului.

. Intr-un pachet asamblat din microfire din aliaje de Fe cu valori apropiate ale fortei
coercitive plasate intr-un cdmp 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 depaseste de zeci de ori semnalul de la microfire
singulare, iar forta coercitivd medie a structurilor filiforme descreste cu cresterea
diametrului microfirului.

. 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 baza ale lucrarii date au fost expuse la urmatoarele conferinte internationale:

6" International Conference on Microelectronics and Computer Science (octombrie, 2009,

C e rd . S .
Chisindu, Moldova); 3 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, Chisinau,

Moldova); 2" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering

(aprilie, 2013, Chisinau, Moldova); 8" International Conference on Microelectronics and

Computer Science (octombrie, 2014, Chisinau, Moldova).

Brevet de inventie: MONAICO, E., TIGHINEANU, I., URSACHI, V., POSTOLACHE,

V. Procedeu de obtinere a zonelor nanostructurale semiconductoare. Brevet de inventie nr. 3811
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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 lucrdrii, metodele tehnologice si de cercetare, noutatea stiintificd a rezultatelor
obtinute, problema stiintificd solutionatd, importanta teoreticd 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 rezultatelor expuse in literatura referitor la mecanismele

.....

.....

remanente sunt analizate defectele metastabile in cristale masive cu un grad moderat de dopare,
inclusiv defectele de tip DX in semiconductori de tip n si AX in semiconductori de tip p,
mecanismele in baza barierelor de potential macroscopice induse de neomogenitatii spatiale in
cristale puternic dopate si partial compensate, precum si in solutii solide nominal nedopate,
mecanismele sunt cauzate de curbura benzilor energetice la suprafata in nanofire semiconductoare.
In analiza efectelor plasmonice se pune accent pe influenta interactiunii nanostructurilor metalice
cu suprafetele semiconductorilor asupra fotoluminescentei. Cu referinta la structurile filiforme
impachetate, este efectuatd o analizd a metodelor tehnologice utilizate pentru producerea
nanostructurilor filiforme (NSF) din diferite materiale, a proprietatilor magnetice, electrice,
termoelectrice si optice, precum si a diverselor aplicatii ale nanofirelor metalice si
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 nanomembranelor de GaN si InP, a structurilor granulare si

nanofirelor de ZnO, a nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO), precum si tehnica
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.....

analizatd influenta parametrilor tehnologici aplicati la decapare anodica asupra morfologiei
straturilor poroase obtinute in functie de parametrii electrofizici ai plachetelor semiconductoare de
GaP si InP.

Este descrisa tehnologia de obtinere a membranelor ultrasubtiri de GaN cu aplicarea
litografiei cu sarcina de suprafata (LSS) si obtinerea probelor nanostructurate de ZnO, inclusiv a
structurilor microgranulare si a masivelor de nanofire, prin tratament termic al monocristalelor si
al nanofirelor de ZnTe. Sunt prezentate rutele tehnologice pentru obtinerea nanomaterialelor
hibride 3D flexibile aerografit-ZnO.

Sunt descrise si procedurile aplicate pentru producerea structurilor filiforme impachetate in
microcabluri, inclusiv o rutd tehnologica pentru integrarea a unui numar record de nanofire
semiconductoare intr-o fibra de sticla cu diametrul sub 100 um. Este analizata relatia dintre
parametrii tehnologici principali pentru a asigura continuitatea miezului in nanostructurile
filiforme. Este prezentatd structura si principiul de functionare al instalatiei experimentale
dezvoltate pentru masurarea proprietatilor magnetice ale microfirelor si nanostructurilor filiforme.

In capitolul 3 sunt prezentate rezultatele investigatiilor proprietatilor fotoelectrice si

luminescente ale nanostructurilor in baza materialelor III-V, ZnO si nanomaterialelor hibride 3D.

.....

nanomembrane si straturi masive de GaN, efectuat pentru a clarifica natura si mecanismele FCR
in nanomembrane de GaN. Acest studiu confirmd ipoteza referitoare la legatura dintre
fenomene fiind atribuite unor si aceleasi defecte punctiforme, legate de vacantele de galiu. Se trage
concluzia ca densitatea acestor defecte este mult mai mare In nanomembrane decat in straturi de
GaN.

in structuri poroase de GaP si InP cu diferite morfologii, obtinute prin decapare anodicad a
plachetelor monocristaline de GaP si InP cu concentratii diferite a purtatorilor de sarcind. Acest
GaP si InP este diferit de cel identificat in GaN. In timp ce defectele metastabile sunt responsabile
de FCR in GaN, acest fenomen se explica prin formarea barierelor de potential spatiale datorita
neomogenitdtilor in probele nanoporoase de GaP. Se aratd ca fenomenul FCR se observa si in
probele masive de GaP, dar natura neomogenitatilor responsabile de acest fenomen este diferita.

Formarea barierelor de potential distribuite aleatoriu in probele masive de GaP se datoreaza
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nivelului inalt de dopare cu Te si compensarii partiale, iar in probele poroase ele sunt induse de
porozitate si pot fi controlate prin morfologie si gradul de porozitate a materialului. Ca rezultat,
efectul FCR este mult mai pronuntat in materialul poros, datorita valorii mai mari a barierelor de
potential. Este analizata si dependenta barierelor de potential in functie de dimensiunea porilor.
Este efectuatd o analizd comparativd a mecanismelor relaxdrii fotoconductibilitatii in cristale
masive, structuri poroase si membrane ultrasubtiri de InP.

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. Starile de suprafata si efectele
de curbura a benzilor energetice guverneaza relaxarea fotoconductibilitatii in masive de nanofire
de ZnO, procesele de relaxare fiind puternic influentate de adsorbtia-desorbtia diferitor specii la
suprafata nanofirelor, oxigenul jucand un rol primordial printre aceste specii. Pe de alta parte,
mecanismul de relaxare a FC in structuri microgranulare de ZnO este determinat de catre defectele
din volum, inclusiv a centrelor de captura pentru purtatori de sarcina.

Studiul fotoconductibilitatii in materiale compozite aerografit-ZnO a evidentiat
fotoabsorbtia de bandd largd in aceste materiale. In rezultatul analizei comparative a
fotoabsorbtiei de banda larga.

La finele acestui capitol sunt prezentate rezultatele studiului efectelor plasmonice asupra
fotoluminescentei structurilor poroase si granulare de GaP, InP si ZnO, care demonstreaza
intensificarea anumitor benzi de luminescenta prin acoperire cu filme subtiri conductive. Au fost
identificate mecanismele acestei intensificari a luminescentei ca rezultat al facilitarii transferului
de energie de la perechile excitate electron-gol catre excitatiile plasmonice, la corespunderea
energiei de rezonanta a plasmonilor cu energia respectivelor benzi de luminescenta.

Capitolul 4 este destinat caracterizarii morfologice, electrice si magnetice ale structurilor
aplicatii in practica a structurilor dezvoltate. Sunt discutate aspectele morfologice ale
nanostructurilor filiforme din Ge si alte aliaje metalice. Analiza morfologiei a aratat ca prin
repetarea proceselor de taiere-asamblare-intindere este posibild atingerea integrarii a sutelor de
mii, sau chiar a milioanelor de nanofire cu diametrul in jur de 50 nm incapsulate in sticla. S-a
demonstrat ca in conditii tehnologice speciale, poate fi obtinuta o distributie 2D cuasi-hexagonala
a nanofirelor in pachetul NSF. Pentru masuratori electrice au fost elaborate tehnologii de decapare
din ambele capete ale NSF si prepararea contactelor electrice la pachetele de nanofire. Nanofirele
produse au fost caracterizate si prin micro-imprastierea Raman a luminii.

Au fost identificate mecanismele si conditiile tehnologice pentru realizarea efectului
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recombinarii galvano-magnetice (RGM) in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb. A fost
cauzele acestei dependente.

In acest capitol sunt discutate si particularitatile prepararii NSF din materiale magnetice,
precum temperatura relativ inalta de topire a aliajelor magnetice, care 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 semiconductoare.

In continuare sunt prezentate rezultatele studiului dependentei fortei coercitive medii (Hc) a
microfirelor preparate din aliaj de Fe76C04.5Si7B125 1n functie de parametrii geometrici, care au
demonstrat ca Hc este puternic influentata de raportul diametrului total al microfirului cu izolatie
de sticla catre diametrul miezului microfirului magnetic. A fost investigata si influenta lungimii
segmentului de microfir asupra bi-stabilitatii. S-a observat ca valoarea fortei coercitive, precum si
amplitudinea impulsului de remagnetizare indus in bobinele masuratoare, descreste odatd cu
descresterea lungimii segmentului magnetic.

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 n acest scop: doua aliaje in baza de Co si un aliaj in baza de Fe. S-a observat ca campul
de start (valoarea cdruia este aproape de forta coercitivd) descreste atunci cand doud sau trei
microfire interactioneaza. A fost investigata si influenta tratamentului termic asupra valorii
campului de start.

Sunt prezentate si rezultatele investigatiilor in pachete asamblate dintr-un numar mare de
microfire bi-stabile de doua tipuri cu forta coercitiva diferita (material magnetic moale si material
magnetic dur), precum si pachete de microfire cu valori apropiate ale fortei coercitive plasate intr-
un camp magnetic puternic. In ultimul caz, a fost realizat efectul de tip Wiegand, care consti in
combinarea campurilor de start ale tuturor microfirelor din pachet cu formarea unui singur impuls
de remagnetizare scurt de mare amplitudine.

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 sporita si imunitate impotriva contrafacerii,
pentru aplicatii in 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, emitdtori cu efect de camp, elemente multi-electrod pentru tratamentul tesuturilor
biologice prin descarcari electrice si analiza biologica, dispozitive de memorie de densitate inalta,

etc.

20



1. MECANISMELE FOTOCONDUCTIBILITATII REMANENTE IN STRUCTURI
SEMICONDUCTOARE, EFECTELE PLASMONICE SI PROPRIETATILE FIZICE
ALE STRUCTURILOR FILIFORME iMPACHETATE

1.1. Mecanismele fotoconductibilitatii remanente in baza barierelor de potential

microscopice induse de defecte metastabile

Defectele metastabile sunt o clasd de impuritati in materiale semiconductoare, care sunt
stabile in doua configuratii diferite ale retelei cristaline. In unele cazuri, o configuratie introduce
un nivel energetic cu energia de activare joasd in banda interzisa, iar alta configuratie creeazd un
nivel energetic adanc. Atunci cand configuratiile diferite ale retelei corespund starilor cu sarcina
electrica diferita, defectul se numeste bistabil. Evident ca defectele bistabile pot fi transformate
dintr-o configuratie in alta prin emisia sau captura unui purtator de sarcind. Unele impuritati
donoare in semiconductorii ITI-V sunt bistabile, iar configuratia cu nivel energetic adanc al lor este
cunoscuta ca centre de tipul DX. Centrele DX au fost observate pentru prima data in AlxGai-xAs
cu X > 0.22 [1,2] si in GaAs sub presiune hidrostatici mai mare decat 20 kbar [3]. Ele sunt
caracterizate prin cateva proprietdti fizice neobisnuite, cum ar fi diferenta mare intre energia de
activare termicd §i opticd, sectiuni de capturd a purtdtorilor foarte mari, precum si
fotoconductibilitate remanenta [1,2]. In afard de aceste proprietati fascinante, centrele DX sunt
importante din punct de vedere tehnologic, deoarece proprietatile electrice ale materialelor
semiconductoare sunt afectate de stabilitatea relativa a starilor defectelor cu energia de activare
joasa sau inaltd (nivel energetic adanc). De exemplu, acest lucru este esential la elaborarea
structurilor cu heterojonctiuni [4], cum ar fi laserele pe semiconductori [5], in care se folosesc
straturi puternic dopate de AlxGai-xAs cu X > 0.3, in care starea DX cu nivel energetic adanc a
donorului este stabila.

Centrele DX au fost numite in baza urmétoarelor observatii. In primul rand s-a observat ¢
concentratia defectului adanc este proportionala cu concentratia impuritatii cu energie de activare
joasa. In al doilea rand, comportamentul acestui defect nu poate fi explicat cu teoria masei efective.
Deoarece in anul 1977 s-a presupus ca un atom de impuritate izolat nu poate fi responsabil de un
comportament atat de complicat, s-a sugerat ca defectul trebuie sa fie compus dintr-un donor D ca
parte componenta a unui complex X. Desi actualmente este cunoscut ca defectul este de fapt cu o
impuritate de substitutie izolata, denumirea initiala s-a pastrat.

Primul pas important in explicarea proprietatilor acestor defecte a fost facut in lucrarea [2].

S-a sugerat ca comportamentul centrelor DX poate fi explicat in termenii relaxarii mari a retelei.
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Pentru a intelege cum relaxarea mare a retelei poate descrie proprietatile de deplasare Stokes
puternicd, sectiune de captura joasd fotoconductibilitate remanentd, trebuie sd analizdm diagrama
configurationald ilustrata in Figura 1.1. Din figura este clar ca centrul DX poate fi caracterizat prin
patru parametri energetici: 1) energia de legaturd Eo a centrului in raport cu starea donoare cu
energie de activare joasd, 2) energia termica Ee necesard pentru emisia electronului de pe centrul
DX catre starea cu energie de activare joasd, 3) energia opticd Eopt necesard pentru emisa
electronului de pe starea adanca catre starea cu energie de activare joasa si 4) bariera energetica

de captura Ec de pe starea cu energie de activare joasa pe starea adanca a centrului DX.

Donorul cu energie

A de activare joasa
Centrul DX
S Eopt
(=]
.
g Ec
1] * Ee
E Y - N
0 ‘ T ' .

Coordonata configurationala

Fig. 1.1. Diagrama configurationala a centrelor DX [2].

Figura 1.1 ilustreaza originea diferentei mari dintre energia de ionizare termica si optica a
temperaturi joase, atunci electronii nu au energie suficientd pentru a depasi bariera de captura si
intoarcerea in starea adanca DX. Trebuie de mentionat ca este imposibil de a excita optic un
electron de pe nivelul cu energie de activare joasa catre starea adanca DX. Aceasta ar insemna ca
parabola centrului DX are o curburd mai mare in regiunea de apropiere cu configuratia nerelaxata
a donorului si ca energia de ionizare optica este extrem de mare.

Aceastd diagrama poate fi folosita si pentru intelegerea sectiunii mici de capturd a centrului
DX. Captura unui electron este acompaniata de relaxarea retelei. Energia de relaxare a retelei este
Eopt - Eo, adica diferenta de energii dintre starea DX si starea donoare cu energia de activare joasa,
atunci cand reteaua este in configuratia de echilibru pentru starea DX. Relaxarea este realizata prin
emisia de fononi. Deoarece energia este atat de mare (~ 1 eV), aceasta inseamna ca in proces
trebuie sa fie implicati foarte multi fononi, ceea ce este putin probabil.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, centre DX pot fi formate in GaAs sau prin aliere sau prin

supunere actiunii hidrostatice. Aceasta inseamna ca formarea centrelor DX este legata cu structura
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benzii de conductie, deoarece alierea cu AlAs sau aplicarea presiunii hidrostatice au efecte
asemandtoare asupra benzii de conductie. Un procent de AlAs este aproximativ echivalent cu
aplicarea unei presiuni de 1 kbar. Deoarece nivelul DX este adanc si, deci, trebuie sa fie localizat
in spatiul real, el este delocalizat in spatiul impulsului. Aceasta inseamna ca derivata nivelului
energetic DX in raport cu alierea sau presiunea hidrostatica aplicatd trebuie sa fie similara cu
valoarea medie a benzii de conductie calculata pentru toate valorile in spatiul k. Valoarea medie a
benzii de conductie creste mult mai lent decat minimul benzii de conductie in punctul I, care este
urmat de catre nivelul donor cu energia de activare joasa. Prin urmare, la un oarecare procentaj de
aliere, sau o presiune hidrostatica suficienta, nivelul DX devine o forma mai stabilda a donorului
decat starea cu energie de activare joasa. Acest comportament este demonstrat in Figura 1.2(a) si
1.2(b), care arata cum nivelul DX si diferite minime ale benzii de conductie variaza cu continutul
aligjului sau cu presiunea hidrostatica aplicata iIn GaAs [6]. Centrul DX devine forma cea mai

stabila a defectului la un procentaj de aliere cu AlAs de 20% sau la o presiune de cca 20 kbar.

28 26
26 24} (b) /
< 24 S 29
L oo 2
© ) ] 20
D 20 o
g g 18
et Y ek
1.6F B
14- : s 14
‘00 02 04 06 08 1.0 0 20 40 60 80 100
Fractiunea molard AlAs P (kbar)

Fig. 1.2. Variatia structurii benzii de conductie in GaAs si a energiei nivelului DX in functie de

aliere cu AlAs (a) si presiune hidrostatica aplicata (b) [6].

Cat priveste natura microscopica a centrului DX, o prima sugestie vine dintr-un experiment,
in care s-a utilizat spectroscopia modurilor de vibratie locale pentru a demonstra ca centrul DX
este asociat cu o impuritate donoare izolatd [7]. In aceasta lucrare spectroscopia a fost utilizata
pentru a arita ca intr-o proba de GaAs, 90% de Si substituie Ga in subreteaua respectiva. Proba a
fost supusa ulterior actiunii presiunii hidrostatice pentru a forma centre DX. S-a observat ca
numadrul de centre DX formate este aproximativ egal cu concentratia electronilor liberi datorati
donorilor de Si. Deoarece este putin probabil ca aplicarea presiunii hidrostatice sd cauzeze
formarea unui defect complex, acest experiment a demonstrat ca nivelul adanc este asociat cu o

impuritate donoare izolata.
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Fig. 1.3. Configuratia defectelor in AlGaAs:Si [8].

Mai multe experimente ulterioare au elucidat mai departe structura microscopica a acestui
defect in compusii ternari I11-V dopati cu elemente din grupa IV (de ex. Si, Ge, Sn) sau VI (de ex.
S, Se, Te), in particular in sistemul AlxGai-xAs (vezi referintele din lucrarea [8]). Un model pentru
configuratiile defectului este ilustrat in Figura 1.3 pentru cazul AlGaAs:Si [8]. Intr-o configuratie
atomul de Si este situat in substitutie pe locul Ga in stare neionizati (d°=Sica’) sau ionizati
(d*=Sica*). In alta configuratie atomul de Si se misca in jos, rupand legitura de sus cu As si creand
un atom interstitial de Si combinat cu o vacantda de Ga (DX'=SiiVea). Ea are sarcina -1 deoarece,
la schimbarea configuratiei, donorul d* capteaza doi electroni din retea pentru a pasiva doua
legaturi rupte.

Pentru GaAs, configuratia de substitutie cu energie de activare joasa are energia cea mai
joasa si se comporta ca un donor obisnuit. Pentru AlIGaAs cu continut de Al >22% configuratia
DX are cea mai joasa energie, captand electroni si compensand donorii (Figura 1.4). La iluminare
un electron poate fi ionizat in banda de conductie cauzand relaxarea ,,in sus” a atomului de Si in
starea lui de substitutie incdrcatd pozitiv, cu energie de ionizare joasd. Fotoconductibilitatea
aparutd persistd pana cand atomul de Si relaxeazd termic inapoi in starea adanca de interstifiu

incarcatd negativ.

(a) (b)

Etotal Etotal
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Coordonata configurationala Coordonata configurationala

Fig. 1.4. Diagrama configurationala pentru centrele DX in GaAs (a) si AlxGaixAs (b) [8].
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Configuratia defectelor pentru AlGaAs:S este ilustratd in Figura 1.5. Energetica tranzitiilor
donorilor din starea cu energie de activare joasd in starea adancd in sistemul AlxGai-xAs si
problema efectului de “pinning” al nivelului Fermi de catre centrele DX in GaAs puternic dopat a
fost investigata in lucrarea [8] prin intermediul modelelor teoretice simple si calculul ab initio self-
consistent al energiei pseudopotentiale totale. Au fost determinate deplasarile atomice
responsabile de formarea centrelor DX in GaAs dopat cu Si si S. S-a demonstrat ca formarea
defectelor este acompaniatd de distorsiuni mari ale retelei cu ruperea legaturilor. Rezultatele
calculelor au indicat ca centrele DX sunt puternic localizate si Incarcate negativ. Structura atomica
a centrelor DX explica deplasarea Stokes puternica intre energiile de ionizare termica si optica.
Acest studiu a condus la concluzia importanta cd centrele DX sunt o trdsaturd inevitabild a
dopantilor de substitutie, iar formarea acestor defecte poate fi suprimatd prin introducerea
donorilor interstifiali, care au o probabilitate joasa de a suferi transformari structurale similare.

Ga Ga !
;S ®

S
As As

Ga

J° DX~

Fig. 1.5. Configuratia defectelor in AlGaAs:S [8].
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Fig. 1.6. Configuratia atomilor pentru defectele DX in starea fundamentala (DX") si ionizata (d¥)
pentru trei tipuri de centre DX [9].

25



Diferite configuratii au fost propuse pentru centrele DX in (Al,Ga)As si Ga(As,P) in
rezultatul unui studiu complex cu spectroscopia nestationara a nivelelor adanci de rezolutie inalta
cu transformata Laplace (Figura 1.6) [9].

Cat priveste sistemul AlGaN, calculele teoretice efectuate [10] si studiile experimentale
[11,12] au aratat ca Si nu da dovada de comportament de tip DX in AlGaN, iar oxigenul poate crea
centre de tip DX, care conduc la fotoconductibilitatea remanenta in AlxGai-xN:O in conformitate
cu rezultatele calculelor ab-initio. Rolul oxigenului in GaN ca donor cu energie de activare joasa
si ca stare de tip DX a fost elucidat si prin experimente Raman sub presiune hidrostatica
acompaniate de calcule ab-initio [13].

Pe de alta parte, unii cercetdtori sugereaza ca in AlxGaixN cu x>0.5 poate fi formatd o stare
localizata a siliciului cu comportament de centru DX si aceasta stare coexista cu starea de masa
efectiva, iar pentru x mai mare decat 0.6 starea localizatd a Si devine starea fundamentala a
donorului [14]. Proprietatile metastabile a starii localizate a Si conduc la fotoconductibilitatea
remanenta. S-a sugerat de asemenea ca defectele de tip DX sunt responsabile de
fotoconductibilitatea remanenta in heterostructuri AlxGaixN/GaN (x=0.20) [15]. Energia de
activare (bariera de capturd a electronilor), care este necesara pentru reintoarcerea electronilor
fotoexcitati din starea cu energic de activare joasd in starea adancad de tip DX, s-a dovedit a fi
dependenta de substratul utilizat la cresterea heterostructurilor. Studiile ulterioare cu rezonanta
electronica de spin in AIN dopat neintentionat cu Si au demonstrat ca Si intr-adevar se comporta
ca un centru DX, dar cu un nivel energetic de doar 78 meV sub starea d° [16]. Prin urmare, este de
asteptat ca Si sd se comporte ca un dopant cu energie de activare joasd la temperaturi normale de
functionare a dispozitivelor. Investigatiile rezonantei electronice de spin in AISb dopat cu Se de
asemenea au aratat un comportament metastabil al Se similar cu experimentele rezonantei
electronice de spin asociate cu centrele de tip DX 1n alte materiale III-V, in conformitate cu

experimentele absorbtiei optice [17].

Tabelul 1.1. Defecte metastabile de tip DX si AX in materiale semiconductoare.

_Matenalul/ . Defectul Ref. _Materlalull . | Defectul Ref.
tipul centrului tipul centrului
SiGa, Geca, SNnaa,
AlGaAs/DX Se. Sens. Teas [1,2,3,4,8,9] |CdTe/DX Gacd, Inca | [19,35]
GaAsP/DX Teas, Tep [9] ZnTe/DX INzn [35]
GaAsP/AX ZNGa [34] ZnCdTe/DX Incd [21]
GalnP/AX Znin [34] CdMnTe/DX | Gacd, Incd 52225
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AIGaN/DX | Sica [14] ZnO/DX Ho [26]
AIGaN/DX | Oca, Oal [10,11,12] | CulnSe2/DX | Cum [28]
GaN/DX Oca [13] CuGaSe2/DX | Cuca [28]
GaN/AX Mgca [32] CdTe/AX Sbre [33]
AIN/DX Sia [16] ZnSe/AX Asse, Pse | [29]
AISb/DX Sess [17] ZnO/AX Aslo,Po | [31]

Defecte de tip DX sunt caracteristice nu numai materialelor I11-V, dar si altor materiale, de
exemplu materialele 11-VI [18]. Analiza influentei defectelor metastabile in materiale I1-V1 asupra
conform surselor bibliografice [19-35]. Tabelul 1.1 prezinta o sinteza a datelor din literatura cu
referintd la defectele metastabile de tip DX si AX responsabile pentru fotoconductibilitatea

remanenta in materiale semiconductoare.

1.2. Mecanismele fotoconductibilitatii remanente in baza barierelor de potential

macroscopice induse de neomogenitati spatiale

Neomogenitatile Tn semiconductori conduc la fluctuatii de potential, care pot fi o alta cauza

.....

.....

curbura benzilor energetice la suprafete planare, interfete, jonctiuni, etc. Aceste neomogenitati
conduc la potentialul neomogenitatilor V(r). Chestiunea generala este in ce masura amplitudinea
neomogenitatii A este destul de mare pentru a schimba considerabil proprietatile
semiconductorului in comparatie cu materialul omogen. Distributia spatiala a ionilor impuritatii in
semiconductorii dopati are un caracter aleatoriu. Ca rezultat, densitatea lor locala (determinata cu
valoarea medie pe dimensiunile unui domeniu, care depaseste distanta medie dintre impuritati) are
fluctuatii spatiale, care induc un potential electrostatic aleatoriu V(r), care conduce la modulatia
benzilor de energie in semiconductor. Acest tip de neomogenitate este mai bine cunoscut datorita
investigatiilor teoretice din lucrarea de sinteza [36] si monografia [37].

Deoarece media patratica a fluctuatiei numarului de impuritati intr-un volum este
proportionald cu radacina din numarul lor, amplitudinea fluctuatiilor de potential in
semiconductorii dopati creste cu nivelul de dopare. La un nivel de dopare fix, amplitudinea creste
cu gradul de compensare, deoarece ultimul reduce numarul de purtatori liberi, care ecraneaza

fluctuatiile concentratiei ionilor. Analiza teoreticd aratd cd fluctuatiile de potential nu au o
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importanta mare in semiconductorii slab compensati, dar importanta lor este considerabila la grade
inalte de compensare. Daca notam raportul concentratiei impuritatii care compenseaza (de tip
acceptor in semiconductori de tip n) catre concentratia impuritdtii majoritare (donoare) ca K =

Na/Npb, avem pentru K = 1 [37]:
A~ ele/al/3 | (L.1)
k(1-K)

unde k este constanta dielectricd si N = Np +Na este concentratia totald a impurititilor. In cazul
compensdrii puternice avem N ~ Np ~ Na. Estimirile aratd ci pentru k ~ 10, N ~ 10 cm™3, K =
0.99, A este aproximativ egald cu 0.07 eV si depaseste considerabil energia termica a purtatorilor.
Monografia [37] contine nu numai calculul amplitudinii potentialului aleatoriu V(r), dar si analiza
asimptoticii distributiei F(V), care este esential asimetrica, ceea ce inseamna ca proprietatile
minimelor si maximelor V(r) difera considerabil. Aceasta diferenta este similara dupa natura cu
diferenta dintre straturile de suprafatd de saracire si de acumulare si este asociatd cu caracterul
diferit al ecranarii electronice. Regiunea din apropierea maximului V(r) este ecranata de catre
electronii de iesire. Sarcina de ecranare este determinatd de diferenta dintre concentratiile locale
ale donorilor si acceptorilor. Ca rezultat, asimptotica F(V) are forma [37]:

F(V)=F(0) exp{_%(\ﬂm} (1.2)

Minimele sunt ecranate de catre electronii aditionali mult mai efectiv, deoarece concentratia
acestor electroni poate fi foarte mare si limitatd doar de principiul Pauli. Asa dar, potentialul
minimelor adanci situate sub nivelul Fermi  este tdiat brusc (vezi Figura 1.7) si functia de

distributie in aceste regiuni cade mai abrupt [37]:

F(V) = F(0)exp —;{g;\/) } (V <0, (1.3)

unde

5—1 e4hzml\l‘”g«A (1.4)
2\ k®m ’ '

m este masa efectiva a electronului si A este un factor numeric.
Un alt parametru important al potentialului neomogenitatilor, in afara de amplitudinea A si
functia de distributie F(V), este extinderea spatiald caracteristicd a neomogenitatilor L, care intr-

un semiconductor puternic compensat poate fi definita ca [37]:

L~N"@1-K)?5, (1.5)
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Fig. 1.7. Diagrama benzilor energetice a unui semiconducor compensat; axa x coincide cu
marginea benzii de conductie in absenta neomongenitatii, linia punctata arata nivelul Fermi.

Acumularile de electronilor in minimele de potential sunt hasurate [37].

Formulele (1.1) - (1.4) au fost obtinute in ipoteza gazului electronic degenerat, care este
valabild pentru kT<<8. Insi pentru cazul §<<kT<<A proprietitile potentialului neomogenitatilor
se schimba. In sfarsit, pentru kT > A influenta neomogenititilor este esential si semiconductorul
poate fi tratat ca unul neomogen.

Trebuie de mentionat ca semiconductorii puternic compensati nu sunt produsi neaparat
intentionat folosind o dozare precisa a impuritatilor. Ei pot aparea sporadic datoritd asa numitului
efect de auto-compensare, care se manifestd, de exemplu, in multi semiconductori I1-V1.

Din formula (1.1) se vede ca putem produce neomogenitati cu 0 amplitudine mare prin
ridicarea gradului de compensare. Insi, in semiconductori cu banda interzisa destul de largi, in
care interactiunea ionilor nu este ecranatd de catre purtdtorii liberi, corelatiile restrictioneaza

amplitudinea fluctuatiilor la orice grad de compensare pana la valoare [37]:

327e°NKT, )
A= [T"j , (1.6)
unde To este temperatura de inghetare a difuziei impuritatilor. Amplitudinea neomogenitatilor nu
poate depasi valoarea benzii interzise Eg. Fluctuatiile mai mari sunt ecranate efectiv de cétre
electronii si golurile acumulate Tn minimele si maximele de potential, respectiv.

Pentru semiconductorii neomogeni cu bariere de potential macroscopice sunt caracteristice
urmatoarele particularitati: (i) fotoconductibilitatea depinde sublinear de intensitatea iluminarii si

pentru majoritatea tipurilor de neomogenitati este mai puternicd decat in materiale omogene; (ii)

iluminarea probei si alte deviatii de la echilibru termic pot conduce la relaxarea foarte lenta, ne-

.....
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unele momente timpul experimentului, ceea ce se manifesta ca conductibilitate remanenta, iar
de stingere termica; (iv) spectrul de luminescenta reprezinta o banda destul de larga cu largimea
determinatd de catre amplitudinea neomogenitatii; (v) neomogenitatile in regiunea de sarcina
spatiald a diodelor cauzeaza curenti reversivi excesivi §i schimbarea caracteristicilor curent-
tensiune in regiunea de prag.

Fluctuatiile aleatorii locale de potential pot fi cauzate si de catre fluctuatii compozitionale in
solutii solide nominal nedopate, o analizd a cérora este prezentatd in Anexa 2 conform referintelor
bibliografice [38-42].
bazat pe separarea spatiala a electronilor si golurilor fotogenerati de catre barierele macroscopice
de potential in straturi subtiri de GaAs si in heterostructuri AlxGaixAs-GaAs a fost dezvoltat in
lucrarile [43,44]. Acest model a fost ulterior extins pentru cazul formarii clusterelor de defecte
[45]. Clusterele de defecte reprezintd niste neomogenitati locale, in care densitatea defectelor sau
impuritatilor este mult mai mare decat densitatea de dopare in alte regiuni ale materialului.
Clusterele de defecte pot fi formate prin cateva procese In materiale, de exemplu, prin disolutia
microincluziunilor de impuritati in procesul de crestere a cristalului, iradierea cu particule, etc.
Nivelele capcana adanci in cluster devin incarcate electric prin captarea electronilor din materialul
inconjurator. In asa mod, in jurul clusterului se formeazi o sarcini de saricire de polaritate opusa
si, in consecintd, se creeaza un potential local sferic. Aceasta bariera de potential sferica la clusterul
de defecte separa spatial perechile electron-gol fotogenerate, recombinarea lor este impiedicata si

.....

indusa de clustere de defecte, este determinati de geometria clusterelor. In lucrarea [46] au fost
utilizate probe de GaP dopate cu sulf pentru studiul relaxarii fotoconductibilitatii si s-a demonstrat
valabilitatea modelului bazat pe clustere de defecte pentru acest material. S-a observat ca iradierea
remanente.

Barierele macroscopice de potential pot avea ca origine si modulatiile structurii benzilor de
conductie/valenta cauzate de neomogenitatea tensiunilor mecanice la interfata filmelor subtiri cu
substratul, dupa cum s-a observat in straturi subtiri de GaN crescute pe substraturi de Al2O3 [47].
Prezenta unor astfel de bariere pot conduce la fotoconductibilitate remanenta chiar si la temperaturi
mai Tnalte decat temperatura camerei.

Materialele poroase de asemenea pot fi considerate ca medii neomogene compuse din doud

constituente (faza solida si aerul din interiorul porilor), care conduc la formarea barierelor
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macroscopoice de potential si a fluctuatiilor aleatorii locale de potential, care pot cauza fenomene
proprietatilor fotoelectrice efectuat in structuri poroase de GaP au demonstrat cd aceste proprietati
sunt determinate de bariere spatiale de potential induse de porozitate [48].

S-a ardtat ca tabloul reliefului potentialului este determinat de catre morfologia si gradul de
optoelectronice si a dispozitivelor de memorie.

Tabelul 1.2 prezinta o sinteza a datelor din literaturd cu referintd la mecanismele

.....

macroscopice induse de neomogenitétii spatiale.

Mecanismul fotoconductibilititii | Materialul in care a fost observat Referinte
remanente

Fluctuatii aleatorii locale de Semiconductori dopati cu un grad | [36,37]

potential cauzate de inalt de compensare a

neomogenitatea doparii conductibilitatii

Fluctuatii aleatorii locale de Semiconductori supusi iradierii cu | [37,49,50]

potential cauzate de iradiere particule

Fluctuatii aleatorii locale de Materiale policristaline [37]

potential in policristale

Fluctuatii aleatorii locale de Solutii solide nominal nedopate in | [38,39,40,41,42]

potential cauzate de neomogenitati | baza materialelor I11-VI, asa ca

compozitionale ZnCdSe sau ZnCdTe

Fluctuatii aleatorii locale de Structuri poroase de GaP [48]

potential cauzate de porozitate

Bariere macroscopice de potential | Structuri stratificate si [43,44]

generate de curbura benzilor heterojonctiuni GaAs-AlxGaixAs

energetice

Bariere macroscopice de potential | GaP:S [45,46]

generate de clustere de defecte

Bariere macroscopice de potential | n-GaAs [47]

generate de neomogenitatea

tensiunilor mecanice
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1.3. Fotoconductibilitatea remanenta in nanofire semiconductoare

Datorita  raportului  enorm  suprafatd/volum in  nanofire = semiconductoare,
fotoconductibilitatea remanenta este determinata de localizarea purtatorilor de sarcina indusa de
suprafatd, dar contributia defectelor metastabile nu poate fi neglijatd. Pentru a diferentia aceste

doua mecanisme s-a propus studiul dependentei castigului fotoconductiv I' de intensitatea excitarii

[51,52].
Cagtigului fotoconductiv se defineste ca [53]:
E x Al
= Xi’ (1.7)
exnxP

unde E este energia fotonului, e este sarcina electronului , n este eficienta de absorbtie a
fotonului (77 = (1- Ro)(1-e™), Ro este reflectivitatea optici, o este coeficientul de absorbtie, Ai este
fotocurentul, iar P este puterea efectiva absorbita calculatd ca P = 1d-l, unde | este intensitatea
luminii incidente, d este diametrul nanofirului, iar | este lungimea nanofirului pe aria excitata.

Pentru materiale tri-dimensionale, in conditiile excitarii slabe, (de reguld la densitati de
excitare | <40 W/cm?) majoritatea golurilor excesive intr-un semiconductor de tip n sunt captate
de catre nivelele capcana si castigul optic este determinat de catre capcanele de goluri, el fiind
independent de intensitatea luminii, /"= const. La intensitati de excitare supercritice capcanele de
goluri sunt umplute si are loc recombinarea intrinseca, pentru care /"~ 1%, unde k = 0.5. Pe de alta
de curbura benzilor energetice la suprafata (CBS). Prin analiza dependentei /" de | s-a demonstrat
ca mecanismul FCR in nanofire de GaN este cauzat de CBS [54], iar durata lungd de viata a
purtatorilor fotoexcitati este determinata de raportul foarte mare suprafatd/volum in nanofire.

La iluminare cu lumind UV, perechile electron-gol generate suprima curbura benzilor
energetice la suprafatd in nanofire. Pe de alta parte, dupa incetarea iluminarii, CBS este restabilita
péana la valoarea de echilibru termic si perechile electron-gol sunt separate de catre CBS, ceea ce
conduce la cresterea timpului de viatd de recombinare. Deoarece CBS este suprimata in timpul
investigarea FCR decat timpul de crestere Tcr.

Timpul tq evaluat pentru un nanofir de GaN cu diametrul de 65 nm s-a dovedit a fi t¢ >13
000 s, iar pentru un nanofir cu diametrul de 20 nm este t¢ <800 s [54]. Dependenta puternica a td
de dimensiunile firului poate fi explicata prin diagrama benzilor energetice ilustrata in Figura 1.8.

Pentru nanofire cu diametrul mai mare decat dert existd o regiune de neutralitate in interiorul
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nanofirului i o curbura mai puternica a benzilor. Atunci cand diametrul devine mai mic decat dert,
regiunea de neutralitate dispare si bariera responsabila de CBS descreste, cauzand o descrestere
considerabila a timpului de viata a purtatorilor. Acest fapt explica descresterea de mai mult de 10-
ori a valorii tq, atunci cand diametrul nanofirului devine mai mic decat dert. Studiul efectual in
nanofire de GaN a demonstrat ca transportul electric si FCR sunt dominate de efectele de suprafata,
datorita curburii benzilor energetice si formarea regiunilor saracite de sarcina (RSS).
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Fig. 1.8. Diagrama schematica a benzilor energetice in nanofire de GaN cu diametre diferite,
unde EF este nivelul Fermi, CB este banda de conductie, VB este banda de valenta, e este
sarcina electronului si h* este sarcina golului, NR este regiunea de neutralitate si RSS este

regiunea saracita de sarcind la suprafata nanofirului [54].

Mecanismele legate de CBS sunt de asemenea responsabile in nanofirele din oxizi ai
metalelor, in particular de ZnO. Insd, in acest caz, efectele de curburi a benzilor energetice sunt
puternic influentate de adsorbtia-desorbtia oxigenului la suprafata nanofirului. Este cunoscut
faptul ca chemisorbtia oxigenului joaca un rol central in fotosensibilitatea materialului masiv si a
filmelor subtiri de ZnO [55,56]. Un mecanism similar este aplicabil si pentru nanofire de ZnO [57-
60]. La intuneric, moleculele de oxigen sunt adsorbite pe suprafata nanofirului ca ioni incarcati
negativ prin captarea electronilor liberi din volumul n-ZnO, creand in acest mod un strat saracit de

sarcind cu conductibilitate joasa la suprafata nanofirului:
O2(g) +e" — O2'(ad) (1.8)

La iluminare cu lumind UV golurile fotogenerate migreaza spre suprafata si descarca ionii

de oxigen adsorbiti prin recombinarea electronilor de suprafata cu golurile:
h* + Oz (ad) — O2(Q) (1.9)

Totodata, electronii fotogenerati maresc simgitor conductibilitatea nanofirului.

33



Fig. 1.9. Mecanismul de captare si fotoconductibilitate in nanofire de ZnO. Diagrama benzilor
energetice la intuneric, care aratd CBS si starile capcana de suprafata. Moleculele de oxigen sunt
adsorbite la suprafata si capteaza electronii liberi din volumul semiconductorului de tip n,
formand un strat saracit de sarcina cu conductibilitate joasd la suprafata. La iluminare golurile

fotogenerate migreaza spre suprafata si sunt captate [61].

Figura 1.9 arata schematic mecanismul de fotoconductibilitate in prezenta unei densitati mari
a starilor capcane de goluri la suprafata nanofirului. La iluminare cu energia fotonilor mai mare
decat banda interzisa a semiconductorului (Eg) sunt fotogenerate perechi electron-gol, iar golurile
aplicarea unui camp electric. Acesti electroni sau sunt colectati la anod, sau recombina cu golurile
atunci cand moleculele de oxigen sunt re-adsorbite §i ionizate la suprafata nanofirului. Acest
mecanism de captare a golurilor prin adsorbtia si desorbtia oxigenului Tn nanofire de ZnO mareste
densitatea starilor capcana inerenta de obicei nanofirelor, datorita legaturilor rupte la suprafata si
in acest mod conduce la cresterea fotoraspunsului. Fotodetectori cu castig fotoconductiv de tocmai
I'~108 au fost demonstrati in baza nanofirelor de ZnO datoritd prezentei stirilor capcani de goluri
asociate cu oxigenul la suprafata nanofirului, care impiedica recombinarea purtatorilor de sarcina
si lungesc timpul de viata al purtatorilor fotogenerati [59,60]. Efectul pronuntat al fotochimiei
gaze. In particular, un senzor de oxigen a fost demonstrat in baza unui tranzistor fabricat in baza
unui nanofir de ZnO [61].

Conform datelor din literatura, presiunea hidrogenului in mediul ambiant al nanofirului de
ZnO afecteazd considerabil fotoconductibilitatea, la variatia concentratiei oxigenului largimea
regiunii saracite de sarcind cauzatd de chemisorbtia oxigenului variaza, creand un canal care se
largeste sau se contracta [62].

In lucrarea [63] a fost investigata fotoconductibilitatea unui nanofir de ZnO in functie de
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atmosfera ambianta efectudnd o comparatie dintre presiunea redusa, gaze inerte si aer. S-a observat
ca prezenta unui gaz inert (nitrogen sau argon), precum si la presiune redusa, fotocurentul persista
pentru durate lungi de timp dupa excitare UV. La introducerea oxigenului dupa excitare in
atmosfera de gaz inert sau la presiuni reduse fotocurentul initial descreste rapid, dar ulterior da

totusi dovada de fotoconductibilitate remanenta (Figura 1.10).
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Fig. 1.10. Relaxarea fotocurentului intr-un nanofir de GaN dupa incetarea excitarii UV in vid si
in atmosfere de gaze inerte. Curbele din (b) sunt o prezentare marita a celor din (a), atunci cand

aerul este introdus in camera de masurare [63].

Se presupune ci oxigenul este adsorbit la suprafata ZnO, captand electroni din banda de
conductie. Acesta este procesul principal, care conduce la scaderea initiald a fotocurentului.
Ulterior, acumularea sarcinii negative la suprafatd determina cresterea CBS, ceea ce impiedica

captura de mai departe a electronilor din banda de conductie. In rezultat, fotoconductibilitatea

.....

remanente catre proprietatile suprafetei nanofirelor. S-a argumentat ca dependenta puternica a
efectului de prezenta atmosferei de oxigen exclude contributia defectelor din volum in
fotoconductibilitatea remanenta.

Pe de altd parte, unii autori nu exclud implicarea defectelor din volum 1in
fotoconductibilitatea remanenta a nanofirelor de ZnO [62,64]. Bao si coautorii au sugerat ca
fotoconductibilitatea de exces in vid, in raport cu fotoconductibilitatea in atmosfera de oxigen, se
explica prin desorbtia in conditii de evacuare a oxigenului adsorbit la suprafata nanofirului, urmata
de desorbtia mai lentd a oxigenului din reteaua cristalind, care conduce la formarea unei suprafete

imbogatite cu Zn cu o conductibilitatea mai mare [64]. Balanta adsorbtie-desorbtie a oxigenului
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este restabilita atunci cand suprafata ZnO este din nou expusa aerului, ceea ce conduce la scaderea
este posibil de a descompune reteaua cristalind la suprafata ZnO. Pentru a explica aceste procese
s-a propus ideea de fotocataliza [64]. Studiile anterioare cu spectroscopia Auger au demonstrat ca
desorbtia oxigenului de la suprafata ZnO se produce sub forma de COz2, sugerand ca hidrocarburile
prezente pe suprafetele corpurilor solide actioneaza impreuna cu energia fotonilor incidenti pentru
a elibera oxigenul din reteaua cristalina ZnO, intr-un proces, care poate fi inversat prin expunerea
la oxigenul gazos in intuneric. Reducerea carbotermald a oxizilor este de obicei utilizata pentru
descompunerea oxizilor la temperaturi mai joase decat temperatura de descompunere a lor [65],
de exemplu in procesul de crestere a nanofirelor de ZnO. Luand 1n considerare aceste procese, s-a
sugerat cd atunci cand carbonul este prezent pe suprafatd are loc o reactie ,,carbo-optica”
responsabila de desorbtia lentd a oxigenului sub actiunea radiatiei UV in vid [64]. Descompunerea
oxidului de zinc la iluminare cu lumina alba si formarea suprafetei saracite de oxigen a fost recent
demonstrata printr-un studiu cu spectroscopia fotoelectrica cu raze X (XPS) [66].

Adsorbtia si desorbtia oxigenului a fost observata si in filme nanogranulare de ZnO obtinute
prin metoda magnetron [67], precum si in nanocenturi de SnO2 [68], iar difuzia oxigenului prin
interfetele granulelor s-a dovedit a fi responsabila pentru fotoconductibilitatea remanenta in filme
granulare de CdS [69].

In literatura care tine de stiinta materialelor, inginerie si dispozitive, descrierea relaxarii
fotoconductibilitatii in timp pentru a realiza o comparatie dintre materiale, parametrii de crestere
si sisteme este efectuata in baza functiei exponentei intinse (1.6), care nu are un suport fizic.
Recent, utilizand tehnica de monitorizare in timp a curburii benzilor energetice, a fost propus un
nou model fenomenologic pentru descrierea relaxarii fotocurentului in dispozitive fotodetectoare
in baza oxidului de zinc [70]. A fost prezentata o ecuatie complexa bazata pe tranzitiile termionice

a purtatorilor de sarcina catre si de la suprafata.
1.4. Efecte plasmonice asupra fotoluminescentei in semiconductori

Rezonantele plasmonice ale nanoparticulelor metalice si domeniile de aplicatii ale efectelor
plasmonice sunt descrise in Anexa 3, conform referintelor bibliografice [77-88]. Unul dintre
efectele plasmonice consta in cresterea intensitatii luminescentei in materiale semiconductoare si
in dispozitive emititoare de lumina. In baza teoriei electrodinamice a fost investigata modificarea
vitezei de relaxare radiativa si non-radiativa a unui emiter optic in proximitatea unei nanosfere
metalice [89]. S-a aratata ca diametrul optimal al nanosferei pentru cresterea eficientei cuantice a

luminescentei, asociate cu cuplarea rezonanta la modurile plasmonice este in diapazonul 30 - 110
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nm, 1n functie de proprietatile materialelor. Diametrul optimal este un compromis intre (1) cuplarea
emiter-plasmon, care este cea mai efectiva pentru sfere mici, i (2) cuplarea externa a plasmonilor
in radiatie, care este mai eficientd pentru sfere mari.

Tehnica de cuplare a plasmonilor de suprafata a fost utilizata pentru cresterea emisiei luminii
de la nanocristale semiconductoare cu pelicule metalice depuse [90]. S-a demonstrat ca cuplarea
plasmonilor de suprafata poate ridica eficienta cuantica interna a emisiei de la nanocristale de CdSe
independent de eficienta initiald. S-a obtinut o crestere de 70 de ori a emisiei de la nanoctristale de
Si in SiOz2 si o valoare al eficientei cuantice interne de 38%, care este mai mare decat valoarea
inregistratd in materiale cu banda interzisd directad. Pentru nanocristale de CdSe s-a realizat
cresterea intensitatii luminescentei la 630 nm cu filme de Au, iar pentru nanocristale de Si in SiO2
- cresterea luminescentei la 600 nm cu filme de Al si cresterea luminescentei la 750 nm cu filme
de Au.

In lucrarea [91] a fost realizati o trecere in revistd a mecanismelor de cuplare a energiei
dintre fotonii emisi in diode emititoare de lumina si rezonantele plasmonilor de suprafata localizati
in nanoparticule metalice fabricate prin metode nanotehnologice pentru cresterea eficientei
dispozitivelor. In lucrare sunt discutate perspectivele de inlocuire a dispozitivelor
fluorescente/incandescente si aplicatiile in ecrane plate si alte dispozitive optoelectronice din punct
de vedere al designului nanostructurilor metalice si a tehnologiilor de producere. Pentru cresterea
eficientei cuantice interne este necesar ca frecventa de rezonantd a polaritonilor plasmonici de
suprafatd PPS sa se suprapuna peste frecventa luminii de emisie (efectul Purcell). Pentru a realiza
acest lucru trebuie sa existe posibilitate de ajustare a frecventei PPS, dar frecventa PPS nu este
usor de ajustat in filme metalice. Vectorul de unda al PPS (kes) dea lungul directiei x (paralele la
interfatd) poate fi descris cu urmatoarea ecuatie, atunci cand permitivitatea relativa a metalului

este a1 = €1 + £71i, iar cea a materialului este g2 [92].

i (1.10)

] 1 312 1
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unde w si ¢ sunt frecventa PPS si viteza luminii in vid. Primul termen din aceasta ecuatie prezinta
relatia de dispersie a PPS. Figura 1.11(a) arata relatia tipica de dispersie a PPS la interfata Al/GaN,
Ag/GaN, si Au/GaN. De regula valorile kps sunt mult mai mari decat vectorul de unda al luminii
in medii dielectrice, deoarece €1 < 0 la lungimi de unda a lumii vizibile. Figura 1.11(b) arata
lungimea de propagare (Lx) a PPS la interfata Al/GaN, Ag/GaN, si Au/GaN calculata conform
ecuatiei (1.10). Aceasta figura sugereaza ca PPS se pot propaga pana la cateva zeci sau sute de

micrometri.
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Vectorul de unda PPS (kzj) in directia z (perpendiculare pe interfatd) in metal (j = 1), sau in
dielectric (j = 2), se exprima prin relatia [92]:

2
k, = gj(%j — k2 (1.11)

kzj trebuie sa fie un numar imaginar deoarece kps este mai mare decat linia luminii. Aceasta
sugereaza ca PPS nu se pot propaga in directia k, dar degradeaza exponential. Figura 1.11(b) arata
de asemenea adancimea de penetrare (dz) a PPS in GaN la fiecare interfata, calculata conform
ecuatiei (1.11). Valoarea d; depinde puternic de lungimea de unda, dar totdeauna este mult mai
scurta decat 1 um. Aceasta Tnsemna ca campurile electromagnetice a PPS sunt puternic localizate
la interfata si formeaza campuri gigantice la interfata. Aceasta amplificare imensa este una dintre
cele mai importante caracteristici ale PPS. Mai mult decat atat, PPS pot fi localizati in spatii uni-

dimensionale folosind nanofire metalice.
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Fig. 1.11. (a) Diagrama de dispersie a PPS la interfata Al/GaN, Ag/GaN, si Au/GaN. (b)
Adancimea de penetrare si distanta de propagare a PPS la interfata Al/GaN, Ag/GaN, si Au/GaN,
calculate conform formulelor (1.11) si (1.12) [92].

Pe de alta parte, plasmonii de suprafatd localizati (PSL) sunt localizati in spatii zero-
dimensionale folosind nanoparticule metalice. PSL ofera mai multe avantaje de ajustare. Prin
urmare, proprietatile optice care rezultd din PSL pot fi usor variate prin variatia tipului,
dimensiunilor, geometriei, densitatii si inter-distanta dintre nanoparticulele metalice din film.
Importanta suprapunerii dintre RPLS si energia de emisie a fotonilor este ilustratd prin unele
exemple din Tabelul 1.3, referintele pot fi gasite in lucrarea [91].

Efectul variatiei distantei dintre regiunea de emisie i nanoparticula metalica asupra cresterii

eficientei dispozitivului a ardtat importanta campurilor locale puternice. Cuplajul si eficienta
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dispare la cresterea distantei mai sus de un oarecare prag, iar distanta nu poate fi nici prea mare
nici parea micd. Dacd este prea mica, atunci predomind stingerea non-radiativd si majoritatea
energiei este disipatd. Din contra, daca distanta este prea mare, efectul de cuplaj dispare, deoarece
numai perechile electron-gol din apropierea nanoparticulei metalice se pot cupla efectiv pentru

cresterea eficientei cuantice interne.

Tabelul 1.3. Sumarul reprezentativ al rezultatelor experimentale, care demonstreaza importanta

relatiei dintre energia RPLS si energia de emisie a fotonilor pentru a atinge o eficienta mai mare

a emisiei [91].
Materialele si Energia | Metalul Proprietatile optice ale Cresterea
configuratiile | picului de | utilizat filmului metalic eficientei
emisie (nm)

Gropi cuantice 463 Ag | Transmisia arata absorbtie de la |32.2% la un curent
InGaN/GaN 396 pana la 455 nm de 100-mA
LED organic 525 Au  |Pic de absorbtie la 510 nm De 20 ori
Gropi cuantice 465 Au | O cadere adanca a transmisie la | 180% la un curent
InGaN/GaN 511 nm de 20-mA
Organic MEH- 575 Ag | Absorbtie puternica de la 330 |De 6 ori
PPV pana la 500 nm
Puncte cuantice 600 Ag Un pic de absorbtie la 535 nm | Atinge maximum
de Si la 530 nm
Solutii solide 357 Pt Banda de extinctie in jur de 350 [De 6 ori
ZnMgO nm
Film de ZnO 380 Ag |Banda de extinctie in jur de 370 | De 3 ori

nm
Si pe izolator 1140 Ag |O cadere adanca a transmisie la |De 2.5 ori

520 nm
Nanoctistale de 580 Au | Un pic de absorbtie in jur de De 30 ori
CdSe/ZnS 600 nm
Puncte cuantice 775 Ag |O cadere adanca a transmisie la |De 2 ori
de Si 710 nm
GaN 440 Ag |O cadere adanca a transmisiec  |De 2 ori

in jur de 440 nm

Efectele plasmonice asupra emisiei luminii au fost studiate cel mai detaliat in GaN si
structurile in baza solutiilor solide InGaN/GaN, inclusiv gropi cuantice si puncte cuantice. Variatii

ale pozitiei benzii de luminescenta in jurul 450 nm si a intensitatii luminescentei au fost realizate
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in gropi cuantice InGaN/GaN prin cuplarea cu plasmoni de suprafatd in nanostructuri de Ag [93].
S-a observat ca prin transformarea filmelor de Ag n nanoinsule in rezultatul tratamentului termic
poate fi realizatd nu doar amplificarea intensitatii luminescentei dar si deplasarea benzii de
luminescenta prin ajustarea relatiei de dispersie a plasmonilor de suprafati. In diode emitatoare de
lumina cu gropi cuantice InGaN/GaN s-a observat si cresterea intensitatii luminii verzi in jur de
550 nm datorita cupldrii cu plasmonii de suprafata localizati generati In nanostructuri de Ag [94].
In lucrarea [95] a fost demonstrata posibilitatea de amplificare a intensitatii luminii albastre si a
celei verzi prin cuplare cu plasmonii de suprafatd in filme de Ag depuse pe gropi cuantice
InGaN/GaN, fiind demonstrata de asemenea amplificarea luminescentei verzi prin depunerea
nano-retelelor din Au. Amplificarea emisiei albastre a fost observata si in diode luminescente cu
incorporarea nanoparticulelor de Ag in p-GaN [96].

Un sumar al efectelor plasmonice asupra luminescentei structurilor de ZnO raportate in
literatura este prezentat in Tabelul 1.4. In mod similar structurilor de GaN, din tabelul 1.4 poate fi
observata o corelatie Intre cresterea intensitatii benzilor de luminescenta si proprietatile optice ale
nanostructurilor metalice, adica excitarea plasmonilor de suprafata indicatd de prezenta benzilor

de extinctie. Totodata pot fi observate si unele ambiguitati.

Tabelul 1.4. Sumarul reprezentativ al rezultatelor experimentale, care demonstreaza efectele

plasmonice asupra luminescentei structurilor ZnO.

Material Energia picului de Metalul Proprietatile optice | Creste- | Refe-
emisie (nm) utilizat ale filmului metalic rea rinta
eficien-tei
Filmde |Banda FL la marginea |Insule de Ag |Banda de extinctie in |De 3 ori  |[97]
Zn0O benzii interzise 380 nm | fara jur de 370 nm
tratament
termic
Banda de emisie care se |Insule de Ag |Banda de extinctie De 2.5 ori
deplaseaza de la 530nm |cu tratament |largd cu maximum la
la 600 nm in rezultatul  |termic 600 nm
tratamentului termic
Filmde |Banda FL la marginea |Insule de Ag |Banda de extinctie in |De 15 ori |[98]
ZnO benzii interzise 380 nm jur de 370 nm
Filmde |Banda FL la marginea |Film de Rezonanta calculata a |De 11 ori [[99]
ZnO benzii interzise 380 nm | NiSi2 plasmonilor de
suprafata este la 355
nm
Filmde |Banda FL la marginea |Pt - De 12 ori |[100]
Zn0O benzii interzise 380 nm | nanopattern
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Banda FL la marginea  |Pt film - De 2 ori
benzii interzise 380 nm
Filmde 376 nm Grafen - De4ori |[101]
Zn0O
Filmde |Banda FL la marginea |Nanoinsule |- Des- [102]
Zn0O benzii interzise in jur de |[de Ag cu crestere
375 nm diametrul de de 2 ori
60-120 nm
Banda de emisie cu Nanoinsule |Banda de extinctie De 3 ori
maximum la 650 nm de Ag cu calculata conform
diametrul de |teoriei Mie si
60-120 nm  |masurata
experimental cu
maximum la 540 nm
Nanotije |Banda FL la marginea |Nano- Banda de extinctie in |De 16 ori |[103]
de ZnO  |benzii interzise 384 nm |particule de |jur de 520 nm
Au
Banda de emisie cu Nano- Banda de extinctie in | Descres-
maximum la 520 nm particule de |jur de 520 nm tere
Au drastica

De exemplu, spre deosebire de majoritatea cazurilor, cand depunerea nanostructurilor
metalice de Ag conduc la cresterea eficientei luminescentei de la marginea benzii interzise, poate
avea loc si amplificarea luminescentei din diapazonul vizibil la 600 nm [97] sau 650 nm [102].
Aceste efecte au fost explicate in baza calculelor eficientei imprastierii, extinctiei si absorbtiei
luminii in nanoparticule de Ag cu functii dielectrice modificate, efectuate in cadrul teoriei Mie
[102].

Un alt efect interesant a fost observat la interactiunea nanoparticulelor de Au cu nanotijele
de ZnO [103], care consta in conversia radiatiei generate de defecte (banda FL de la 520 nm) catre
emisia excitonicd de la marginea benzii interzise (banda FL de la 384 nm) prin intermediul
efectelor de rezonanta dintre plasmonii de suprafata in nanoparticulele metalice si emisia generata
de defecte. In rezultatul acestor efecte se produce o crestere gigantici a emisiei excitonice, prin
transferul electronilor energetici excitati de plasmonii de suprafata de la nanoparticulele metalice
catre banda de conductie a emiterului, totodata emisia generata de defecte este suprimata pana la
nivelul zgomotului.

In alte materiale, efectele plasmonice au fost studiate foarte putin. In particular, s-a raportat
despre cresterea intensitatii fotoluminescentei da la GaP prin depunerea nanoparticulelor metalice
de Ag si Au [104]. Dupa optimizarea morfologiei depunerilor metalice s-a observat o crestere de

5.6 s1 14.5 ori a intensitatii FL la acoperiri de Au si Pt, respectiv.
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1.5. Structuri filiforme impachetate

Metodele de obtinere a structurilor filiforme sunt descrise in Anexa 4, conform referintelor

bibliografice [112-139], iar Tabelul 1.5 prezinta o sistematizare a acestor metode si materiale. Aici

noi ne referim la fabricarea nanofirelor cu utilizarea diferitor metode litografice, deoarece ele sunt

mai scumpe [140].

Un numar mare de lucrari a fost dedicat studiului diferitor proprietati ale structurilor

filiforme, in deosebi a structurilor din materiale magnetice.

Tabelul 1.5. Sistematizarea metodelor si materialelor pentru producerea structurilor filiforme

Sablonul utilizat Metoda de crestere a Materialul nanofirelor Referinta
nanofirelor
Sablon Membrane |ECD, CVD, sol-gel Metale [112]
negativ de Al203 ECD Co [113,120]
ECD Fe, Co [114]
ECD Fe, FeCo, FeNi [115]
ECD NiCo [116]
ECD Ni [117]
ECD FePt, CoPt, NiPt [118]
ECD, inj. pres, CVD, | Aliaje magnetice, semimetale, [119]
PLD, reactii chimice | semiconductori
ECD Aliaje magnetice [121,122]
ECD Ni-Fe [132]
Inj. Pres. In, Sn, Al, Se, Te, GaSh, [133]
Bi2Tes
ECD Co-Ni-Cu/Cu multistrat, [133]
CdSe, Bi.Tes.
Inj. Pres. Bi, In, Sn, Al, Se, Te, GaSh, [134]
Bi>Tes
ECD Bi, Co, Fe, Cu, Ni, Ag, Au, [134]
Pb, CdS, CdSe, CdTe
CVvD Bi [134]
CVvD GaN [134]
Membrane |ECD, CVD, sol-gel Metale [112]
organice ECD Co [120]
obtinute prin |[ECD Met. magn. [121,122]
iradierecu |ECD Ni [123]
ioni grei ECD Ni, Co, Fe [124,126]
ECD Co/Cu multistrat [127,128]
ECD Aliaje magnetice [129]
ECD Ni, Co, Fe, NisoFezo, [130,131]
Co/Cu, NigoFe20/Cu multistrat
Ni-Fe
ECD [132]
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Alte tipuri de |[ECD Ni, Co, FeCo in membrane [125]
membrane InP
ECD Ni in membrane de Si [126]
Reducere din solutii de | Au, Ag, Pt iIn membrane de Si [133]
saruri Ni 1n matrice de Co
Auto-asamblare in [127]
matrice magnetice Ni-Fe in membrane de Si
ECD GaAs, InAs in membrane [132]
Atractie capilara si poroase din sticla [133,134]
reactii chimice
Sablon pozitiv | Nanotuburi |ECD Metale [112]
de carbon CvD Ni [133]
Atractie capilara si Bi [133]
reactii chimice
Reactii chimice GaN [133]
ADN ECD, red. chim. CdS, Pd, Ag,Pt [112]
Altele Red. chim. Pd, Au in sablon polimer [112]
Sol-gel Co in sablon AIPO-5 si AIPP- [133]
31
ECD Co in sablon polyaniline [133]
Fara sablon VLS Semiconductori elementari, [134]
binari si ternari:
Si, Si/Ge, IlI-V
Si, Si/Ge, 111-V binari, 111-V [135]
ternari, 11-VI [136]
Semiconductori IV, 111-V, 1I-
VI, Zn0O, In20s, [137]
SnO2 [138]
SSCVD "n-v [139]
Electrofilare Polimer, neorganic/polimer [135]
(Electrospinning) Polimer [138]
Decapare chimica Si [138]

Proprietatile electrice ale nanofirelor conductive au fost analizate in lucrarea [133], inclusiv

din punct de vedere al conditiilor cand are loc amplificarea proprietatilor izolatoare si

supraconductoare a nanofirelor conductive. Blocajul Coulombian a fost analizat in jonctiuni de tip

tunel in nanofire Al/alumina/Ni si in nanofire cu jonctiuni Si/Sio.7Geos. S-a aratat ca proprietatile

fizice ale structurilor metalice uni-dimensionale sunt diferite de cele ale metalelor cu lichid Fermi

al electronilor, datoritd corelatiei puternice electron-electron in structuri 1D, iar transparenta de

tunelare a barierei dispare in sisteme cu blocaj coulombian, datorita interactiunii electron-electron.

Au fost investigate proprietatile electrice si optoelectrice ale dispozitivelor nanometrice

functionale in baza nanofirelor din InP si s-a demonstrat functionarea lor in calitate de tranzistore

cu efect de camp nanometrice si diode luminescente miniaturizate. Elemente logice OR, AND si

NOR au fost demonstrate in baza jonctiunile p-n pe nanofire.

Aplicatiile nanofirelor metalice preparate prin depunere electrochimica in sabloane au fost
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trecute in revista in lucrarea [112], aratdndu-se ca ele sunt materiale promitatoare pentru senzori
chimici si biologici, dispozitive optice si electrice, datoritd nu doar geometriei lor unice, dar si
proprietatilor fizice unice, inclusiv proprietatilor electrice, magnetice, optice §i mecanice.
Proprietatile magnetice sunt descrise in raport cu magnetizarea remanenta si campul coercitiv
necesar pentru demagnetizare dupa magnetizarea completd, demonstrandu-se cd nanofirele
magnetice posedi o coercitivitate marita. In plus, coercitivitatea nanofirelor depinde de diametrul
si de raportul diametru/lungime, 1n acest mod fiind posibila dirijarea proprietatilor magnetice prin
ajustarea parametrilor tehnologici in procesul de crestere. O alta proprietate importanta observata
in nanofirele magnetice este magnetorezistenta gigantica. Proprietatile noi si dimensiunile reduse
au aplicatii potentiale In miniaturizarea senzorilor magnetici si in dispozitive magnetice de
memorie de densitate Tnaltd. Dintre proprietatile optice ale nanofirelor, a fost studiatd propagarea
plasmonilor de suprafata in nanofire de Au, Ag si nanofire bi-metalice Au-Ag la excitare cu un
fascicul laser focalizat. S-a demonstrat ca poate fi dirijat fluxul de informatie codificata optic cu
aplicatii viitoare in calculatoare optice de densitate mare. Dintre aplicatiile biologice s-a
demonstrat aplicatia nanofirelor metalice multisegmentate in calitate de “barcod”-uri in testele
biologice. In particular, nanofirele metalice multisegmentate au fost utilizate in calitate de
“barcod”-uri pentru ADN si proteine.

Proprietatile magnetice, electrice, termoelectrice si optice, precum si diverse aplicatii ale
nanofirelor metalice, semimetalice si semiconductoare obfinute prin depunere in sabloane de
alumina au fost analizate in lucrarea [119]. S-a aratat ca proprietatile fizice ale nanofirelor sunt
influentate de catre morfologia nanofirelor, banda interzisa dependenta de diametru, densitatea de
stari energetice etc, diferite dispozitive fiind create utilizdnd nanofire metalice, magnetice,
semiconductoare si supraretele, cum ar fi diode, tranzistore bi-polare, tranzistoare cu efect de
camp, elemente logice, sisteme termoelectrice de racire, medii de nregistrare, senzori chimici si
bio-medicali, etc.

Proprietatile fizice ale nanofirelor inorganice, in particular a celor metalice si
semiconductoare obtinute prin diferite metode tehnologice au fost investigate in lucrarea [134]. S-
a aratat ca factorii structurali si geometrici studiati cu ajutorul microscopiei electronice de scanare
(SEM), microscopiei electronice de transmisie (TEM), microscopiei de scanare cu tunelare (STM)
si microscopiei de fortd atomicd (AFM) joaca un rol important in determinarea proprietatilor
mecanice, electrice, optice si magnetice ale nanofirelor. Datorita raportului mare suprafatd/volum
in nanofire, stabilitatea termica difera substantial de cea a materialelor masive. Diametrul

nanofirelor determina caracterul transportului electric in nanofire: transport balistic sau transport

44



de difuziune, care poate fi caracterizat prin masurarea dependentei de temperatura a rezistentei sau
studiul caracteristicilor curent-tensiune in jonctiunile semiconductoare din nanofire. S-a aratat ca
masuratorile magnetorezistentei da o informatie foarte importanta despre imprastierea electronilor
la granita microfirelor, despre efectele doparii si tratamentului termic asupra Tmprastierii si
localizarii in nanofire. S-a demonstrat ca nanofirele ofera oportunitati majore pentru aplicatii
termoelectrice, datoritd structurii benzilor energetice diferita de cea a materialelor masive si
Numeroase lucrari de sinteza au fost dedicate studiul proprietatilor si perspectivelor de
aplicatii ale nanofirelor semiconductoare [135,136,137]. S-a aratat ca proprietatile si
functionalitatea nanofirelor semiconductoare sunt determinate in mare masura de metodele si
mecanismele de crestere [136,137]. Dasgupta s. a. au prezentat o analiza exhaustiva a diferitor
metode de crestere a nanofirelor semiconductoare, a structurilor din nanofire semiconductoare si
a diverselor aplicatii dezvoltate in ultimele doud decenii cu accent pe implementare in tranzistoare
cu efect de camp ca unul dintre principalele componente ale electronicii integrate, aplicatii in
fotonica cu precadere in ghiduri de unda, lasere/LED-uri si dispozitive plasmonice pe nanofire,
aplicatii termoelectrice, fotovoltaice, fotosinteza artificiala, baterii pe ioni de litiu si aplicatii
mecanice 1n rezonatoare si dispozitive piezoelectrice, precum si aplicatii biologice si biomedicale
cum ar fi interfete nanofire-celule, fiziologie si terapie neuronala, si endoscopie uni-celulara [135].
Dintr-o perspectiva mai specifica, aplicatiile nanofirelor din semiconductori I11-V au fost
revazute in lucrarea [139], findnd cont de proprietatile lor interesante ca mobilitatile ultra-inalte
ale purtatorilor, care le fac atractive pentru o noud generatie a dispozitivelor electronice.
Deosebit de intens au fost investigate proprietatile magnetice ale nanofirelor [112-
132,140,141]. Au fost studiate proprietatile magnetice ale nanofirelor magnetice individuale, ale
masivelor de nanofire si a nanofirelor multistratificate [126-131], analizdind dependenta
vedere al aplicatiilor, nanofirele si masivele de nanofire depuse in sabloane de alumina prezinta
interes pentru dispozitive magnetorezistive de dimensiuni reduse si pentru medii de Inregistrare,
iar nanofirele incorporate in membrane polimerice prezintd interes pentru dispozitive medicale,
magnetice interesante, diferite de cele ale straturilor masive, cum ar fi coercitivitate sporita,
schimbarea structurii domeniilor, cuantizarea modurilor undelor de spin, efecte de interactiune
dipol, etc [140]. Aplicarea nanostructurilor magnetice ordonate devine tot mai importanta, in
special in asa domenii ca medii de memorie magnetice, senzori, MRAM si magnetoelectronica

[140]. In particular, dirijarea miscarii peretilor domeniilor in nanofirele magnetice sti la baza
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diferitor dispozitive de memorie tri-dimensionale. Pe de alta parte, raméan nestudiate proprietatile
bistabile magneto-statice ale nanofirelor pentru aplicatii in etichete. Bistabilitatea magnetica, care
se manifesta in bucle de histerezis dreptunghiulare cu salturi Barkhausen mari a fost studiata in

microfire [142] si a fost dezvoltate arhitecturi pentru citirea etichetelor in baza microfirelor [143].
1.6. Concluzii la Capitolul 1

1. In cristale masive au fost investigate foarte intens mecanismele relaxarii
se cd aceste fenomene sunt determinate in cristale cu un grad moderat de dopare de catre
bariere de potential microscopice induse de defecte metastabile, printre care predomina
defectele de tip DX in cristale cu conductibilitate electronica, sau AX in cristale cu
conductibilitatea golurilor. In majoritatea cazurilor a fost determinati natura
microscopica a acestor defecte.

2. In cristale puternic dopate si partial compensate, precum si in solutii solide nominal

.....

.....

pentru semiconductorii neomogeni cu bariere de potential macroscopice in functie de

intensitatea iluminarii si temperatura.

.....

fost propuse pentru nanofire semiconductoare. S-a aratat cd mecanismul
suprafata (CBS). S-a demonstrat cd mecanismele legate de CBS sunt de asemenea
responsabile Tn nanofirele din oxizi ai metalelor, in particular din ZnO, insa, in acest caz,
efectele de curbura a benzilor energetice sunt puternic influentate de adsorbtia-desorbtia
oxigenului la suprafata nanofirului. Efectele de adsorbtia-desorbtia oxigenului sunt

totodata responsabile de sensibilitatea la gaze.

ege ey

.....

morfologia nanostructurilor semiconductoare.
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6. O atentic deosebitd in literatura de specialitate a fost acordatd studiului efectelor
plasmonice la interactiunea nanostructurilor metalice cu suprafetele semiconductorilor.
S-a stabilit c@ rezonanta plasmonica si proprietatile optice ale nanoparticulelor metalice
depind nu doar de natura chimica a metalului dar si de dimensiunile si forma lor. A fost
stabilitd dispersia polaritonilor plasmonici de suprafatd pentru diferite interfete
metal/semiconductor, dar lipsea un studiu comparativ al efectelor plasmonice la
depunerea filmelor metalice subtiri pe materiale nanostructurate I1-V si ZnO asupra
intensificdrii luminescentei.

7. Nanostructuri filiforme (NSF) din diferite materiale au fost preparate printr-o multitudine
de metode tehnologice, inclusiv prin depunerea materialelor in sabloane nanoporoase, dar
aceste metode au 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.

Analiza datelor bibliografice arata lipsa unui studiu complex al proceselor de relaxare a
in functie de dimensionalitatea si morfologia structurilor, insuficienta datelor cu referintd la
efectele plasmonice 1n nanostructuri semiconductoare acoperite cu filme conductive subtiri si lipsa
tehnologiilor de producere a nanostructurilor filiforme prin intindere repetata a microfilelor din
diferite materiale, care ar permite explorarea proprietatilor acestor structuri.

In baza acestor constatiri a fost formulat scopul prezentei lucriri, care consta in explorarea
efectelor fotoelectrice si plasmomice in nanostructuri de diferira dimensionalitate preparate in baza
materialellor 111-V si ZnO si a proprietatilor magnetice, galvano-magnetice si fotonice ale
structurilor filiforme in izolatie de sticla.

Pentru atingerea scopului lucrarii au fot formulate urmatoarele obiective:

1. Prepararea structurilor poroase de GaP si InP cu dimensiuni dirijate ale porilor si ale
scheletului poros, a nanomembranelor de GaN si InP si a structurilor de ZnO cu diferite
dimensiuni ale unitatilor constitutive.

2. Elaborarea tehnologiilor de obtinere a nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-
ZnO si a structurilor filiforme Tmpachetate in microcabluri, inclusiv din materiale
semiconductoare si aliaje magnetice.

3. Studiul comparativ al proprietatilor fotoelectrice in nanomembrane, nanofire, structuri

semiconductoare poroase, microgranulare si materiale compozite pentru identificarea
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.....

morfologia nanostructurilor.

. Studiul impactului depunerii filmelor metalice asupra proceselor radiative in straturi
nanostructurate semiconductoare si estimarea posibilitatilor de intensificare a
fotoluminescentei prin intermediul efectelor plasmonice.

. Elaborarea tehnicilor de masurare a proprietatilor magnetice ale structurilor filiforme si

studiul proprietatilor magnetice si magneto-rezistive.
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2. METODELE TEHNOLOGICE DE PREPARARE A PROBELOR SI TEHNICA
EXPERIMENTULUI

2.1. Obtinerea structurilor poroase de InP, GaP si a nanomembranelor de GaN

Pentru obtinerea straturilor poroase de GaP au fost utilizate cristale cu orientarea (111), de
n-tip taiate din lingouri dopate cu Te, crescute prin metoda Czochralsky cu incapsulare lichida cu
concentratia electronilor N1 = 2*10*" cm™3 si n2 = 1*10% cm™ 1a 300 K. Porozitatea a fost introdusi
prin decapare anodica a probelor in decurs de 30 minute in solutii apoase de acid sulfuric de 0.5
M la tensiunea de 5 V, intr-o celuld electrochimica conventionala cu contra-electrod din Pt.
Conform imaginilor SEM, straturile poroase au o structurd 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 N1 si nz2, respectiv, in continuare numite
probele poroase GaP1 si GaP2.

Pentru obtinerea straturilor poroase de InP au fost utilizate cristale cu orientarea (100), de n-
tip dopate cu sulf, cu grosimea de 500 um si concentratia electronilor de 1.3*10'® cm™ de la firma
CrysTec GmbH, Germania. Inainte de procesul de anodizare, prin litografia conventionala au fost
deschise ferestre in fotorezist, care acoperea suprafata probelor. Decaparea anodica a fost efectuata
prin ferestre dreptunghiulare cu latimea de 35 um. Contactul electric a fost efectuat cu pasta de
argint pe suprafata din spate a probei anodizate. Anodizarea a fost efectuata la 25°C in 500 ml de
solutie apoasa de 5 % HCl in celula electrochimica cu doi electrozi, in care proba servea ca electrod
de lucru. O plasi formati din fire de Pt cu diametrul de 0.5 mm, cu suprafata de 6 cm? a fost
utilizatd ca contra-electrod. In calitate de potentiostat a fost utilizat un instrument Keithley de seria
2400.

La tensiuni joase de anodizare este formata o structura poroasa cu grosimea peretilor porilor
comparabild cu diametrul porilor dupa cum se vede din Figura 2.1(a). Compusii III-V, si in
particular in InP, sunt caracterizati prin existenfa unui strat saracit de sarcind de suprafatd cu
grosimea Lp = (2¢osoes/eNp™)Y2 , unde eqo este potentialul de suprafati, oes este constanta
dielectrica statica 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 2.1(b), distributia purtatorilor liberi in structurile poroase de
InP este extrem de neomogena, ceea ce duce la fluctuatii de potential in proba.

La temperatura camerei ariile saracite de sarcind nu se suprapun una cu alta, lasand un spatiu
pentru o miscare libera a purtatorilor de sarcinad prin structura de tipul fagurilor de miere. Cu
descresterea temperaturii, latimea stratului saracit de sarcind 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.
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Fig. 2.1. (a) Imaginea SEM (vederea de sus) a probei poroase de InP obtinuta la tensiuni joase de
anodizare (5V). (b) Distributia schematica a stratului saracit de sarcina in stratul poros: (I)
volumul porilor; (IT) volumul saracit de sarcina; (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.

Fig. 2.2. (a) Imaginea SEM inregistrata cu detectarea electronilor secundari, la tensiunea de
operare de 30 kV, a probei n-InP supusa decaparii anodice la tensiunea U = 10V. (b) Imaginea
SEM inregistrata la tensiunea de operare de 20 kV a unui fotodetector preparat in baza unui
segment din structura mozaica. 1 — suport din sticla, 2 — electrozi din Au/Cr, 3 — nanomembrana

de InP, 4 — linii conductive de Pt depuse cu fascicul de ioni focalizati.
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Cresterea tensiunii aplicate pana la 10 V modifica dramatic morfologia stratului anodizat
[144]. Dupa cum se vede din Figura 2.2(a), decaparea electrochimica conduce la formarea unei
structuri mozaice, care consta din membrane ultasubtiri.

Un segment din membrana ultrasubtire care formeaza structura mozaica a fost utilizata
pentru prepararea unui fotodetector, dupa cum este ilustrat in Figura 2.2(b).

Straturile wurtzite n-GaN au fost crescute prin metoda MOCVD pe suporturi de Safir cu
orientarea (0001) in planul c. Un strat tampon cu grosimea de 25 nm a fost initial crescut la 510°C.
Ulterior, la temperatura de 1100 °C a fost crescut un strat n-GaN cu grosimea de 3 um.
Concentratia electronilor liberi in acest strat este de ordinul 10'” cm™3, iar densitatea dislocatiilor
este de ordinul 10°-10%° cm2,

Cu scopul studiului emisiei optice de la 0 membrana de GaN, a fost preparatd o membrana
ingusta autoportantd sub forma de nanofoaie aplicand urmatoarea procedura tehnologica. O
suprafati dreptunghiulard de GaN a fost tratatd cu ioni Ga* cu energia de 30 keV cu doza de 10%°
cm~? pentru a asigura formarea unei mezostructuri in rezultatul decapdrii fotoelectrochimice dupa

cum este aratat in insertul din Figura 2.3.

200 nm

Fig. 2.3. Imaginea SEM inregistrata cu detectarea electronilor secundari, la tensiunea de operare
de 20 kV, a nanomembranei de GaN preparata prin aplicarea LSS. Regiunea 1 a fost iradiata cu

doza de ioni de 10% cm, iar regiunea 2 — cu doza de 10'? cm=2.

Conform conceptului litografiei cu sarcind de suprafatd (LSS) [145, 146], tratamentul
suprafetei probei cu ioni de energie joasd creeaza acceptori adanci, care capteaza electroni,
formand un scut incarcat cu sarcind negativa, care protejeazd materialul contra decaparii
fotoelectrochimice. Adancimea de patrundere a ionilor de Ga* cu energia de 30 keV in GaN este
estimatd a fi de 14 nm. Decaparea fotoelectrochimica cu circuitul inchis a fost efectuata la 25°C
in solutie apoasa agitatd de 0.1 M KOH timp de 2.5 ore cu iluminare UV de la o lampa de Hg cu
puterea de 350 W pe un spot cu diametrul ~ 3.5 mm la suprafata probei. In rezultatul acestei
proceduri tehnologice, regiunea (1) tratatdi cu doza de ioni de 10® cm™ determind forma
mezastructurii centrale, iar regiunea (2) tratatd cu doza de 10'2 cm defineste forma membranei

suspendate.
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2.2. Obtinerea structurilor granulare si nanofirelor de ZnO in baza cristalelor de

ZnTe si a nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO

Probe nanostructurate de ZnO au fost preparate in baza monocristalelor de ZnTe dopate cu
Na cu concentratia golurilor de 3*10'® cm™. Prin doui rute tehnologice diferite au fost preparate
structuri microgranulare si masive de nanofire de ZnO. Pentru obtinerea structurilor
microgranulare, cristalele de ZnTe au fost supuse tratamentului termic in intervalul de temperaturi
de la 300°C pana la 800°C in aer timp de o ora. S-a demonstrat ca dimensiunile granulelor pot fi
dirijate prin ajustarea temperaturii tratamentului termic. Morfologia probei granulare de ZnO cu
dimensiunea granulelor in jur de 1 wm obtinuta prin tratament termic la 700°C este prezentata in
Figura 2.4(a). Analiza difractiei cu raze X (XRD) si fotoluminescentei (FL) au demonstrat ca
tratamentul termic la 700 °C conduce la transformarea totald a cristalelor initiale de ZnTe in
microgranule de ZnO cu structura wurtzite [147], spectrele FL fiind dominate de emisia legata de
recombinarea excitonilor legati pe donori neutri D°X. A doua ruti tehnologici consti din doui
faze. In prima fazi, prin decapare electrochimici a cristalelor de ZnTe este format un masiv de
nanofire de ZnTe cu diametrul mediu de 50 nm [147]. Decaparea anodica este efectuata in
electrolit HNO3: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. In faza a doua,
nanofirele de ZnTe sunt transformate in nanofire de ZnO prin tratament termic. Morfologia
nanofirelor de ZnTe nu se schimbata in rezultatul tratamentului termic la 500 °C, doar are loc

oxidarea totala a materialului (Figura 2.4(b)).

Fig. 2.4. Imaginea SEM inregistrata cu detectarea electronilor secundari, la tensiunea de operare
de 20 kV, a materialului microgranular ZnO obtinut prin tratament termic al cristalelor de ZnTe
la 700 °C (a) si a nanofirelor de ZnO obtinute din nanofire de ZnTe (b).

52



Retele de aerografit au fost sintetizate printr-un proces de depunere chimica din vapori
(CVD) [148]. Retele ceramice poroase cu arhitecturi 3D, care sunt constituite integral din tije
interconectate de dimensiuni micrometrice, adesea sub forma de tetrapode si multipode, sunt
folosite in calitate de sablon de sacrificiu [149]. Retele de aerografit au fost utilizate in calitate de
sablon pentru cresterea particulelor nanocristaline de ZnO prin pulverizarea magnetron de
frecventd radio intr-o camerd de vid Inalt echipatd cu pompd turbomoleculara. Sablonul de
aerografit a fost montat pe un suport rotativ, iar distanta de la tintd pana la sablon era de 8 cm.
Presiunea de bazi era de cca 5*107 Pa, iar fluxul de Ar era mentinut constant la valoarea de 60
mL/min si era controlat cu un mésuritor de flux de masa. in calitate de tintd pentru pulverizare a
fost utilizat zinc pur de 99.99 %. Temperatura sablonului masurata cu ajutorul termocuplului de
cromel-alumel era de 90 °C. Sablonul de aerografit era rotit in timpul pulverizarii pentru a asigura
uniformitatea depunerii oxidului de zinc. Grosimea stratului depus era controlatd in timpul
pulverizarii cu o microbalantd cu cuart de rezolutie inalta MTM-10/10A. Dupa procesul de
depunere, proba era tratatd termic la 490 °C timp de 60 minute in atmosfera de oxigen la un flux

de gaz de ~100 ml/min.
2.3. Producerea structurilor filiforme impachetate in microcabluri

Pentru producerea structurilor filiforme din semiconductori si materiale magnetice
impachetate in microcabluri a fost utilizata o ruta tehnologica descrisa in lucrarile [150-155].
Aceasta tehnologie are la baza umplerea cu topitura conductiva a unui capilar tras dintr-un tub de
sticla [154], iar reducerea succesiva a diametrului structurilor filiforme are loc in urma repetarii
multiple a procedeurilor de taiere-asamblare-intindere a unei preforme initiale compuse dintr-un
pachet de microfire. Instalatia tehnologica pentru subtierea preformei initiale a fost perfectionata
din punct de vedere al componentelor de incdlzire si intindere, pentru a prepara nanostructuri
filiforme din aliaje magnetice [155]. Schema instalatiei perfectionate este prezentata in Figura 2.5.

Instalatia este montatd pe un suport special vertical cu trei platforme orizontale pentru
montarea si fixarea sculelor necesare. Soba tubulara 1, in care este situata preforma 2 cu microfire,
este montatd pe platforma mobila 3, care poate fi deplasata in directia verticald prin intermediul
motorului 4 sau manual.

Soba 1 asigura incélzirea volumului de lucru pana la temperatura de 1180 °C, care este
masurata cu termocuplul platina-rodiu 5 conectat la multimetrul 6.

Preforma 2 legata de suportul fix 7 este deplasata prin soba 1. Capatul de jos al preformei
este conectat la cablul flexibil 9, care trece prin rolele 10 si 12, una dintre care este cuplatd la

codificatorul vitezei de deplasare a cablului 11. Acest sistem de role si senzorul de viteza reprezinta
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unitatea de baza a dispozitivului electromecanic de dirijare a deplasarii (DEMD) preformei in

timpul Intinderii, care este descris mai jos.

R N AN U U NN

ANNAA

AN

Fig. 2.5. Reprezentarea schematica a instalatiei pentru prepararea nanostructurilor filiforme din
aliaje magnetice. 1 — soba tubulara; 2 — preforma; 3 — platforma mobila; 4 — motor; 5 -
termocuplu din platina-rodiu; 6, 15 — multimetre; 7 — suport fix; 8 — conector; 9 — cablu flexibil;
10, 12 —rrole; 11 — codificator al vitezei de deplasare a cablului; 13 — element elastic; 14 — senzor

tenzometric; 16 - tija filetata cu maner.

Ulterior, cablul 1si schimba din nou directia de miscare de la orizontala la cea verticala prin
intermediul rolei 12. Capatul lui este conectat mecanic la elementul elastic 13 (un arc sau un cablu
de cauciuc). Capatul de sus al elementului elastic este conectat mecanic la senzorul tenzometric
14. Forta de intindere se schimba linear cu lungimea de intindere a elementului elastic in
corespundere cu legea Hooke. Senzorul tenzometric se poate deplasa vertical cu ajutorul tijei
filetate cu maner 16. Forta de intindere a elementului elastic se schimba in rezultatul acestei
deplasari. Semnalul de iesire de la senzor este tensiunea, care vine la multimetrul 15. Forta de

intindere poate fi determinata din calibrarea F=f(U).
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Dispozitivul electro-mecanic pentru dirijarea deplasarii (DEMD) constd din doua parti
(partea mecanica si cea electronica) si el masoara de fapt viteza de intindere a nanostructurii
filiforme la etapa finald de intindere. Partea mecanica, care include discul de masurare montat pe
axa rolei rotite prin deplasarea cablului flexibil, este integrata in sistemul de intindere a preformei.
Schema partii electronice este aratata in Figura 2.6. Ea consta din trei module si microcontrolerul
PIC16F877, care dirijeazd cu intreaga schema. Modulul informatiei de intrare/iesire include
display-ul LCD cu 16 simboluri (MDLS16168) si tastele de comanda. Modulul optic consta din
submodulele SM1 si SM2. Submodulul SM1 efectueaza conversia optoelectrica a pozitiei discului
de masurare pe axa de lucru. Submodulul SM2 efectueaza decodarea semnalului de la SMI1 si
transferul datelor despre pozitia reald a axei catre microcontroler. Modului timer inregistreaza

intervalele de timp in procesul deplasarii si determina viteza de deplasare.

Modulul optic

LModulLlj(le;?eintrare/J [ —— ][ e J { Timer ]

1L

Microcontroller

Fig. 2.6. Schema partii electronice a DEMD.

Microfirele initiale pentru obtinerea nanostructurilor filiforme din aliaje magnetice sunt
preparate dupa metoda descrisd mai sus. Temperatura de topire a aliajelor in baza de Ni, Fe, sau
Co variaza in diapazonul de la 1130 pana la 1190 °C. Microfirele produse au un miez cu diametrul
de la 2 pand la 14 um si grosimea invelisului de sticla de la 5 pana la 20 um, iar lungimea poate
atinge cativa kilometri. Dupa impachetarea initiala a microfirelor, numarul lor in pachet de regula
nu depaseste 30,000. Numarul miezurilor in pachet poate fi marit pand la un milion dupa céteva

proceduri de asamblare/intindere.

2.4. Tehnica studiului morfologiei probelor, masurarii fotoconductibilitatii si

luminescentei

Morfologia probelor a fost studiata cu ajutorul microscopului electronic de scanare VEGA
TESCAN 5130MM echipat cu instrument de dispersie energetica a razelor X (EDX) Oxford
Instruments INCA sau cu un microscop JEOL 7001F echipat cu spectrometru GatanXiCLone
pentru masurarea catodoluminescentei (CL) si efectuarea unui studiu comparativ al morfologiei si

imagisticii CL. Spectrele CL si imaginile au fost generate prin excitare cu un fascicul de electroni
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de 10 keV, 10 nA. Imaginile monocromatice CL au fost colectate cu un fotomultiplicator
Hamamatsu R943-02 racit cu elemente Peltier. Spectrele CL au fost colectate cu camera CCD
Princeton Instruments Pixis 100 UV cu o retea de difractie 300 I/mm ajustatd la sensibilitate
maximala la 500nm.

Pentru studiul proceselor de relaxare a fotoconductibilitatii in straturile poroase de GaP au
fost depuse prin evaporare contacte ohmice coplanare de Ni-AuGe-Ni, supuse ulterior
tratamentului termic rapid. Radiatia de la o lampa cu mercur sau de la un laser Ar" este folosita
sunt utilizate filtre de densitate neutre. Probele au o configuratie patrata cu latura de 3 —5 mm. Ele
sunt iluminate frontal cu un fascicul de lumina focalizat la diametrul de 5 mm. Pentru a diminua
influenta contactelor asupra masuratorilor, ele sunt acoperite cu o peliculd netransparentd pentru
radiatie. Probele sunt incluse intr-un circuit cu o sursd de curent continuu, iar curentul prin proba
este masurat cU un instrument Keithley Seria 2400. Atunci cand timpul de relaxare este destul de
lung, iluminarea probei este intrerupta cu un obturator mecanic. Semnalul de la instrumentul
Keithley este introdus in calculator prin intermediul interfetei IEEE-488 pentru procesare
ulterioara. Experimentele au fost efectuate intr-un interval de temperaturi 30 — 300 K, probele fiind
montate ntr-un criostat optic LTS-22-C-330. In cazul studiului fotoconductibilititii in straturi si
nanomembrane de GaN, probele erau iradiate simultan cu doud fascicule de radiatie
monocromatica de la o lampa cu mercur si de la un laser Ar™. Un fascicul de radiatie numit “sursa
A” asigura excitarea intrinseca sau extrinseca cu energia fotonilor hva > 2.0 eV. Sursa a doua de
excitare, numita ,,sursa B” furniza excitare extrinseca cu energia fotonilor hve < hva.

In cazul relaxirii mai rapide a fotoconductibilititii (cum ar fi in nanofire de ZnO),

fotoraspunsul era masurat cu o instalatie experimentald, schema careia este aratatd in Figura 2.7

[156].

Generator de
functii LLIJE\E) Proba
Po!arizarec>
Rezistor
Oscilograf
| =
Interfata j
IEEE-488 —_—

Calculator
Fig. 2.7. Diagrama schematica a instalatiei experimentale pentru studiul relaxarii

fotoconductibilitatii in nanofire de ZnO.
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lluminarea UV este asigurata de o dioda emitatoare de lumina UV LED cu lungimea de unda
centratd la 370 nm alimentata de la generatorul de functii G6-15. Proba este polarizata la 5 V.
Semnalul de la un rezistor conectat in serie cu proba investigata este masurat cu un oscilograf
digital cu esantionare si stocare C9-8, semnalul fiind introdus ulterior de la oscilograf in calculator
prin interfata IEEE-488 pentru prelucrarea datelor. Pentru masuratori la temperaturi joase, probele
erau montate intr-un criostat optic LTS-22-C-330.

Pentru masuratori fotoelectrice 1n structuri cu aerografit, pe suprafata stratului de ZnO a fost
depus un film de 500 nm de SnOz2 prin metoda pulverizarii magnetron, utilizand in calitate de tinta
SnO2 cu puritatea de 99.99% [157]. Contactele electrice frontale au fost preparate cu pasta
conductiva de argint, iar oxidul conductiv transparent (TCO) servea in calitate de contact din spate.

Structura schematica a probei TCO/aerografit-ZnO/SnO2/Ag este ilustrata in Figura 2.8.

Ag

Sn0>
ZnO

TCO

Sticla

Fig. 2.8. Structura schematica a probei TCO/aerografit-ZnO/SnO2/Ag.

Fotoluminescenta la excitare continuu (cw) a fost excitatd cu liniile 351 nm sau 488 nm a
unui laser Ar* SpectraPhysics sau cu linia de 532 nm a unui laser LD Pumped all-solid state MLL-
[11-532. Pentru Inregistrarea semnalului de luminescenta a fost utilizat un fotomultiplicator FEU
106 pentru domeniul UV si vizibil al spectrului, un fotomultiplicator FEU 62 pentru domeniul
spectral 1.1-1.5 eV, si un fotodetector PDA10DT InGaAs pentru domeniul spectral 0.6—1.1 eV.

Pentru masuratori la temperaturi joase, probele erau montate intr-un criostat optic LTS-22-C-330.
2.5. Tehnica masuririi proprietatilor magnetice

Pentru masurarea proprietatilor magnetice ale microfirelor si nanostructurilor filiforme a fost
dezvoltatd o instalatie experimentald [155]. Sistemul de masurare al histerezisului magnetic este
prezentat in Figura 2.9. Un camp magnetic variabil periodic extern este aplicat la proba magnetica
prin bobina de baleiaj. Diapazonul de scanare al cAmpului magnetic este ales Tn asa mod ca sa
asigure saturatia totala a probei pentru directii opuse de magnetizare. Frecventa de scanare de

reguld nu depdseste 100 Hz. Bobina de baleiaj este alimentatd de la un generator de functii,
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semnalul de iesire al caruia este amplificat de catre un amplificator audio. Amplificatorul audio
este cea mai buna solutie, fiind un instrument standard cu o largime a benzii si o putere de iesire
suficientd pentru alimentarea bobinei de baleiaj cu semnalul necesar. Semnalul de excitare poate
avea forma dintilor de ferestrau, trapezoidala, sau sinusoidala.

Este de dorit de plasat un filtru low-pass L-R2/C1-R1) la iesirea amplificatorului pentru a
tdia frecventele parazite. Campul magnetic indus in bobina de baleiaj este direct proportional cu
curentul senzorului, desi dependenta de timp a curentului poate fi puternic ne-lineara, aceasta non-
linearitate fiind cauzata de catre excitarea ne-lineara de la generator, sau de catre efectele de auto-
inducere 1n bobina, precum si de catre distorsiunea introdusa de catre amplificatorul audio sau de
citre filtru. Insa, excitarea ne-lineard nu reprezinta un obstacol pentru misuritori, deoarece analiza

numerica poate nivela aceste efecte indezirabile.

Sistem de masurare a buclei BH

Bobini de baleiaj
)

Bobina de
masurare

Filtru trece-jos

I |
Amplificator |

audio Senzor

R1
e de curent

S5

) Proba
Generator de semnal masurata
V2 V1
=) —
fll:ltlerigerrz:; 1 /./'/ : Canal 2 Canal 1
e — h
Bucla ye— PICO
y B/,f ¢ < Pz | Scanare interna in timp, ¢
‘\’: l{‘. .,// b ’ & > b

Fig. 2.9. Sistem de masurare a histerezisului.

Magnetizarea continud aditionala a probei este utilizatd pentru calibrarea preliminard a
bobinelor colector dupa cum este aratat in figurd si dupa cum este descris mai jos. Proba magnetica
investigata este plasata in interiorul bobinei masuratoare, care, la randul ei, este situata in interiorul
bobinei de baleiaj. Unitatea de citire poate fi un convertor analog-digital, sau un oscilograf cu cel
putin doui canale. In cazul dat este utilizat un oscilograf cu 4 canale PS3424 pentru citirea datelor.

Oscilograful primeste doud semnale de tensiune: (i) Vi(t) de la bobina si (ii) Vz(t) de la
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senzorul de curent. Ambele semnale sunt corelate cu functia de timp interna a oscilografului. In
asa mod, oscilograful transmite trei tipuri de date la calculator, suficiente pentru crearea curbei de
histerezis: timpul de baza si doud functii de tensiune periodice.

Inainte de a discuta procedura de construire numerica a buclei de histerezis, trebuie de
analizat semnalul In bobina mdasuratoare. Figura 2.10 prezintd bobina in sectiune cu proba
magnetica (microfire sau nanostructuri filiforme), precum si distributia fluxului magnetic indus de

catre bobina de baleiaj in bobina masuratoare.

, Distributia fluxului in bobina de masurare

Fluxul magnetic indus de
bibina de baleaj Bobina de masurare

Firul probei

¢1 — Fluxul magnetic prin proba

CDZ = Fluxul magnetic prin deschizatura

D=P 1+ D, - Fluxul magnetic total

Sectiunea transversala

Fig. 2.10. Bobina masuratoare in sectiune cu proba magnetica (NSF).

Conform legii Faraday, tensiunea Vi(t) pentru un singur strat al bobinei masuratoare este
proportionald cu viteza de variatie a fluxului magnetic total indus in bobina de baleiaj, care

penetreaza infasurarea bobinei masuratoare [158]:

D (t)
a (2.1)

unde N este numarul total de spire in bobina masuratoare, ®(t) = ﬁ (B ° n)dS este fluxul magnetic
S

V,(t) =—N

care trece prin sectiunea transversala a bobinei de baleiaj, S este aria sectiunii transversale a

bobinei, B(t) este vectorul inductiei magnetice, N este vectorul normal la sectiunea bobinei si
(B o n): ‘B‘ COS(B A n) este reprezentarea scalard obignuita.

Conform ecuatiei (2.1), doar un flux magnetic variabil poate induce o tensiune in bobina
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masuratoare. Integralul de suprafatd pentru fluxul magnetic poate fi usor calculat pentru o bobina
cilindrica cu raza R si pentru o proba cilindrica cu raza r.
Fluxul total este divizat in @1, care este fluxul magnetic in proba si @2, care este fluxul in

spatiul liber ne-ocupat de catre proba [155]:

O =0, +®, = gy Har? + y,Hz(R* —r?) (2.2)

unde H este intensitatea cdmpului magnetic indus de cétre bobina de baleiaj in locul de

plasare a bobinei maisuritoare, po=12.5663-107 (H/m) este constanta magnetici, | este

permeabilitatea relativd adimensionald a probei magnetice (u=1 pentru vid), S; = af ? este aria

. .. . 2 2 . . .. . C g
sectiunii transversale a probei, S, = 7(R” — ") este aria sectiunii transversale a spatiului liber ne-

ocupat de catre proba.
Noi presupunem ca liniile vectorului B(t) sunt paralele axei bobinei, ceea ce este o

aproximatie satisfacatoare. In asa caz, (B ° n): ‘B

, si deci B12 si H sunt modulele vectorilor.

Pentru probele magnetice in stare de saturatie permeabilitatea magneticd p este o functie,
care depinde de campul magnetic extern H, aplicat la proba: p = pu(H). Respectiv, Campul magnetic

H este functie de timp: H = H(t). Prin urmare, ecuatia (2.2) poate fi scrisa ca [155]:

(t) :,U(H(t)),uoH(t)ﬂrz +,u0H(t)7r(R2 —r?) (2.3)
Folosind ecuatiile (2.1) si (2.3) putem gasi tensiunea pe bobina masuratoare [155]:
oB, (t 0B, (t
V, (t) = -N 1()7zr2 + 2()ﬂ(RZ —r?)
(2.4)

unde N este numarul de spire ale bobinei masuratoare, Bi(t) = £(H(t))uoH(t) este inductia

magnetica in proba, Bz(t) = uoH(t) este inductia magnetica in vid [155],

B,() _  AH()(du(H) B,(t)  oH(1)
a T a [aH H(t)”‘(H)jsi a  Hoa . (2.5)

Putem observa ca Vi(t) la bobina masuratoare are un caracter diferential in functie de timp.

Masuratorile buclei de histerezis dau informatie despre structura magnetica a materialului,
precum si despre proprietdtile magnetostatice si magnetodinamice. De exemplu, firele cu
magnetizare longitudinald demonstreaza o bucla de histerezis dreptunghiulara, adica ele au un
caracter ,,bi-stabil”. Firele cu magnetizare elicoidala au o bucla de histerezis cu un unghi de
deschidere mare, iar cele cu magnetizare perfect circulara au o bucla de histerezis inchisa.

Din ecuatia (2.4) reiese ca, pentru a reconstrui dependenta functionala Bi(H), este necesar

de a integra tensiunea Vi(t) de la bobina masuratoare si de a transforma scara timpului in scara
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campului magnetic H [155]:
(R*=r?)
2

B, (t)

-1
B = s j V, (t)dt - (2.6)

Dependenta functionala a campului magnetic H(t), indus de catre bobina de baleiaj in
regiunea in care este plasata bobina masuratoare, este echivalenta, cu precizia unui coeficient de
normalizare o, cu tensiunea Va(t), care este masurata la senzorul de curent. Din masuratorile Hz(t)
= aV2(t) putem usor reconstrui functia inversa t(H), care este necesara pentru tranzitia de la scara

timpului la scara campului [155].

Bl(t)‘t(H): Bl(H) Bz (t)‘t(H): Bz(H) (2.7)

Prin urmare, dependenta functionala Bi(H) reprezinta un integral caracteristic in raport cu
timpul si campul.

Integrarea in conformitate cu ecuatia (2.6) si tranzitia de la scara timpului la scara campului
(2.7) poate fi efectuata numeric la calculator, sau prin intermediul unui circuit integrat. Totusi,
analiza numericd oferd o precizie mai inalta si posibilitatea de a efectua diferite manipulari cu
ambele signale colectate.

Procedura de integrare a semnalului de la bobinele masuratoare nu este o problema atat
pentru produse electronice analogice cat si pentru analiza numerica. Insa, dincolo de integrare
apare problema eliminarii semnalelor diferentiale indezirabile, care apar in bobina masuratoare.

B Dg,
Faptul ca al doilea termen r’ “in ecuatia (2.6) nu contine nici o informatie despre

proba magnetica, dar depinde de timp (chiar si daca nelinear) indica la posibilitatea de a
B, (t)|t(H) = Bl(H )

G -
a elimina complet semnalul diferential ot din Vi(t) (vezi ecuatia (2.4)), sau de

transforma substantial dependenta functionala . In acest caz, este necesar de

a reduce substantial amplitudinea lui Tnainte de a incepe procedura de integrare.
interpolarea. Prin urmare, interpolirile obtinute pot ulterior fi integrate analitic. In asa caz,
integrarea In ecuatia (2.6) Tnseamna gasirea functiei primitive. Deci, majoritatea timpului
consumat pentru procesarea semnalului se refera la crearea imaginilor interpolate (Figura 2.11).
Toate operatiile ulterioare sunt foarte rapide, deoarece ele sunt efectuate cu functii analitice.
In plus, interpolarea faciliteazi determinarea cu precizie inalti a perioadei de oscilatie a semnalului
de excitare pentru bobinele de baleiaj, separand ciclul de inversie. Acest lucru este indeosebi
important, deoarece oscilograful trimite catre calculator multe astfel de cicluri. Algoritmul pentru

analiza numericad a semnalului este prezentat in Figura 2.12.

61



\ Vs l ll’l f’; l \ Analiza numerica

Primul canal Al doilea canal | |/ semnalul util
1
PICO
Scanarea interna in timp ., ¢ r semnalul de calibrare

‘i

Crearea a doua fisiere cu trei coloane
Primul fisier:timpul 7, cdmpul /, tensiunea v, | H =a. V.
Al doilea fisier: timpul 7, cdmpul /7, tensiunea 7’

v

Crearea a trei functii interpolate : H(z), V,(1), si f’u)l
j(Vl (t) =V (£))dt = B, (1) =t
t Integrarea numerica la calculatort
H(t)=t(H)

Fig. 2.11. Algoritmul de procesare a datelor in analiza numerica a semnalelor receptionate.

7. Calculator

:

6. Oscilograf digital

A

Bobina
“de masurare

4. Bobina de inductanta 5

1. Generator J 2. Amplificator 5| 3.Senzor de curent

Fig. 2.12. Diagrama schematica a sistemului construit pentru investigarea proprietatilor
magnetice ale microfirelor. 1 - generator G3-118 care furnizeaza semnale cu un diapazon larg
de frecvente de la 10 Hz pana la 200 kHz; 2 - bloc de amplificare cu diapazon de frecventa de

la 20 Hz pana la 20 kHz si cu o putere maximala de 100 W; 3 - senzor de curent LTS 15 NP
pentru masurarea curentului de alimentare a bobinei de baleiaj; 4 - bobina de baleiaj care
furnizeaza un camp magnetic de ordinul a 5 kA/m; 5 - bobina masuratoare; 6 - oscilograf
digital PicoScope 3424 cu 4 canale, cu rezolutie verticala de 12 bits, banda de frecventa de 10
MHz, viteza de esantionare de 20 MS/s, si tensiunea de intrare maximala de + 20 V pentru

construirea buclei de histerezis; 7 - calculator pentru achizitia si procesarea datelor.
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A fost asamblata o instalatie pentru masurarea parametrilor magnetici a microfirelor initiale
si a nanostructurilor filiforme conform procedurilor descrise mai sus. Sistemul este creat din sapte

blocuri de baza construite in asa fel ca sa fie minimizate costurile (Figura 2.12).
2.6. Concluzii la capitolul 2

1. Morfologia straturilor poroase de GaP si InP obtinute prin decapare anodica a plachetelor
monocristalime este determinata de concentratia purtatorilor de sarcina in placheta initiala
si de conditiile de decapare anodica. Prin schimbarea tensiunii de anodizare pot fi
preparate straturi poroase cu diametrul porilor si grosimea peretilor in diapazonul 50 nm
— 200 nm. Pentru plachete de InP cu concentratia electronilor de 1.3*10'® cm™3, ridicarea
tensiunii de anodizare pana la 10 V conduce la formarea structurilor cu pereti subtiri in
jur de 10-15 nm, care pot fi utilizati pentru prepararea fotodetectoarelor.

2. Prin iradierea unor regiuni in straturi de n-GaN cu doua doze diferite de ioni, urmata de
decapare fotoelectrochimica sunt preparate membrane autoportante cu grosimea de 14
nm si latimea de 80 nm.

3. Tratamentul termic al cristalelor de ZnTe la temperatura de 700 °C in aer timp de o ora
are ca rezultat formarea unei structuri microgranulare de ZnO cu dimensiunile granulelor
in jur de 1 um, iar tratamentul termic la temperatura de 500 °C al nonofirelor de ZnTe,
obtinute in prealabil prin decapare electrochimicd a cristalelor de ZnTe, conduce la
formarea nanofirelor de ZnO cu diametrul de 50 nm.

4. Prin pulverizarea magnetron la frecvente radio dintr-o tinta de zinc pe sabloane de
aerografit este obtinut un material compozit flexibil aerografit-ZnO, care consta dintr-0
retea de microtuburi de aerografit acoperit cu tetrapode de ZnO cu grosimea picioarelor
sub 100 nm, in baza caruia a fost preparata o structura de dispozitiv de tip TCO/aerografit-
Zn0O/SnO2/Ag.

5. Pentru a prepara nanostructuri filiforme din aliaje magnetice, instalatia tehnologica pentru
subtierea preformei initiale a fost perfectionata din punct de vedere al componentelor de
incdlzire si intindere, prin plasarea ei pe o platforma mobila si inzestrarea cu un dispozitiv
electro-mecanic pentru dirijarea deplasarii.

6. Pentru masurarea proprietatilor magnetice ale microfirelor si nanostructurilor filiforme a

fost dezvoltata o instalatie experimentald cu un sistem de masurare a buclei de histerezis.
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3. PROPRIETATILE FOTOELECTRICE SI LUMINESCENTE ALE
NANOSTRUCTURILOR iN BAZA MATERIALELOR III-V, ZnO SI
NANOMATERIALELOR HIBRIDE 3D

3.1. Fotoconductibilitatea remanenta si stingerea optici a fotoconductibilititii in

nanomembrane de GaN

.....

.....

precum si a legaturii dintre FCR si luminescenta galbend in nanomembrane si straturi masive de
GaN. Figura 3.1 prezinta spectrele de catodoluminescenta masurate intr-un strat masiv de GaN si
intr-o nanomembrana. Putem observa, ca luminescenta galbena cu maximum in jur de 2.2 eV este

mult mai intensd in nanomembrane In comparatie cu straturile masive.
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Fig. 3.1. Spectrele CL ale straturilor masive si nanomembranelor de GaN masurate la 300 K.
Inserata este imaginea SEM a nanomembranei de GaN autosuspendate pe o structura

dreptunghiulara preparata in baza unui strat masiv de GaN.

in straturi masive de GaN a fost subiectul unor discutii detaliate In literatura de specialitate [159-
163]. Studiul detaliat efectuat in diferite straturi de GaN prin excitarea probelor cu doua fascicule
de radiatie monocromaticd cu diferite lungimi de unda si diferite intensitati a demonstrat cd nu

existd o corelatie Intre FCR si intensitatea luminescentei galbene, totodatd fiind evidentiata

.....
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aceste relatii prin faptul ca FCR este asociata cu un centru de captura de electroni localizat la Ec —
2.0 eV, iar SO provine de la centrele de captura de goluri cu nivelul energetic situat in jur de Ev +
1.0 eV. Cat priveste natura acestor centre, s-a sugerat ca defectul adanc metastabil implicat in FCR
este un defect de antistructura a nitrogenului, iar vacanta galiului este responsabila de SO.

Figura 3.2 compara efectele FCR si SO 1in straturi masive de GaN si in nanomembrane. FCR
este indusa de catre sursa de radiatie “A” cu lungimea de unda de 365 nm, totodata fiind investigat

efectul excitatiei cu radiatie de la a doua sursa “B” cu diferite lungimi de unda.
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Fig. 3.2. a) Cinetica FC in straturi masive de GaN (a) si nanomembrane (b) excitate cu radiatie
de la o sursd cu lungimea de unda de 365 nm urmata de excitarea de la sursa a doua cu diferite

lungimi de unda.

Din Figura 3.2 se vede ca excitarea straturilor masive de GaN cu radiatia de la a doua sursa
“B” induce FCR, dar nu SO, indiferent de lungimea de unda a radiatiei de la sursa “B”. Studiul
conditia ca energia fotonilor de la sursele de radiatie sa satisfaca conditia (i) hva > 2.0 eV; (ii) 1.0
eV < hve < 2.6 eV; (iii) hve < hva. In plus, s-a demonstrat cd SO a FC are loc doar la intensitati
joase ale radiatiei de la sursa “B” , atunci cand energia cuantelor este din intervalul 2.0 eV < hvs
< 2.6 eV. Pe de alta parte, FCR nu este stinsd nici odatd in straturi masive de GaN. Un alt
comportament este observat in nanomebrane de GaN. Dupa cum se vede din Figura 3.2(b), radiatia
cu lungimea de unda mai lunga decat 500 nm (adica cu energia cuantelor hvs < 2.5 eV) produce
SO a FCR induse de catre radiatia de la prima sursa cu lungimea de unda de 365 nm.

Aceste rezultate conduc la concluzia ca densitatea defectelor responsabile de SO a FC,

inclusiv a FCR, este mult mai mare in nanomembrane decat in straturi de GaN [164,165]. In baza
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analizei acestor rezultate, combinate cu datele prezentate in lucrarile [159,166] este propus
modelul centrelor responsabile de efectele FCR, SO si luminescentei galbene in straturi masive si
nanomembrane de GaN fabricate cu aplicarea litografiei cu sarcina de suprafata (Figura 3.3).
Conform acestui model, concentratia defectelor responsabile de stingerea optica a
Aceleasi defecte determind luminescenta galbena atét in straturi masive, cat si In nanomebrane de
GaN, iar concentratia lor este mai mare in straturile de suprafata, ceea ce conduce la stingerea
luminescentei de la marginea benzii interzise, atunci cand grosimea nanomembranelor sau
diametrul nanofirelor este sub 100 nm. Intensitatea luminescentei galbene in straturile de suprafata
creste datoritd difuziei si acumuldrii vacantelor mobile de galiu In aceste straturi in procesul de

obtinere a structurilor.
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Fig. 3.3. Modelul centrelor responsabile de fotoconductibilitatea remanenta si stingerea optica a

fotoconductibilitatii in straturi masive (a) si nanomembrane de GaN (b).

3.2. Relaxarea fotoconductibilititii de lunga durata si fotoconductibilitatea

remanenta in structuri poroase de GaP

Relaxarea FC a fost studiatd in cristale masive §i in structuri poroase preparate in baza
plachetelor monocristaline de GaP cu doud concentratii a purtitorilor de sarcind n1 = 2*10'7 cm™3
si N2 = 1*10'® cm™ at 300 K [165], notate ca GaP1 si GaP2, respectiv, dupd cum este descris in
capitolul 2. Figurile 3.4 - 3.10 compara relaxarea fotoconductibilitatii in probe masive si poroase
de GaP masurate la temperaturi de 150 K si 125 K cu diferite densitati de excitare optica.

Din Figurile 3.4 - 3.10 putem observa ca atat in probe masive de GaP, cat si in cele poroase,
relaxarea FC constd din doud componente: una rapida si alta lenta, ultima fiind mai evidenta pentru
probele poroase. Prezenta a doud componente in relaxarea FC se evidentiaza si mai clar la
prezentarea graficului cu intervalul de timp largit (Figura 3.6) si prezentarea fotocurentului in scara

logaritmica (insetul din Figura 3.6), care evidentiaza clar doua pante diferite in relaxarea
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Fig. 3.4. Relaxarea FC in probe masive de Fig. 3.5. Relaxarea FC in probe masive de

GaP1 la diferite densitati de excitare opticd la ~ GaP2 la diferite densitéti de excitare optica la
temperatura T=150 K. a) la includerea temperatura T=150 K. a) la includerea

iluminarii; b) la stingerea iluminarii. iluminarii; b) la stingerea iluminarii.
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Fig. 3.6. Relaxarea FC in probe masive de GaP1 la diferite densitatea de excitare optica de 5
W/cm? la temperatura T=150 K. a) la includerea iluminirii; b) la stingerea ilumindrii. Inserat este

graficul la scara logaritmica.
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duratd (RFCLD): (i) RFCLD este excitatad atat cu lumind intrinsecd, cat si cu lumind extrinseca;
(i) relaxarea FC este asimetrica in raport cu includerea sau stingerea luminii; (iii) timpul de
relaxare dupa includerea luminii depinde de intensitatea luminii (durata relaxarii descreste cu
cresterea intensitatii luminii), iar timpul de relaxare la stingerea luminii nu depinde de intensitatea
luminii; (iv) timpul de relaxare instantaneu da dovada de activare termica t=toeXp(En/kT) (sensul
fizic al parametrilor o si Eb va fi discutat mai jos); (v) valoarea parametrului Ep creste in timpul
relaxdrii, ceea ce rezulta intr-o tranzitie mai lentd decat cea exponentiala. La temperaturi joase, t
poate atinge valori atat de joase ca, aparent, conductibilitatea nu se schimba in timp, adica se
manifestd fenomenul FCR; (vi) dependenta componentei lente a relaxdrii FC de intensitatea
luminii este sub-lineara, sau este lineara la intensitati joase de pana la o oarecare valoare lIc,

atingand saturatia la intensitati mari a luminii. Valoarea lc creste cu cresterea temperaturii.
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Fig. 3.7. Relaxarea FC in probe poroase de Fig. 3.8. Relaxarea FC in probe poroase de
GaP1 la diferite densitati de excitare optica la ~ GaP2 la diferite densitati de excitare optica la
temperatura T=150 K. a) la includerea temperatura T=150 K. a) la includerea
ilumindrii; b) la stingerea ilumindrii. Inseratd  iluminarii; b) la stingerea iluminarii. Inserata

este imaginea SEM a probei. este imaginea SEM a probei.
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Fig. 3.9. Relaxarea FC in probe poroase Fig. 3.10. Relaxarea FC in probe
GaP1 la diferite densitdti de excitare poroase GaP2 la diferite densitati de
optica la temperatura T=125 K. a) la excitare optica la temperatura T=125 K.
includerea iluminarii; b) la stingerea a) la includerea ilumindrii; b) la

iluminarii stingerea iluminarii

Dupa cum s-a aratat In capitolul 1, este cunoscut faptul ca fenomenele RFCLD si FCR se
explicd prin formarea barierelor de potential spatiale datoritd neomogenitdtilor in probe
[36,37,167,168]. De fapt, atat in probele masive de GaP cat si in cele poroase se observa aceste
fenomene, dar ele sunt mai evidente in probele poroase, iar natura lor este diferita in materialul
poros si in cel masiv.

Formarea barierelor de potential distribuite aleatoriu in probele masive de GaP se datoreaza
nivelului inalt de dopare cu Te si compensarii partiale a donorilor de telur cu impuritati acceptoare
incontrolabile. Dupd cum s-a mentionat in capitolul 1, amplitudinea reliefului de potential in
semiconductorii dopati si compensati este proportionald cu (1-K)Y*, unde K este gradul de
compensare [36]. Din comparatia figurilor 3.4 si 3.5 se observa ca durata timpului de relaxare a

FC in proba GaP2 este de circa trei ori mai mare decat in proba GaP1. Aceastd diferentd se
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datoreaza cresterii gradului de compensare cu cresterea concentratiei purtatorilor de sarcind de la
2*10%" cm™ in proba GaP1 pand la 1*10%® cm™ in proba GaP2. Din analiza dependentei de
valoarea medie a barierelor de potential pentru recombinarea purtatorilor de sarcina fotoexcitati ca
fiind egala cu 25 meV. Utilizdnd aparatul matematic dezvoltat pentru mecanismele
gradul de compensare in proba GaP2: K = Na/Np = 0.8.

In probele poroase de GaP barierele de potential sunt induse de porozitate si ele pot fi
controlate prin morfologie si gradul de porozitate al materialului. Formarea barierelor de potential
in material GaP poros a fost anterior confirmatd prin studiul curentilor termostimulati si
spectroscopia Raman [169]. Aceste investigatii au aratat ca purtatorii de sarcina fotoexcitati sunt
confinati in regiunile (III) din Figura 2.1, ceea ce conduce la aparitia tensiunilor mecanice in
structura poroasd, care la randul lor conduc la formarea unor campuri electrice la scara
dimensiunilor porilor si a grosimii peretilor structurilor poroase. Valoarea campurilor electrice
locale a fost determinata din comparatia deplasarii modurilor de imprastiere Raman in structurile
poroase in raport cu materialul masiv, care s-a dovedit a fi egald cu 5-10* VV/cm pentru structura
poroasd GaP2 cu concentratia electronilor liberi de 1*10% ¢cm si 2.5-10* V/cm pentru structura
poroasi GaP1 cu concentratia electronilor liberi de 2*101" cm™. Aceste campuri electrice locale
conduc la fluctuatii de potential similare celor induse de neomogenitdti conform modelului
prezentat in Figura 1.7. Barierele de potential Eb pentru purtdtorii de sarcina fotoexcitati pot fi
determinate din analiza dependentei de temperatura a valorii medii a timpului de viatd al
purtatorilor de sarcina. Deoarece in acest caz recombinarea purtatorilor de sarcina este determinata
de necesitatea depasirii barierei de potential Eb, timpul de viata al purtatorilor excitati este descris
de catre dependenta T = toexp(Ew/kT), iar concentratia lor stationara este An = oflto{En(An)/KT},
unde a si B sunt coeficientul de absorbtie si randamentul cuantic, respectiv; | este intensitatea
luminii, iar to este timpul de recombinare atunci cand 1naltimea barierei de potential este egala cu
ZEero.

Valoarea Eb pentru proba poroasa GaP1 s-a dovedit a fi egala cu 110 meV (Figura 3.11), iar
pentru proba poroasa GaP2 ea este in jur de 210 meV (Figura 3.12). Pentru corelarea dintre
campurile electrice locale E, amplitudinea fluctuatiilor de potential A si dimensiunile porilor d
poate fi propusa o formula empirica similara celei, care leaga fluctuatiile de potential cu gradul de

compensare al cristalelor semiconductoare:

A ~E ~ (d)??, (3.1)
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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.

Evident ca separarea purtatorilor de sarcind excitati creeazd campuri electrice opuse
barierelor de potential existente, ceea ce conduce la descresterea amplitudinii reliefului de
potential. Prin urmare, dependenta An(l) este sublineara cu exceptia regiunii lineare la valori foarte
joase ale intensitatii luminii, unde valoarea An este prea joasa ca sa schimbe semnificativ valoarea

Eb. La valori 1nalte ale intensitatii luminii, An este saturata.
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Fig. 3.11. Relaxarea FC normalizata pentru Fig. 3.12. Relaxarea FC normalizata pentru

proba poroasa GaP1 la diferite temperaturi. proba poroasa GaP2 la diferite temperaturi.
Inserata este dependenta de temperaturd a Inserata este dependenta de temperaturd a
timpului de relaxare instantaneu. timpului de relaxare instantaneu.

Dupa cum se vede din Figura 3.7 si Figura 3.9, componenta lenta a relaxarii este departe de
saturatie in proba poroasa GaP1 la temperatura 150 K la excitare cu intensitatea de 125 mW (10/40),
iar la temperatura de 125 K 1n aceleasi conditii de excitare ea este aproape de saturatie. Cu cresterea
intensitatii de excitare de la 125 mW pana la 500 mW, fotocurentul creste de doar 2.3 ori la
temperatura de 125 K. Efectul de saturatie este si mai pronuntat in proba GaP2, asa ca fotocurentul
este practic totalmente saturat la temperatura de 125 K la puterea de excitare de 125 mW (Figura
3.10).

Rezultatele acestui studiu demonstreaza ca mecanismul responsabil de FCR in probele
nanostructurate de GaP si GaN este diferit. In straturile masive si in nanomembrane de GaN atat

efectele FCR si SO, cat si luminescenta galbend sunt determinate de defecte punctiforme
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metastabile, doar ca concentratia defectelor responsabile de SO si luminescenta galbena este mai
inaltd Tn nanomembrane decat in straturile masive, conform modelului prezentat in Figura 3.3.
Efectul FCR in materialul GaP masiv si nanoporos este datorat barierelor de potential distribuite
aleatoriu, care este asociat cu gradul inalt de dopare cu Te si compensarea partiala in probele
masive, pe de o parte, si este determinat de morfologia materialului nanostructurat in probele
poroase, pe de alta parte. Amplitudinea fluctuatiilor de potential si, respectiv, bariera de potential
pentru recombinarea purtatorilor de sarcina fotoexcitati este mai joasa in materialul masiv cu
gradul de compensare de 80%, utilizat in aceste experimente, decat in materialul nanoporos.
Totodata, acesti parametri cresc cu descresterea dimensiunilor porilor, dupa cum este ilustrat in

modelul din Figura 3.13.
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lungd durata si fotoconductibilitatea remanenta in probele masive si cele poroase de GaP.

3.3. Relaxarea fotoconductibilititii in fosfura de indiu nanostructurata

Figurile 3.14 si 3.15 arata relaxarea FC intr-o proba poroasa de InP la temperatura T = 150
Ksi 120 K, respectiv [170,171]. Putem vedea c4, ca si in cazul probelor poroase de GaP, relaxarea
FC constd din doud componente: rapida si lentd, iar componenta lentd manifestd aceleasi
caracteristici inerente RFCLD ca si in probele de GaP:

e timp de relaxare lung;

e relaxarea asimetrica la includerea si la stingerea luminii;

e dependenta timpului de relaxare la includerea luminii de intensitatea ilumindrii si

independenta lui de intensitatea radiatiei la stingerea luminii;

e activarea termicd a timpului de relaxare instantaneu.

La temperaturi joase timpul de relaxare poate fi atat de lung, incat se manifesta fenomenul
FCR dupa cum se observa din Figura 3.15. Dupa cum s-a mentionat mai sus, acest comportament

se explica in baza modelului barierelor de potential cu distributie spatiala, formarea carora este
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preconizata in mod natural in probele poroase.

Figura 3.16 prezinta relaxarea FC masurata pe o proba poroasa de InP la diferite temperaturi
la o densitate de excitare optici fixa 0.5Wcm™. Dupi cum s-a mentionat mai sus, relaxarea FC in
intervalul de temperaturi de la temperatura camerei pana la 100 K se explica in cadrul modelului
cu bariere de potential distribuite spatial. Insa, la temperaturi mai joase mecanismul de relaxare a
FC se schimbad, dupa cum se vede din curba 4 masurata la 30 K. La aceasta temperatura, se observa
de potential distribuite spatial. FC negativa a fost anterior observata in materiale nanostructurate
eterogene asa ca nanocristale de Ge incorporate in matrice dielectricd de Al20s sau [72],
heterostructuri Ge/Si cu puncte cuantice, sau filme nanostructurate cu nanoparticule metalice [71-
74].
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Fig. 3.14. Relaxarea FC in proba poroasa de Fig. 3.15. Relaxarea FC in proba poroasa de

InP la diferite densitati de excitare optica la InP la diferite densitati de excitare opticd la
temperatura T=150 K. a) la includerea temperatura T=120 K. a) la includerea
iluminarii; b) la stingerea iluminarii. iluminarii; b) la stingerea iluminarii.
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Straturile poroase investigate n aceastd lucrare reprezintd de asemenea nanostructuri
eterogene compuse din scheletul poros de InP si porii umpluti cu aer. Fotoconductibilitatea
negativa in filme nanostructurate cu nanoparticule metalice de obicei este explicatd in termenii
unui nou canal de imprastiere datoritd interactiunii dintre electroni si rezonantele plasmonilor de
suprafatd excitati in structuri nanometrice [74]. Mai mult decat atat, s-a aratat ca plasmonii de
suprafatd sunt excitati nu numai in nanostructuri metalice, dar si in straturi nanoporoase de Si, sau
in nanofire de InP [75,76]. Deci, excitarea plasmonilor de suprafata si aparitia unui canal nou de
imprastiere a purtatorilor de sarcina pot explica observarea FC negative in straturile poroase de
InP la temperaturi joase.

Comportamentul relaxarii fotocurentului intr-o membrana ultrasubtire de InP este cu totul
diferit de cel observat in probele poroase, dupa cum se vede din Figura 3.16. In comparatie cu
materialul poros, nu se observd FCR in membrana ultrasubtire chiar si la temperaturi foarte joase
(30 K). In comparatie cu proba poroasi, in nanomembrani nu se observi nici fotoconductibilitate
remanenta, nici negativa chiar si la temperaturi joase de 30 K. Trebuie de mentionat ca timpul de
relaxare descreste cu descresterea temperaturii de la 300 K pana la 200 K, spre deosebire de cazul

materialului poros.
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Fig. 3.16. Fotocurentul masurat la diferite temperaturi intr-un strat poros de InP la densitatea de

excitare de 0.5 Wcm2.

Trebuie de mentionat cd membrana este totalmente epuizata de purtatori de sarcind, datorita
grosimii mici in comparatie cu grosimea stratului saracit de sarcind Lp. Prin urmare, ea este
omogena din punct de vedere a distributiei purtatorilor liberi, iar relaxarea FC nu este guvernata
de existenta barierelor de potential. Datorita suprafetei extrem de mari a membranei In comparatie

cu volumul ei, procesul de relaxare a FC este guvernat in acest caz de starile de suprafata. Influenta
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masurate In aer si curba 2 masurata in vid (Figura 3.17) confirma aceastd ipoteza. Descresterea
rezistentei electrice (cresterea curentului) in vid, care este cauzata de catre desorbtia oxigenului de
la suprafata, a fost observata anterior si in al{i semiconductori, dupa cum s-a discutat in capitolul
1.

Pe de altd parte, relaxarea FC in membrana ultrasubtire este diferitd si de cea inerentd
materialului masiv initial (Figura 3.18). In materialul masiv, relaxarea FC este similard celei
observate in proba poroasa, doar ca timpul de relaxare este mult mai scurt. Relaxarea FC este de
asemenea asimetrica in raport cu secventele de includere/stingere a luminii, timpul de tranzitie
dupa stingerea luminii fiind dependent de intensitatea luminii (durata lui scade cu cresterea
intensitatii luminii), iar timpul de relaxare dupa stingerea luminii este independent de intensitatea
luminii. Aceastd Inseamna ca, spre deosebire de membrana ultrasubtire, relaxarea FC in materialul
masiv initial de InP este guvernati de barierele de potential cauzate de neomogenititi. Insa, natura
acestor fluctuatii de potential este diferita de cea inerenta probei poroase. Atunci cand fluctuatiile
de potential in proba poroasa sunt induse de porozitate, formarea barierelor de potential distribuite

aleatoriu n materialul masiv InP este datoratad nivelului inalt de dopare si compensarii partiale.
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Fig. 3.17. Fotocurentul masurat la diferite Fig. 3.18. Fotocurentul masurat la diferite
temperaturi in proba cu morfologia din Figura temperaturi in proba masiva de InP la
2.2:1-300K in aer; 2 - 300 K in vid; 3 - 200 puterea de excitare de 0.5 W/cm?.

K, 4-100K;5 - 30 K.

75



Dupa cum s-a mentionat mai sus, amplitudinea reliefului de potential in semiconductorii
dopati depinde de gradul de compensare ca (1-K)3. Cu descresterea temperaturii gradul de
compensare creste, iar relieful de potential devine mai pronuntat, ceea ce conduce la FCR dupa
cum o demonstreaza curba 4 din Figura 3.18. Insa, o FCR pronuntati se observa in proba masiva
de InP doar la temperaturi mult mai joase decat 100 K (de exemplu, la 30 K), iar in proba poroasa
FCR se manifestd la temperaturi mai Tnalte decat 100 K (de exemplu, la 120 K, dupa cum este
aratat in Figura 3.15(b)). Aceasta inseamna ca amplitudinea fluctuatiilor de potential induse de
porozitate este mai mare Tn comparatie cu cea indusa de catre dopare si compensare in materialul
masiv, ceea ce indica la un grad redus de compensare in plachetele de InP utilizate.
raportul dintre fotocurent A7 si curentul de intuneric ldark, este analizata din graficul Arrenius
prezentat in Figura 3.19 pentru membrana ultrasubtire de InP. Descresterea abrupta a
300 K pana la 200 K (pana la 1000/T = 5) si dependenta de temperatura a conductibilitdtii in acest

diapazon de temperaturi demonstreaza un caracter de activare (vezi linia punctata din Figura 3.19).
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de suprafatd. Trebuie de mentionat ca conductibilitatea prin starile de suprafatd a fost anterior
investigatd in nanomembrane de siliciu [172]. Fotoconductibilitatea demonstreazd o crestere
exponentiald cu descresterea temperaturii de la 300 K pani la 100 K. Insi, energia de activare a
exista cateva canale de excitare a FC. Unul dintre aceste canale este legat de excitarea perechilor
electron-gol in volumul membranei prin excitarea intrinseca cu migratia ulterioara a purtatorilor
catre suprafatd. Un alt canal este asociat cu excitarea purtatorilor direct catre starile de suprafata.
Insa, natura starilor de suprafatd in membrana ultrasubtire de InP si implicarea lor in procesele de
excitare si relaxare a FC ramane inca neeclucidata.

Putem trage concluzia ca predominarea suprafetelor atdt in straturi poroase cat si in
membrane ultrasubtiri de InP conduce la diferite mecanisme ale relaxarii FC (cresterii si
descresterii FC) in functie de morfologia probei si de temperatura. In stratul poros de InP
mecanismul predominant este legat de existenta fluctuatiilor de potential, care induc bariere de
potential in intervalul de temperaturi de la 100 K pana la 300 K. la temperaturi sub 100 K este
posibil ca mecanismul predominant sd fie determinat de excitarea plasmonilor de suprafata si
aparitia unui nou canal de imprastiere a purtatorilor de sarcind, care conduce la FC negativa. Pe de
alta parte, procesele de relaxare a FC sunt guvernate de catre starile de suprafatd in membrane
ultrasubtiri de InP. Spre deosebire de aceasta, relaxarea FC 1n probe masive de InP este guvernata
de barierele de potential induse de fluctuatiile de potential cauzate de gradul inalt de dopare si
compensare partiala, chiar si la temperaturi mult mai joase decat 100 K, iar FC negativa nu se
observa, deoarece plasmonii de suprafatd nu pot fi excitati in proba masiva. Prezenta a doua
componente (rapida si lentd) in relaxarea FC, precum si efectul FCR si FC negative, care conduc
la aparitia catorva stari de conductibilitate a fost de asemenea observata in probe poroase de GaP,
sugerand ca aceste efecte faciliteaza elaborarea dispozitivelor optoelectronice de memorie si
comutatoare cu cateva stari [48].
prin schimbarea morfologiei lor. In probele poroase de InP cu grosimea peretilor scheletului poros
comparabild cu diametrul porilor, purtitorii fotoexcitati trebuie sd depaseascd barierele de
potential induse de porozitate pentru a recombina, ceea ce conduce la RFCLD la temperaturi Tnalte
si la FCR la temperaturi joase. Fenomenul FCR este observat si in probe masive de InP la
temperaturi joase. Insi, barierele de potential sunt mai joase in acest caz in comparatie cu probele
poroase, iar natura fluctuatiilor de potential, care produc aceste bariere de potential, este diferita
de cea inerentd probelor poroase, ea fiind determinata de gradul Tnalt de dopare si de compensarea

partiald. Deoarece barierele de potential pentru recombinarea purtatorilor fotoexcitati sunt mai
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joase in plachetele masive, FCR este observata la temperaturi mai joase in comparatie cu straturile
poroase. Relaxarea FC in membrane ultrasubtiri de InP este diferitd de cea inerenta probelor
masive sau poroase. Fotoconductibilitatea remanenta este stinsa in membrane ultrasubtiri de InP,

procesele de relaxare a FC fiind guvernate de starile de suprafata in acest caz.

3.4. Relaxarea fotoconductibilititii In structuri granulare si nanofire de ZnO

Relaxarea FC in structuri microgranulare de ZnO. Forma semnalului de excitare a FC
aplicat la dioda emitatoare de lumina inclusa in instalatia cu schema ilustrata in Figura 2.8 din
capitolul 2 este aratatd in Figura 3.20(a), iar fotoraspunsul probei microgranulare de ZnO cu

morfologia ilustrata in Figura 2.4(a) din capitolul 2 este aratata in Figura 3.20(b).
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Fig. 3.20. Impulsul de excitare (a) si raspunsul FC masurat la o proba microgranulara de ZnO la
temperatura de 100 K (curba 1), 150 K (curba 2) si 230 K (curba 3).

Din Figura 3.20(b) se observa ca relaxarea FC este aproape simetrica din punct de vedere a

cresterii si descresterii. Forma curbelor de relaxare nu depinde de directia polarizarii aplicate la

contacte. Analiza acestor curbe de relaxare arata ca timpul de relaxare descreste de la aproape 200
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ms la 100 K pana la 50 ms la 150 K cu o crestere ulterioara pana la 300 ms la 230 K. Deci, se
observa o dependentd nemonotona a timpului de relaxare a FC de temperatura
O dependenta mai detaliatd a timpului de relaxare in graficul Arrhenius este prezentatd in

Figura 3.21.
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Fig. 3.21. Dependenta de temperatura a timpului de relaxare a FC pentru o proba microgranulara
de ZnO. Inserata este schema nivelului energetic al centrului de captare AEwmz1, fkl reprezinta
intensitatea fototranzitiilor din banda de valenta in banda de conductie, unde S este randamentul

cuantic, iar | este intensitatea iluminarii.

Timpul de relaxare a fost determinat, pentru fiecare punct experimental prezentat in Figura
3.21, din analiza relaxarii FC masurata la temperatura respectiva.

Aceasta forma a dependentei timpului de relaxare de temperaturd poate fi explicatd in
modelul recombinarii purtatorilor de sarcina intr-un semiconductor cu un tip de centre de captura,
care joacd rolul de centre de recombinare. Pentru astfel de model, timpul de relaxare este constant
si egal cu timpul de viata al purtatorilor de sarcina minoritari (golurilor) z, in diapazonul de
temperaturi joase (I, in Figura 3.21) pana la temperatura, la care nivelul Fermi intersecteaza nivelul
energetic al centrului de capturad (T1 = 187 K). Cu cresterea ulterioara a temperaturii, timpul de
viata creste exponential in intervalul de temperaturi (IT) [173]:

~AEy, AEy, ~AEy,

T ~oEw 2 ABwy ~ABwy
r=—0Ne T =-0"(22m k)¥?T"% K =constT"?e

n, n, , 3.2)

unde Nc este densitatea efectiva de stari din banda de conductie, iar no este concentratia electronilor

liberi.
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Cresterea exponentiald are loc pand la temperatura T2 = 230 K, dupa care urmeaza
descresterea exponentiala a timpului de viata in intervalul de temperaturi (I11).

Pentru punctul de trecere de la intervalul (1) la intervalul (1), T1 = 187 K, nivelul Fermi
coincide cu nivelul centrului de captare, prin urmare [173]:

N
AE,, =KT In—%
U (3.3)

Din formula (3.2) reiese ca extrapoland segmentul (II) pana la intersectia cu ordonata
obtinem valoare In(tpoNc/no), iar determinand valoare tpo din segmentul (1), deducem valoarea
In(Nc/no), care este egala cu 11. Prin urmare, conform formulei (3.3) putem determina pozitia
nivelului energetic al centrului de capturd AEm1 = 177 meV, care este inserata in Figura 3.21. In
acesta figurd, BkI este intensitatea fotogenerarii din banda de valentd in banda de conductie, unde
B este randamentul cuantic, iar | este intensitatea iluminarii.

Acest model cu un singur tip de centre de captura explica in principiu forma dependentei
posibilitatea implicarii si a altor centre de capturd in procesul de recombinare al purtatorilor de
sarcind fotoexcitati — a centrelor de alipire. Printre aceste indicii putem mentiona urmatoarele (i)
timpul de relaxare (~ 50 + 300 ms) prea lung pentru un proces guvernat de centre de recombinare,
(i) valorile prea apropiate ale temperaturilor T1 si T2 pentru o pozitie a nivelului energetic al
centrului de recombinare situatd la 177 meV sub banda de conductie, (iii) valoarea prea joasa a
temperaturii T2 = 230 K, care trebuie sa corespunda tranzitiei la conductibilitatea intrinseca, (iv)
cresterea timpului de relaxare cu descresterea temperaturii de la 150 K pana la 100 K.
cu diferite durate ale timpului de relaxare, indica la implicarea adaugatoare a unui centru de

captare, care joaca rolul de centru de alipire. Este cunoscut faptul ca centrele de alipire conduc la

AEy,
=7,|1l+—e T
cM, c (34)

unde M2 este concentratia centrelor de alipire, iar Ncm2 este densitatea efectiva de stari din banda

M,

T'=17,| 1+

de conductie redusa la nivelul centrului de alipire.

Implicarea centrelor de alipire de tip o sau p poate fi apreciata dupa raportul amplitudinii

.....

de alipire de tip  aceasta componenta constituie o contributie nesemnificativa. Tindnd cont de
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forma curbei de relaxare a fotoconductibilitatii prezentata in Figura 3.20b, putem presupune
participarea centrelor de alipire de tip a. Insd determinarea concentratiei si naturii chimice a acestor
centre este dificila. Aceste rezultate pot fi explicate prin transportul de sarcina in structuri
microgranulare de ZnO datorita percolatiei (interconexiunilor) dintre granule, iar relaxarea FC este
guvernata de procesele din volumul granulelor cu o implicare esentiala a centrelor de captura.
Relaxarea fotoconductibilititii de lungd duratd in nanofire de ZnO. Procesele de
relaxare a FC in nanofire de ZnO demonstreaza un alt caracter in comparatie cu structurile
microgranulare. Figura 3.22 prezinta curbele de crestere si descrestere a FC intr-un masiv de
nanofire de ZnO cu morfologia ilustrata in Figura 2.4(b) din capitolul 2. In primul rand, timpul de
relaxare este cu doud ordine de marime mai mare in nanofire. Un timp de relaxare atat de lung nu
poate fi explicat prin efectele centrilor de captura in volumul materialului. Modelele cu bariere de
potential microscopice (atomare) la defecte cu relaxarea puternica a retelei de tipul DX de
asemenea n-au fost raportate in ZnO. Pe de alta parte, efectele de curbura ale benzilor energetice
la suprafata sunt acceptate pe larg ca origine a relaxarii de lunga durata si a FCR 1n nanofire de

Zn0O, dupa cum s-a discutat in capitolul 1.
30

20

Curentul (1 A)

0 100 200 300
Timpul (s)

Fig. 3.22. Curbele de crestere a FC dupa iluminarea cu radiatie UV cu densitatea de excitare 250

mW/cm? (la secunda 20) si descresterea FC dupa intreruperea iluminirii (la secunda 170) intr-un

masiv de nanofire de ZnO la temperatura camerei in aer la diferite tensiuni de polarizare aplicate
(de sus in jos, curbele au fost masurate cu tensiunea de polarizare de 5, 3, 1, -1, -3, -5V,

respectiv).
Faptul ca forma curbelor de relaxare nu este afectatd de schimbarea directiei de polarizare a

tensiunii aplicate la contacte este un indiciu al caracterului ohmic al contactelor depuse. Percolatia

nanofirelor orientate aleatoriu asigura caile de curgere a curentului prin masivul de nanofire, iar
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raportul enorm al suprafetei catre volum sugereaza importanta primordiald a efectelor de suprafata
si a moleculelor de oxigen, deoarece masurarile sunt efectuate in aer. Este cunoscut faptul ca
fotoraspunsul oxidului de zinc in aer este guvernat de catre adsorbtia (in Intuneric) si desorbtia (la
iluminare cu radiatie UV) a moleculelor de oxigen, dupd cum s-a discutat in capitolul 1. La

intuneric, moleculele de oxigen adsorbite la suprafata ZnO capteazd electronii liberi din
semiconductorul de tip n: O,(g) + e — O, (ad). Aceasta produce un strat de saricire la suprafata

nanofirului, care rezulta in curbura benzilor energetice in sus in apropierea suprafetei. Datorita
raportului mare suprafatd/volum, adsorbtia O2 reduce semnificativ conductibilitatea nanofirelor.
[luminarea UV cu energia fotonilor mai mare decat Eg genereaza perechi electron-gol in ZnO.
Golurile migreaza cétre suprafata dea lungul pantei de potential, create de cétre curbura benzilor,

si recombind cu electronii captati la centrele de captura Oz, eliberand in asa mod oxigenul de la
suprafata: O, (ad) + h+ — O,(g). Electronii desperecheati sunt colectati la anod sau recombina cu

golurile generate atunci cand moleculele de oxigen sunt readsorbite si ionizate la suprafata. Efecte
similare asupra FCR si SO a FC cauzate de catre localizarea purtatorilor la suprafata si reducerea
puternicd a recombindrii golurilor cu electronii captati la suprafatd au fost observate in nanofire de

GaN si in membrane nanoperforate de GaN [54,174].

3.5. Luminescenta, fotoconductibilitatea si fotodetectoare de banda larga in baza

nanomaterialelor hibride 3D flexibile aerografit-ZnO

Morfologia. Nanomaterialele hibride sub forma de combinatii a catorva componente cu
trasaturi individuale diferite la scara nanometrica sunt niste candidati foarte importanti din punct
de vedere al aplicatiilor, deoarece, in forma hibrida, majoritatea proprietatilor dorite se acumuleaza
sinergetic, adesea conducénd la aparitia unor caracteristici cu totul deosebite [175,176]. in lucrarea
data este exploratd combinarea materialelor anorganice (cristalitelor de ZnO) cu cele carbonice
(aerografitul) in arhitecturi 3D, toate componentele de scara nanometrica in acest caz fiind obtinute
prin tehnologii simple si cost-efective, spre deosebire de procedurile complexe si scumpe de
integrare cu utilizarea strategii complicate ,,bottom-up”, ,,top-down”, sau a fasciculului de ioni
focalizat [177]. In continuare sunt prezentate rezultatele investigatiilor legate de prepararea
arhitecturilor ierarhice 3D aerografit-ZnO nanocristalin (AG/ZnO) in rezultatul depunerii oxidului
de zinc prin metoda pulverizarii magnetron pe scheletul flexibil de aerografit si demonstrarea ca
materialul hibrid obtinut are o larga perspectiva din punct de vedere al proprietatilor optice, cum
ar fi emiterea luminii, fotodetectia de banda larga si imprastierea luminii.

Retelele de aerografit si materialele hibride au fost fabricate dupa tehnologia descrisa in
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capitolul 2 si in [178]. Figura 3.23(a) prezinta o ilustratic schematica a unui micro-tetrapod de
aerografit inainte si dupa depunerea nano-tetrapodelor de ZnO pe acest schelet, iar Figurile
3.23(b,c) aratda morfologia aerografitului initial si a nanomaterialului hibrid (AG/ZnO).
Aerografitul este format din interconexiuni ale tuburilor din grafit cu diametrul la scard
micrometricd si pereti de grosime nanoscopica (~ 15 nm). Investigatiile anterioare au demonstrat
ca retelele hibride aerografit/GaN pot suporta densititi extreme de incarcare cu nanocristalite
semiconductoare pe suprafata specifica enorma, fara deformare structurala vizibild [179].
Evolutia morfologiei si microstructurii depunerilor de ZnO cu cresterea duratei pulverizarii
magnetron a fost studiata cu microscopia electronicd de scanare si rezultate corespunzatoare sunt
prezentate in Figura 3.24(a-i). depunerea unui film cu grosimea de 10 nm cu tratamentul ulterior
a probelor la 490°C are ca rezultat formarea cristalitelor nanoscopice, care se observa clar in
imaginea SEM de rezolutie inalta, vezi Figura 3.24(c). Cu cresterea timpului de depunere,
suprafata exterioard a retelei nanotubulare de aerografit devine acoperitd cu un film continuu de
ZnO nanocristalin, vezi Figura 3.24(d-f). Dupa cum se vede din Figura 3.24(f), filmul depus de
ZnO cu grosimea de 150 nm are o structurd nano-granulara cu dimensiunile granulelor in jur de

100 nm.
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Pulverizare
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/ Tratament termic
490°C

Nanotetrapod
deZn0 A

Fig. 3.23. Nano- si micro-tetrapode goale in interior din aerografit ca sablon universal pentru
cresterea nanomaterialelor hibride 3D: (a) conceptul de fabricare a sablonului de AG cu
nanotretrapode de ZnO (ZnO-nT) cu utilizarea unui proces de pulverizare la temperaturi ridicate.
Prin schimbarea timpului de depunere putem dirija cu morfologia nanostructurilor depuse. (b,c)
imaginile SEM tipice, care demonstreaza morfologia sablonului de AG inainte si dupa

depunerea nanostructurilor de ZnO timp de 2 ore.
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Fig. 3.24. Imaginile SEM masurate cu detectarea electronilor secundari la tensiunea de operare
de 20 kV, care demonstreaza morfologia retelei de AG acoperita cu diferite tipuri de
nanostructuri de ZnO. (a-c) imaginile SEM ale sabloanelor AG decorate cu nanodoturi separate
de ZnO obtinute dupa 3 minute de depunere (scara creste de la stanga la dreapta). (d-f) cresterea
timpului de depunere pana la 30 minute conduce la acoperirea totala a tuburilor de AG cu
nanocristale de ZnO. (g-i) la cresterea timpului de depunere pana la 3 ore, are loc cresterea
nanotetrapodelor de ZnO, care conduc la formarea materialului hibrid sub forma de retele

ierarhice auto-asamblate din nanotetrapode de ZnO pe arhitecturi de AG.

Depunerea filmelor cu grosimea de 1 um sau mai mare este acompaniata de schimbarea
considerabila a morfologiei si a micro-structurii straturilor depuse de ZnO (Figurile 3.24(g-i)). In
asa caz, partea exterioarda a filmului depus de ZnO se dovedeste a fi de o porozitate inalta, in
principal datorita formarii tetrapodelor de ZnO de scard micro-metrica, vezi imaginea de rezolutie
inalta din Figura 3.24(i). Trebuie de mentionat ca diametrul picioarelor tetrapodelor este in jur de
100 nm sau mai mic. Prezinta interes faptul ca la timpuri de depunere mai mari de 3 ore cu un
tratament ulterior al probelor la 490 °C are loc formarea tetrapodelor de scara micrometrica slab
tetrapodelor si plasarea lor pe un alt suport printr-o simpla scuturare a retelei preparate de AG/ZnO
(vezi Figura 3.25). Acest rezultat deschide cai de fabricare dirijata a tetrapodelor de ZnO de scara
micrometricd cu grosimea picioarelor sub 100 nm. Aici trebuie de mentionat cd dimensiunile
tetrapodelor/multipodelor initiale folosite la fabricarea retelei de AG era de céteva zeci de
micrometri, iar dimensiunile transversale ale picioarelor era de sacra micrometrica.

Ca si in cazul depunerilor de GaN [179], reteaua de aerografit suporta o incarcatura mare cu

nanocristalite de ZnO, in pofida grosimii mici a peretilor (de cca 15 nm) structurii microtubulare
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de grafit. Rezultatele obtinute arata ca depunerea ZnO are loc doar pe suprafata externa a structurii
microtubulare de grafit, spre deosebire de cazul depunerilor de GaN prin epitaxia hibrida din faza
de vapori, unde cresterea micro- si nano-cristalelor are loc pe ambele suprafete (interioard si

exterioard) [179].

Fig. 3.25. Imaginile SEM ale structurilor hibride AG/ZnO si micro-tetrapodele de ZnO detasate.

Catodoluminescenta. Calitatea cristalind a depunerilor pe scheletul de AG a fost cercetata
cu spectroscopia imprastierii Raman. Trebuie de mentionat ca spectrul Raman al materialului
masiv ZnO cu structura wurtzit este caracterizat prin prezenta urmatoarelor moduri de vibratie:
A1(TO) la379 cm™; E1(TO) la 410 cm; E2(high) la 439 cm™ si E1(LO) la 591 cm™[180]. Conform
spectelor micro-Raman prezentate in Figura 3.26, aceste moduri de vibratie sunt inerente si
depunerilor nanocristaline de ZnO pe AG. Deplasarea picului LO catre valori joase ale numarului
de unda in ZnO nanocristalin Tn comparatie cu materialul masiv poate fi atribuitd incalzirii locale
a probei indusa de fasciculul laser focalizat. Incilzirea locala poate explica de asemenea deplasarea
modului E2(high) in ZnO nanocristalin (438.1 cm™) in comparatie cu materialul masiv. De rand
cu picurile mentionate mai sus, mai sunt doud picuri de frecventd joasa situate la 278 si 331 cm™,
ultimul fiind observat anterior si atribuit la procesul Raman de ordinul secund cu implicarea
fononilor acustici [181].

Tinind cont de faptul cd oxidul de zinc este un material optoelectronic important, a fost
efectuatd o caracterizare detaliatd a catodoluminescentei arhitecturilor AG/Zn0O. Figura 3.27(a)
ilustreaza imaginile SEM si imaginile CL pancromatice ale unui fragment din reteaua AG/ZnO
dupa depunerea unui strat ZnO de 10 nm la 90°C cu tratament ulterior la 490 °C, iar Figura
3.27(b,c) arata imaginea SEM si imaginile CL color-compozite (360 + 400 + 525 nm ale
structurilor hibride AG/ZnO cu grosimea stratului de ZnO depus del50 nm si 1 pm, respectiv.
Analiza spectrelor CL ilustratd in Figura 3.27( d,e,f) indica la existenta catorva etape la formarea

nano/micro-structurilor de ZnO pe scheletul de AG. La prima etapa, se formeaza nanodoturi de
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Zn0 la interfatda, dupd cum se vede din Figura 3.27(a). Aceste nanodoturi, de rand cu stratul de
interfatd sunt puternic dopate cu carbon. Se poate concluziona ca stratul de interfata reprezinta de

fapt un nanocompozit, care constd din doua faze: ZnO si carbon.
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Fig. 3.26. Spectrele micro-Raman masurate pe retele AG-ZnO. Cu cresterea grosimii straturilor
depuse (rosu — 1 pm, negru 2 pm ) picurile Raman devin mai proeminente demonstrand cresterea

calitatii nanocristaline cu cresterea timpului de depunere.

O bandd CL foarte slaba este emisa de la nanodoturile de ZnO si stratul de suprafatd in
diapazonul spectral vizibil, dupa cum se vede din Figura 3.27(d). Cu cresterea grosimii stratului
granular de ZnO, gradul de dopare cu carbon descreste si apare emisia in diapazonul UV al
spectrului, dupa cum se vede din Figura 3.27(e). Raportul intensitdtilor luminescentei UV cétre
cea din diapazonul vizibil creste in stratul de sus format din nanotetrapode. Aceasta indica la
descresterea nivelului de dopare cu cresterea distantei de la interfata AG/ZnO, care poate fi
atribuita difuziei limitate a carbonului.

Analiza spectrului de CL din Figura 3.27(e) arata ca emisia UV/violeta consta din doua benzi
situate in jur de 3.28 eV si 3.10 eV, iar emisia din diapazonul vizibil este compusa din cel putin
doua benzi situate in jur de 1.8 — 1.9 eV si 2.2 — 2.3 eV, respectiv.

Cu cresterea grosimii stratului de ZnO depus, banda de emisie de la 3.1 eV dispare, iar
intensitatea benzii rosii de la 1.8 — 1.9 eV descreste substantial (Figura 3.27(f)). S-a aratat anterior
ca banda UV la 3.28 eV reprezintd o superpozitie a liniei de emisie non-fonon si a replicilor
fononice a emisiei excitonilor liberi [182]. Prezenta emisiei excitonilor liberi este un indiciu al

calitatii Tnalte a nanotetrapodelor de ZnO. Cat priveste banda de emisie de la 3.1 eV, luminescenta
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din aceasta regiune spectrald a fost anterior atribuitd recombinarii, care implicd atomi interstitiali

de Zn (Zni) cu maximul la 2.9 eV sau vacante de Zn (Vzn) cu maximum la 3.06 eV [183].
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Fig. 3.27. Studiul CL in retele hibride AG/ZnO. Cu cresterea timpului de depunere, cresterea
structurilor de ZnO variaza de la nanodoturi separate de ZnO pana la retele ierarhice
auto/asamblate din nanotetrapode. (a-c) imaginile SEM ale retelelor de AG acoperite cu ZnO la
diferite durate de depunere (de la durate scurte pand la durate indelungate) si imaginile micro-CL
respective (marcate cu sageata la dreapta, vezi textul pentru explicatii). Spectrele CL
corespunzatoare AG acoperit cu nanodoturi de ZnO, 150 nm ZnO @AG, and 1 um ZnO @ AG,
sunt aratate in (d)-(e), respectiv. Cresterea intensitatii benzii de emisie excitonice UV pentru
filmul de ZnO de 1 um (f) este o indicatie clard a cresterii nanostructurilor cristaline cu cresterea

timpului de depunere.

In afara de aceasta, o banda de luminescenti albastri/violeta in jur de 3.0 eV a fost observati
in nanoparticule de ZnO modificate cu carbon, si aceasta emisie a fost atribuita carbonului absorbit
la vacante de O% existente in cantititi mari la suprafata nanoparticulelor de ZnO, creand in asa
mod substitutii ale oxigenului cu carbon (Co) [184]. S-a sugerat ca emisia albastrd/violeta poate

proveni de la recombinarea electronului din banda de conductie, sau de pe un donor cu nivelul
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energetic in apropierea benzii de conductie, cu golul de pe nivelul acceptor Co. Intensificarea
luminescentei albastre/violete in jur de 3 eV cu implicarea carbonului a fost observata si in filme
de ZnO crescute prin depunerea laser in impuls [185]. Trebuie de mentionat cad o emisie
albastra/violetd similard a fost observata si in GaN dopat cu carbon, si ea a fost atribuitd
acceptorului Cn [186].

In baza ipotezelor anterioare ci banda de luminescentd de la 2.9 eV este cauzati de
interstitiile de Zn, iar banda de la 3.06 eV este asociata cu vacantele de Zn, s-a facut concluzia ca
impuritatea de carbon contribuie la formarea defectelor native legate de Zn in ZnO si poate genera
canale de recombinare radiativa datorita impuritatii de carbon incorporate in reteaua cristalina de
Zn0.

Prin urmare, urmatoarele defecte pot fi considerate ca origine a emisie albastre/violete in
nanoparticule de ZnO: Zni, Vzn, si Co. Insa, interstitiile de Zn au o energie mare de formare in n-
ZnO [187]. In plus, ele sunt instabile la temperatura camerei [188] si sunt anihilate la temperaturi
de 170 K [189]. Conform lucrarii de sintezd McCluskey si Jokela [188], vacantele de Zn cel mai
probabil sunt responsabile de emisia verde la 2.35 eV [190], si nu de cea albastra/violeta. Absenta
benzii Cl la 3.1 eV 1n nanotetrapodele mai slab dopate in comparatie cu straturile nanogranulare
de ZnO puternic dopate cu carbon de la interfata AD/ZnO confirmd aceastd ipoteza despre
defectele Co ca sursa a emisiei albastre/violete in nanomaterialul investigat.

Cat priveste banda CL in jur de 1.9 eV, care de asemenea pare a fi legatd de impuritatea de
carbon, ea poate fi asociata cu complexul de defecte 2Co-Vo-Zni cu nivelul energetic situat la 1.9
eV sub banda de conductie a ZnO, conform calculelor teoretice ale lui Lu si coautorii [191]. Emisia
verde la 2.3 eV nu este afectatd de doparea cu carbon a probelor, deoarece raportul intensitatii ei
catre intensitatea emisiei excitonice la 3.28 eV este practic acelasi in nanotetrapode si 1n
nanogranule de ZnO (comparati Figura 3.27(e) si 3.27(f)). In legatura cu aceasta, emisa de la 2.3
eV poate fi atribuita defectelor intrinseci, cel mai probabil vacantelor de Zn, dupa cum sa
mentionat mai sus. Desi in lucrarile timpurii se credea cd luminescenta verde in ZnO provine de
la impuritatea de Cu, vacantele de oxigen (Vo) sau oxigenul antistructural (Ozn), analiza efectuata
ulterior de catre a aratat ca luminescenta verde nu provine de la vacantele de oxigen [188].

Banda de CL larga din Figura 3.27(f) a fost descompusa in cateva picuri (aratate in Figura
3.28) si ele sunt in buna concordanta cu nivele defectelor mentionate in banda interzisa a oxidului
de zinc.

Trebuie de mentionat ca asa defecte ca Ozn, Zno si Oi au energia de formare nalta si de aceea ele, cel
mai probabil, nu sunt prezente in concentratii semnificative in conditii normale [188]. In Figura 3.29 este

prezentata schema nivelelor energetice ale defectelor responsabile de benzile CL observate in proba hibrida.
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Fig. 3.28. Descompunerea benzii de CL din Figura 3.27(f) in cateva picuri. Se observa existenta
luminescentei semnificative in regiunea infrarosie a spectrului, care se datoreaza contributiei

defectelor intrinseci si impuritatii de carbon in ZnO.

Exc+LO Eec
replicas
1. 9 eV 23 eV
3.1eV 308 eV |3.37 eV
200 Vo Zn,
V'Zn

Ey

Fig. 3.29. Schema nivelelor energetice ale defectelor responsabile de benzile CL.

Fotoconductibilitatea si fotodetectoare de banda larga in baza nanomaterialelor
hibride 3D flexibile aerografit-ZnO. Fotodetectia este o aplicatie importanta pentru majoritatea
nanostructurilor in baza semiconductorilor oxidici cu banda interzisa larga, dar aceste materiale de
reguli manifesti sensibilitate in diapazonul UV al spectrului. Insa, ar fi foarte util, daca diapazonul
de fotodetectie al acestor materiale ar fi extins, lucru care ar fi posibil prin fabricarea structurilor
hibride. Pentru studiul fotodetectiei a fost fabricat un dispozitiv electronic in baza retelei hibride
AG/ZnO (conceptul acestui dispozitiv este descris in capitolul 2), iar caracteristicile curent-
tensiune (Figura 3.30) au fost masurate in diferite conditii (intuneric/iluminare, aer vid), punand

in evidentd o dependenta puternica de conditiile ambiante.
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Fig. 3.30. Caracteristicile curent-tensiune pentru o structura hibrida AG/ZnO .

ca nanomaterialul hibrid AG/ZnO manifesta o fotosensibilitate inalta intr-un diapazon spectral larg
de la lungimi de unda UV pana la IR (pand la 2.5 pm). Deci, acest material are un potential de
aplicare ca fotodetector universal (ceea ce nu este tipic pentru dispozitivele in baza materialelor
cu banda interzisa largd). Aceste rezultate indica la faptul ca diferite straturi ale nanomaterialului
hibrid sunt responsabile de catodoluminescentd pe de o parte si fotoconductibilitatea de banda
larga (de la UV pana la IR) pe de altd parte. Semnalul principal al CL provine de la stratul de sus
de tetrapode cu o calitate cristalind Tnaltd, iar straturile granulare de jos, inclusiv a celor de la
interfata cu scheletul de AG, sunt responsabile de FC, deoarece morfologia granulara asigura caile
de percolatie pentru curgerea curentului prin material. Pe de alta parte, raportul imens
suprafata/volum al nanomaterialului sugereaza importanta efectelor de suprafata si a moleculelor
de oxigen pentru fotoconductibilitate, dupa cum s-a discutat in paragraful precedent.

Din Figura 3.31 se observa ca conductibilitatea in aer este mai joasd decat cea masurata la
presiuni reduse. Cammi si Ronning au explicat aceasta descrestere prin adsorbtia oxigenului la
suprafata ZnO si captarea electronilor din banda de conductie [63]. Fotoconductibilitatea este de
asemenea mai mare la presiuni reduse, ceea ce este un indiciu la faptul ca implementarea
fotodetectorilor de banda larga in baza materialelor hibride Ag/ZnO 1in diverse dispozitive, de

exemplu in sisteme de alarma de flacard, sau dispozitive pentru cromatografia lichidd de mare
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performanta, este mai favorabila in vid. Insa, trebuie de tinut cont de costurile aditionale legate de
evacuarea si incapsularea structurilor de dispozitive. Faptul ca fotoconductibilitatea este indusa nu
doar de radiatia UV, dar si de lumina vizibila si IR, poate fi explicat prin prezenta cantitatii
substantiale de nivele energetice in banda interzisa a materialului, care pot forma cozi extinse ale
densitatii de stari. Dupa cum s-a mentionat mai sus, 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.
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Fig. 3.31. Fotosensibilitatea de banda larga a materialului hibrid AG/ZnO in regiunile spectrale
UV-vizibil-IR .

3.6. Efecte plasmonice asupra fotoluminescentei structurilor poroase si granulare de

GaP, InP si ZnO

Fotoluminescenta straturilor poroase de GaP acoperite cu filme subtiri de Au si Cu.
Filme subtiri de Ag, Au, sau Cu au fost depuse pe suprafata nanostructurata a probelor cu ajutorul
unui pulverizator magnetron Cressington pentru a studia efectele plasmonice asupra
luminescentei. Filme de aliaj indiu-staniu-oxid (ITO) au fost depuse pe suprafata probelor poroase

de InP prin pulverizare de piroliza conform metodei descrise in lucrarea [192].
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Spectrul FL a probei poroase de GaP este dominat de o banda de emisie larga centrata la
~1.75 eV si o emisie mai ingusta la ~2.2 eV (Figura 3.32(a), curba 1), care, luand in considerare
datele prezentate anterior [193-195], sunt atribuite complexului molecular Znea—Op si/sau Cdca—
Opr, care formeaza o trapa izoelectronica in GaP, si recombinarii electron-gol la perechile Te-C,

respectiv, deoarece probele investigate sunt dopate cu telur.
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Fig. 3.32. Spectrele FL masurate la temperaturi joase (10 K) ale probei poroase de GaP1 dupa
anodizare (curba 1) si dupa acoperire cu un film Au (a) sau de Cu (b) cu grosimea de 10 nm

(curba 2) sau 20 nm (curba 3).

Depunerea unui film subtire de Au conduce la cresterea intensitatii benzii FL la 2.2 eV si
descresterea slaba a intensitatii benzii la 1.75 eV (Figura 3.32(a)). Anterior s-a aratat ca frecventele
de rezonanta a plasmonilor de suprafata (PS) la interfata Au/semiconductor este in jur de 2.3 eV
[196], iar densitatea de stari a modurilor PS creste dramatic cu apropierea de frecventa PS.
Densitatea mare a starilor conduce la intensificarea transferului de energie de la perechile electron-

gol excitate catre plasmoni si cresterea ratelor de emisie spontana. Evident ca filmul metalic depus
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pe structura poroasa nu este continuu, deoarece grosimea lui este mai mica decat diametrul porilor
si grosimea peretilor scheletului poros. Aceasta inseamna ca frecventa de rezonantd a plasmonilor
poate varia intr-un oarecare diapazon. Este cunoscut faptul ca energia modurilor plasmonilor de
suprafata localizati depinde de forma si dimensiunile structurilor metalice [197]. Aceasta conduce
la concluzia ca cresterea intensitagii luminescentei la 2.2 eV este datorata plasmonilor de suprafata,
deoarece pozitia energetica a benzii FL este aproape de energia de rezonantd a plasmonilor de
suprafata la interfata Au/GaP-poros. Pe de alta parte, descresterea intensitatii benzii FL la 1.75 eV
poate fi atribuitd absorbtiei luminii in filmul metalic. Trebuie de mentionat ca depunerea filmelor
metalice mai groase decat 20 nm conduce la descresterea integrala a intensitatii FL.

Depunerea filmelor de Cu pe suprafata probei poroase de GaP, din contra, mareste
intensitatea benzii FL la 1.75 eV si atenueaza banda FL la 2.2 eV (Figura 3.32(b)), deoarece
frecventa de rezonanta a plasmonilor de suprafata la interfata Cu/GaP-poros este mai aproape de
pozitia benzii FL la 1.75 eV. Efecte similare au fost observate in luminescenta suprafetelor poroase
de CuGaSe:2 si CuGaS2 acoperite cu filme de Cu [198-200].

Fotoluminescenta straturilor poroase de InP acoperite cu filme subtiri de ITO.
Posibilitatea de a dirija intensitatea FL prin acoperire cu filme conductive a fost demonstrata si
pentru straturi poroase de InP. Datorita benzii interzise inguste, energia benzilor FL in diapazonul
0.7 - 1.4 eV este departe de rezonantele plasmonice pentru metalele utilizate (Ag, Au, Cu). Pe de
alta parte, investigatiile anterioare au aratat ca rezonante ale plasmonilor de suprafata in diapazonul
spectral infrarosu apropiat poate fi inerent filmelor subtiri de ITO [201]. Tinand cont de aceasta, a
fost investigata influenta acoperirilor de ITO asupra luminescentei straturilor poroase de InP.
Figura 3.33 prezinta spectrul FL al unui strat poros de InP cu morfologia ilustrata in Figura 2.1(a)
din capitolul 2, care este predominat de o banda de emisie asociatd cu recombinarea perechilor
donor-acceptor (DA) la 1.38 eV cu replici fononice si o aripa la 1.41 eV asociata cu recombinarea
excitonica [202]. Alte doua benzi mai largi, observate in spectru la 1.1 eV si 0.75 eV, pot fi
explicate respectiv prin formarea in material a unui centru complex, alcatuit din vacante de fosfor
Cu 0 impuritate acceptor, si @ unui centru adanc cu natura neidentificata, tinand cont de datele
prezentate anterior [203,204].

Din Figura 3.33 se observa cd luminescenta infrarosie de la stratul poros de InP este
intensificatd prin depunerea filmului subtire de ITO, si intensitatea luminescentei creste cu
cresterea grosimii filmului de la 10 nm pana la 20 nm. Cu cat este mai mare lungimea de unda a
benzii FL, cu atit mai proeminentd este cresterea intensitatii luminescentei, Acest efect
demonstreaza ca intensificarea luminescentei este din nou cauzata de plasmonii de suprafata, care

manifestd o rezonanta larga la interfata ITO/InP-poros.
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Fig. 3.33. Spectrele FL masurate la temperaturi joase (10 K) ale probei poroase de InP cu
morfologia ilustrata in Figura 2.1, dupa anodizare (curba 1) si dupa acoperire cu un film ITO cu

grosimea de 10 nm (curba 2) sau 20 nm (curba 3).

Impactul depunerii filmelor subtiri de Ag Au si Cu asupra fotoluminescentei
structurilor granulare de ZnO. Figura 3.34 ilustreaza un efect similar de intensificare a
luminescentei la acoperirea structurilor microgranulare de ZnO cu filme subtiri de Au sau Cu.
Calitate optica inaltd a materialului ZnO obtinut este demonstratd de spectrul FL, care este
predominat de o bandi de emisie asociati cu recombinarea excitonilor legati pe donori neutri D°X
la 3.356 ¢V si o banda asociata cu recombinarea perechilor donor-acceptror (DA) la 3.31 eV [205].
Luminescenta din diapazonul vizibil reprezintd o combinatie a benzilor rosii (in jur de 1.8 eV) si
verzi (in jur de 2.4 e¢V). Dupa cum s-a discutat in paragraful precedent, de obicei, emisia ZnO din
diapazonul vizibil este atribuita diferitor defecte, asa ca Vo, Vzn, sau unui defect complex, care
implica Zni si Oi.

Din Figura 3.34 putem observa cd, ca si in probele poroase de GaP, acoperirea suprafetei
structurilor microgranulare de ZnO cu filme de Au conduce la intensificarea benzii verzi de
luminescenta, iar intensitatea benzii rosii creste la acoperirea cu filme de Cu. Acest comportament
se explica in termenii efectelor plasmonice, dupa cum s-a discutat mai sus.

Acoperirea probelor de ZnO cu filme de Ag conduce la descresterea intensitatii
luminescentei rosii si la cresterea intensitatii luminescentei verzi, precum si a luminescentei de la
marginea benzii interzise asociate cu recombinarea excitonilor si a perechilor donor-acceptor

(Figura 3.35), ceea ce este in concordantd cu valoarea energiei de rezonanta a plasmonilor de
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suprafata la interfata Ag/semiconductor, raportata anterior a fi situata in diapazonul 2.8 - 3.0 eV
[206,207]. Deci, rezultatele acestui studiu demonstreaza un efect de banda larga al acoperirilor de

Ag pe suprafata structurilor microgranulare de ZnO.
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Fig. 3.34. Spectrele FL masurate la temperaturi joase (10 K) ale probei microgranulare de ZnO
fara acoperire metalica (curba 1) si cu acoperire de Au (a) si Cu (b) cu grosimea filmului de 20

nm (curba 2) sau 30 nm (curba 3).

Pentru a explica efectele intensificarii benzilor de luminescentd la acoperirea
nanostructurilor semiconductoare cu filme conductive si legatura lor cu efectele plasmonice, in
Tabelul 3.1 sunt rezumate rezultatele analizei pozitiei benzilor FL care sunt amplificate. Din acest
tabel se observa o corelare excelenta intre pozitia benzii energetice, care se amplifica in diferite
nanostructuri semiconductoare la acoperirea cu filme metalice subtiri de Au, Cu, Ag si ITO, si
energia de rezonantd a plasmonilor de suprafatd pentru nanostructuri din aceste metale, raportata

in diverse surse bibliografice.

95



Intensitatea FL(ips)

15 2.0 25 30 35
Energia fotonilor (eV)

Fig. 3.35. Spectrele FL masurate la temperaturi joase (10 K) ale probei microgranulare de ZnO
fara acoperire metalica (curba 1) si cu acoperirea unui film de Ag cu grosimea de 20 nm (curba

2) sau 30 nm (curba 3).

Tabelul 3.1. Compararea pozitiei experimentale a benzii FL amplificate prin depunerea filmelor

metalice cu energia de rezonanta a plasmonilor de suprafata calculata.

Metalul utilizat Au Cu Ag ITO
Rezonanta 2.3[92] 1.8 (pentru 2.9 [92] 0.74 [201]
calculata a dimensiunea 2.7 [206]
pasmonilor de particulelor de
suprafatd, (eV) 500 nm [200]

Energia benziide (2.2 -2.3 1.7-18 2.6 -3.3 0.75
luminescenta
amplificata, (eV)

Energia de rezonantd a plasmonilor de suprafata pentru Au, dedusa din analiza diagramei de
dispersie a polaritonilor la interfata Au/material semiconductor este in jur de 2.3 eV. Anume banda
de luminescenta a straturilor poroase de GaP din diapazonul 2.2 — 2.3 eV este amplificata la
acoperirea cu filme subtiri de Au, iar intensitatea benzii de luminescentd din diapazonul 2.0 — 2.7
eV in structurile microgranulare de ZnO creste la acoperirea cu filme de Au, totodatd pozitia
maximului acestei benzi se deplaseaza de la 2.5 eV cétre 2.3 eV. Pozitia benzii FL la 0.75 eV in
straturile poroase de InP, care este amplificata la depunerea filmelor subtiri conductive de ITO
coincide perfect cu energia calculata de 0.74 eV pentru plasmonii de suprafata in ITO. Banda FL
cu maximul la 1.7 eV in straturile poroase de GaP, precum si cea situata la 1.8 eV 1n structurile

microgranulare de ZnO sunt intensificate la acoperirea cu filme subtiri de cupru, iar frecventa de
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rezonantd a plasmonilor de suprafatd calculatd pentru particulele de Cu cu diametrul de 500 nm
este in jur de 1.8 eV. Tinand cont de morfologia straturilor poroase preparate in baza materialului
GaP1 si dimensiunile granulelor de ZnO, distributia statistica a dimensiunilor entitatilor metalice
de Cu formate in rezultatul depunerii filmelor de Cu este estimata a fi situata in diapazonul 300 —
700 nm. Energia de rezonanta a plasmonilor de suprafatd pentru Ag, dedusa din analiza diagramei
de dispersie a polaritonilor la interfata Ag/material semiconductor este in jur de 2.9 eV, iar valoarea
acestei rezonante determinata anterior pentru unele nanostructuri cu Ag este de 2.7 eV. Observarea
amplificarii fotoluminescentei in lucrarea data intr-un diapazon mai larg de la 2.6 eV pana la 3.3
eV, care cuprinde valorile calculate confirmd elabordrile anterioare, care afirma dependenta
energiei de rezonantd a plasmonilor de suprafata de dimensiunile si morfologia nanoparticulelor
metalice. Dupa cum s-a mentionat mai sus, dimensiunile entitatilor metalice formate in rezultatul
depunerii filmelor pe structurile microgranulare de ZnO sunt estimate a avea o variatie in
diapazonul 300 — 700 nm.

Aceasta analiza demonstreaza o corelatie clard intre valorile calculate ale energiei de
rezonantd a plasmonilor de suprafata si energia benzilor de luminescenta amplificate experimental
prin acoperirea cu filme subtiri din metale respective. Aceasta corelatie se explica prin facilitarea
transferului de energie de la perechile excitate electron-gol catre excitatiile plasmonice la

corespunderea energiei de rezonanta a plasmonilor cu energia benzilor de luminescenta.

3.7.  Concluzii la Capitolul 3

.....

in nanomembrane, ceea ce indicd la cresterea concentratiei defectelor punctiforme
responsabile de aceste fenomene in nanomembrane, care conform investigatiilor
anterioare pot fi legate de vacantele de galiu.

2. Particularitatile relaxarii fotoconductibilitatii in straturi nanoporoase de GaP si in cristale
remanente determinat de fluctuatiile spatiale de potential, care in cazul structurilor
nanoporoase sunt determinate de neomogenitatilor induse de porozitate. Barierele de
potential pentru purtatorii de sarcina fotoexcitati cresc odatd cu descresterea
dimensiunilor porilor.

3. In nanomembrana de InP fotoconductibilitatea remanenti nu se observi in diapazonul de
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influentatd de mediul ambiant, ca si in cazul nanofirelor de ZnO, ceea ce este un indiciu
al influentei starilor de suprafatd si a efectelor de curburd a benzilor energetice asupra
. Materialele hibride aerografit-ZnO dau dovada de fotoabsorbtie de banda larga, care are
loc in principal datoritd prezentei nivelelor de defecte in banda interzisd a componentei
de ZnO, indicate si de analiza spectrelor de catodoluminescenta, printre care si defectele
legate de impuritatea de carbon, incorporata in oxidul de zinc pin difuziune din aerografit.

Concentratia acestor defecte creste cu apropierea de interfata aerografit-ZnO. Starile de

.....

.....

doua ordine de marime mai scurt in comparatie cu cel masurat in nanofire, iar analiza
dependentei lui de temperatura indica la implicarea centrelor de captura in procesul de
recombinare al purtdtorilor de sarcind fotoexcitati.

. Fotoluminescenta straturilor poroase de GaP si InP, precum si a structurilor
microgranulare de ZnO poate fi intensificata prin acoperire cu filme subtiri conductive,
fiind inregistratd o corelare evidenta intre pozitia benzii de luminescenta, care se
amplifica la acoperirea cu filme metalice subtiri de Au, Cu, Ag si ITO, si energia de
rezonantd a plasmonilor de suprafatd pentru nanostructuri din aceste metale, raportatd in
diverse surse bibliografice, ceea ce indica la implicarea plasmonilor de suprafata in aceste

procese.
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4. CARACTERIZARI MORFOLOGICE, ELECTRICE SI MAGNETICE
ALE STRUCTURILOR FILIFORME DIN MATERIALE
SEMICONDUCTOARE SI ALIAJE MAGNETICE

4.1. Structuri filiforme din materiale semiconductoare

Aspecte tehnologice si morfologice. Ruta tehnologica pentru formarea nanostructurilor
filiforme consta din urmatoarele proceduri: (a) formarea unui microfir metalic sau semiconductor
in izolatie de sticla prin tragere capilara din partea de jos a unui tub din sticld inmuiat cu o picatura
conductiva, care leviteaza intr-un camp de inductie electromagnetica de frecventa inalta; (b)
asamblarea mecanica a unei preforme sub forma unui pachet de microfire de aceeasi lungime
aranjate intr-o impachetare densd hexagonala 2D incercuita de un invelis comun din sticla; (c)
intinderea preformei in conditii de incélzire potrivite pentru reducerea diametrului microfirelor
impachetate; (d) repetarea procedurii de tdiere-asamblare-intindere cu scopul de reducere in
continuare a dimensiunilor transversale ale microfirelor pana la dimensiuni de zeci de nanometri.

Primul pas al rutei tehnologice este bazat pe procedura de umplere cu topitura conductiva a
unui capilar din sticla tras dintr-un tub de sticla [154]. In experimentele tipice, citeva grame de
metal pentru miez au fost introduse intr-un tub din sticla cu diametrul intern de 8 +12 mm, si cu
grosimea peretilor de 0.8 +1.2 mm. O sticla compatibild este selectatd pentru a asigura o valoare
minimd a tensiunii de interfatd dintre sticld si topiturd. Microfirele produse sunt caracterizate
printr-un miez conductiv cu diametrul de 1 + 12 um si un invelis din sticla cu grosimea de 5 + 20
um, lungimea ajungand pana la cativa kilometri. Pachetul de microfire asamblat mecanic avea
lungimea de 10 + 20 cm si era introdus intr-un tub de sticlad inchis la un capat cu diametrul intern
de 3 + 6 mm si grosimea peretilor de 1 + 2 mm. Numarul total de bucati intr-un pachet de regula
nu depasea 30,000. Ar fi de asteptat ca, prin alegerea raportului vi/vint ~2000 (unde v1 este viteza
de deplasare in jos a preformei, iar vint este viteza de intindere) sd putem reduce diametrul
microfirelor pana la dimensiuni nanometrice. Insi, experimentele au demonstrat ci acest lucru nu
este posibil datorita valorii limitate a viscozitatii sticlei, care rezulta in discontinuitatea nanofirelor.
Prin urmare, procesul de subtiere a preformei este realizat in cateva cicluri. Raportul de scalare ki
pentru reducerea diametrului preformei variaza de la un ciclu la altul, asa ca subtierea totald K a
preformei supuse la n cicluri de intindere (de reguld 1 < n < 6) si diametrul ei final D sunt
determinate din relatia K =k1 - k2 - ...- kn i D = Do/K, unde Do este diametrul initial al preformei.

Intinderea preformei alcituite din micro/nanofibre din sticli cu miez din semiconductori

topiti trebuie efectuatd la viscozitati maxim posibile ale sticlei, adica la temperaturi cat mai joase
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posibile, dar care totodatd sa asigure aflarea miezului in stare lichidd asigurand conditii pentru
subtierea micro/nanofibrelor din sticld de doua sau trei ori in decursul unui ciclu tehnologic. S-a
demonstrat cd asa situatie se realizeazd wusor in preforme cu micro/nanofire din
metale/semiconductori, care se cristalizeaza la temperaturi mai joase decat temperatura de
solidificare a sticlei. Insa, atunci cAnd materialul miezului se cristalizeaza inainte de solidificarea
sticlei in timpul procesului de subtiere, asa cum are loc In Ge, fortele de intindere a sticlei vascoase
pot cauza ruperea mecanica a miezului cristalin solidificat. Pentru a evita astfel de rupturi, este
important de a utiliza sticle de temperaturi inalte, de exemplu Vycor, care dau dovada de o
viscozitate suficienta in timpul solidificarii miezului. O solutie alternativa ar fi descresterea
fortelor de intindere asa ca tensiunea Tn miezul solidificat sa ramana sub limita de duritate , desi
aceasta conduce la scaderea considerabila a vitezei de intindere.

Atunci cand fabricarea nanostructurilor filiforme implicd topirea materialului miezului
(dupa cum are loc in Ge) raportul dintre forta de intindere a preformei F si viscozitatea dinamica
ng a sticlei este determinat de catre urmatoarea formuld semi-empiricd, obtinutd tinand cont de
caracterul reologic al fluxului in partea de intindere conica a preformei [150]:

F Vi — V.
—=c Y [p2 DAL 7)-d*Ny] (4.1)
g h
unde vi1 este viteza de deplasare in jos a preformeli, Vint este viteza de intindere, h este inaltimea
zonei de incalzire/inmuiere a preformei , De si D1 sunt diametrele externe si interne ale tubului de
sticla, d este diametrul mediu al miezului semiconductor in preforma initiala sau cea intermediara,
N este numarul de micro/nanofire in preforma, y este coeficientul de umplere al volumului
preformei (de regula 0.7 < ¢ < 0.9), C este un coeficient empiric fara unititi de masura, care
depinde de caracteristicile instalatiei experimentale de intindere (700 < C < 1300).

Reiesind din arhitectura preformei si viscozitatea sticlei #g determinate de temperatura in
soba cilindrica, din Ecuatia (4.1) poate fi calculata forta de intindere F necesara pentru intinderea
preformei la orice ciclu de subtiere.

Procesul tehnologic si instalatia sunt ilustrate in Figura 4.1. Pentru a supune preforma la
intindere, capatul de sus este fixat la fider, care controleaza miscarea in jos, iar partea de jos este
plasata in incilzitorul tubular (Figura 4.1(c)). Incilzitorul tubular trebuie sa incalzeasca pachetul
de microfire pana la temperatura de inmuiere a sticlei si topirea miezului microfirelor. Pentru
fiecare pereche sticla-material este necesar de a gasi combinatia optimala a temperaturii si fortei

de Intindere.
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(b)
Fig. 4.1. Ilustrarea schematica a pasilor principali ai rutei tehnologice: (a) formarea
microfirului semiconductor in izolatie de sticla prin tragere capilara din partea de jos a tubului
de sticla: 1 — tub de sticla; 2 — semiconductor topit; inductor de frecventa inalta;

4 — jet de lichid; 5 — microfir incapsulat in sticla; (b) asamblare mecanica a unui pachet din
microfire incapsulate in sticla, taiate de aceeasi lungime: 1 — tub comun din sticla; 2 - pachet
de microfire semiconductoare impachetate dens in izolatie de sticla; (¢) Intinderea preformei
obtinute in conditii adecvate de incalzire: 1 — preforma supusa intinderii, 2 — mecanismul de
alimentare, care dirijeaza deplasarea in jos a preformei cu viteza v1; 3 - incalzitor tubular; 4 —

intinderea pachetului de nanofire cu viteza Vint.

S-a demonstrat ca, pentru a asigura continuitatea miezului In nanostructurile filiforme,
parametrii principali, inclusiv tensiunea superficiala om a materialului miezului, forta de intindere
F si viscozitatea sticlei ng trebuie sa satisfaca urmatoarea inegalitate empirica [153]:

MgV [D? —D?(1- z) - dN;(] F Nd 2

A<
o Nd 2 “ho [DZ-D?a-4)-d N;(J (4.2)

Limita de jos a parametrului adimensional A determina conditiile de suprimare a
nano/micropicaturilor semiconductoare, care conduc la aparitia rupturilor, iar limita de sus B este
legatd de limita de duritate a nanostructurii filiforme la viscozitatea sticlei de ordinul »g ~10°
kg/(m-s).

Inegalitatea (4.2) aratd ca anume cresterea fortei de intindere a preformei F si viscozitatea
sticlei g se opun influentei destructive a tensiunii superficiale om a materialului miezului topit.
Trebuie de mentionat cd expresia (4.1) impune restrictii asupra viscozitdtii componentelor sticlei
ale nanostructurii filiforme, valoarea optimala a cireia este in intervalul de la 3*10* pani la 2*10°
kg/(m-s).

Cu utilizarea acestei tehnologii au fost obtinute nanostructuri filiforme (NSF) din Ge. Prin
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repetarea proceselor de taierec-asamblare-intindere este posibila atingerea integrarii a sutelor de
mii, sau chiar pana la un milion de nanofire incapsulate in sticla. Figura 4.2(a) ilustreaza distributia
nanofirelor de Ge incapsulate in sticla intr-un pachet dupa cateva cicluri de intindere. Diametrul
nanofirelor de Ge in aceste pachete este de aproximativ 50 nm [153]. Studiul spectrului imprastierii
Raman 1in structurile filiforme din Ge a demonstrat prezenta modului fononului optic de gradul
intai Ge-Ge la 297,9 cm™ cu litimea la jumitate de maximum a picului micro-Raman de 8 cm™
(Figura 4.2d). Micro-imprastierea Raman a fost studiatd la temperatura camerei in sectiunea
transversala a micro-fibrei, cu focalizarea radiatiei laserului pe suprafata, unde cateva nanofire de
Ge iese din invelisul de sticla [150]. Deplasarea in jos a frecventei fononului optic in comparatie
cu valoarea caracteristici germaniului cristalin (300 cm™ [209]) reflectd existenta tensiunilor de

intindere cauzate de diferenta coeficientilor de dilatare termica a germaniului si a sticlei.
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Fig. 4.2. Vederea de ansamblu (a), distributia spatiald a nanofirelor incapsulate in sticla (b),
rezultatele analizei EDX (c) si spectrul imprastierii micro-Raman (d) a nanostructurii filiforme

de Ge dupa multiple cicluri de intindere.

Trebuie de mentionat ca in conditii tehnologice speciale, poate fi obtinuta o distributie 2D
quasi-hexagonala a nanofirelor in pachet, dupa cum este ilustrat in Figura 4.2(b) pentru NSF de
Ge. Pentru a analiza gradul de ordonare a structurilor produse a fost generat numeric tabloul de
difractie prin Transformarea Fourier Directd (TFD) a imaginii SEM. In asa mod, tabloul de

difractie poate fi obtinut prin calcularea TFD 2D de la matricea de pixel a imaginii SEM [208].
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Transformata Fourier 2D a imaginii din Figura 4.2(b) reprezinta un inel difuz, dupa cum se vede
din Figura 4.3, care este caracteristic pentru domeniile policristaline de pori, adica pentru structuri

cu ordonare la distante scurte [153].

Fig. 4.3. Transformata Fourier 2D a imaginii din Figura 4.2(b).

Magnetosensibilitatea si efectul RGM in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb. Un alt
avantaj al acestei tehnologii se refera la posibilitatea de a incorpora nanofire din diferite materiale,
sau cu diametre diferite In NSF, care furnizeaza grade aditionale de libertate pentru utilizarea
proprietatilor lor termoelectrice sau magnetice. Miezul nanofirelor in NSF are diametrul de la 50
pana la 150 nm, care este comensurabil cu lungimea de difuziune in semiconductori, de exemplu
cu cea din InSb compensat cu Ge.

Micro-nano-structuri filiforme au fost preparate din Ge co-dopat cu impuritati donoare si
acceptoare (In si Sb) pani la concentratii de ordinul 5¥10* ¢cm 3. Insa, fiecare nanomiez in asa
structuri are proprietati identice, In particular valori identice ale vitezei de recombinare de
suprafatd a purtatorilor de sarcind, pe toata suprafata cilindricd a interfetei semiconductor-sticla.
Pentru a realiza efectul recombinarii galvano-magnetice (RGM) este necesar de a asigura o
diferenta a vitezelor de recombinare a purtatorilor la suprafetele opuse ale miezului. Pentru aceasta
s-a propus o modificare a tehnologiei de preparare a nanostructurilor si microstructurilor filiforme
cu diametrul miezului semiconductor de 0.5 — 1.5 um. Esenta acestei tehnologii consta in crearea
unui gradient lateral de temperatura in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul
intinderii preformei cu o actiune simultana aditionala a forte perpendiculare pe directia de intindere
a nanostructurii. Aceasta conduce la pierderea proprietatilor de simetrie axiala a nanofirelor si la

aparitia defectelor uni-directionale aditionale de suprafatd, de exemplu sub forma de nanodendrite,
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la interfata micro-nano-miezului semiconductor/sticla, precum si a altor ne-uniformitati
transversale, de exemplu a distributiei ne-uniforme a impuritatilor de-a lungul directiei diametrale.
Ca rezultat apar conditii pentru realizarea efectului RGM in NSF fara inlaturarea anvelopei de
sticla a intregii NSF si a izolatiei de sticla a fiecarui nanofir, si, cel mai important, fard un tratament
special a suprafetei fiecarui micro-nano-fir semiconductor.

Au fost efectuate experimente tehnologice de modelari preliminare pentru procesul de
turnare a microfirului de Ge. Intr-un caz a fost setat doar un gradient lateral de temperatura in
regiunea de cristalizare a miezului. In alt caz, a fost aplicati o forta laterald aditionala la nanofirul
obtinut (Figura 4.4).

Au fost obtinute probe cu lungimea de 5 mm din microfire produse prin aceasta tehnologie,
si a fost investigat efectul RGM in aceste probe. Contactele la capetele plate au fost preparate prin
depunere chimica a Ni cu sudura ulterioara a firelor de Cu. Masuratorile au fost efectuate pe probe
polarizate cu un curent stabilizat la 1-3 mA intr-un camp magnetic alternativ de 4 kA/m (inductia
B =5 mT) a unui solenoid la frecventa de 70 Hz. Semnalul de iesire a fost masurat sub forma unei
tensiuni alternative proportionale cu inductia cAmpului magnetic. Sensibilitatea atinsa a fost de 5.6
V/T si 8.0 V/T pentru regimurile fara aplicarea si cu aplicarea fortei laterale aditionale, respectiv.

Sensibilitatea este potrivita pentru aplicatii practice.

et b

Fig. 4.4. Schema producerii microfirelor cu gradient lateral de temperatura in regiunea formarii.
1 —tub din sticla, 2 — micro-baie, 3 — inductor, 4 — dispozitiv pentru crearea gradientului lateral

de temperatura, 5 — microfirul intins, 6 — rold de Tnmagazinare.

O tehnologie similara cu regimul aplicat pentru producerea microfirelor cu gradient lateral

de temperatura fara fortd laterald aditionald a fost folositd pentru obtinerea NSF in bazd de
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microfire de Ge compensat. Gradientul transversal de temperatura in regiunea de formare a fost
de la 4*10° pana la 1*10° °C/m, si acest gradient crestea cu descresterea diametrului total al
structurii supuse Intinderii.

Au fost preparate 6 structuri filiforme cu diametrul miezului din Ge de la 1.5 um pana la 350
nm. Numairul micro-nano-firelor in toate structurile filiforme preparate era in jur de 6400+5. In
mod similar cu experimentele cu microfire de Ge, probele cu lungimea de 5 mm au fost supuse
unui tratament special (lustruirea oblica a capetelor, decaparea sticlei la capete, tratarea cu clorura
de paladiu, etc) si au fost depuse contacte ohmice.

Rezistenta probelor era in diapazonul de la 15 kQ2 pana la 120 kQ in functie de gradul de
subtiere a preformei initiale. Conductibilitatea electrica a miezului nu a fost determinata exact,
deoarece nu a fost posibil de a estima procentul micro-nano-firelor din pachet, la care lipsea
contactul. Masurarile au fost efectuate in cAmpul magnetic alternativ al unui solenoid, ca si in cazul
probei cu microfire. Efectul RGM a fost observat in toate probele, desi sensibilitatea era mai joasa
decat cea masuratd in probe cu microfire. Aceste observatii confirmd ipoteza cu referintd la
conditiile ne-identice pentru purtatorii de sarcind la suprafetele laterale opuse ale micro- si nano-
miezurilor izolate si separate ale structurii filiforme. Figura 4.5 prezinta dependenta raportului

semnalului de iesire catre inductia cAmpului magnetic in functie de curentul prin proba.
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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.
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descresterii rezistentei. Sensibilitatea probelor in raport cu cdmpul magnetic creste cu descresterea
diametrului micro-nano-miezului structurii filiforme. Aceasta are loc datorita cresterii rezistentei
probei, precum si datoritd apropierii diametrului d de valoarea lungimii de difuziune Ap in
miezurile probei obtinute. Aceasta indicd la doparea puternicd a miezului de germaniu cu
impuritati din sticld in timpul procedurilor de subtiere consecutive, datorita contactului indelungat

la temperaturi ridicate (de circa 980 °C).
4.2. Nanostructuri filiforme cu incluziuni alungite din materiale magnetice

Aspecte morfologice. Problema cu prepararea NSF din materiale magnetice constd in
temperatura relativ inaltd de topire a aliajelor magnetice (peste 1150 °C). Aceasta conduce la
necesitatea de a utiliza sticle cu viscozitate inalta si temperaturi de inmuiere ridicate pentru izolarea
microfirelor initiale. NSF cu incluziuni magnetice cu dimensiuni sub-micronice au fost obtinute
prin topire si intinderea firelor initiale din aliaje de Ni cu viteza de 0.2 — 0.4 mm/s pentru izolatia
din sticla C33-2, si 0.2 — 0.4 m/s pentru sticla SYMAX (temperatura de topire este de 1150 °C si
1240 °C, respectiv). Formarea variatiunilor in diametrul firului este observata deja la prima faza
de asamblare a microfirelor in pachet in conditii de vid si topire. Aceasta variatie este ilustratad in
insertul din Figura 4.6(a), care prezinta sectiunea longitudinala a preformei intermediare folosite

la producerea NSF.

Fig. 4.6. Imaginea SEM a sectiunii longitudinale (a) si transversale (b) a preformei dupa
asamblarea si compresia pachetului de microfire si intinderea lor primara cu topirea izolatiei din

sticla.

Sectiunea transversald a preformei dupa intinderea primara este aratata in Figura 4.6(b), iar

sectiunea transversala dupd ciclurile intermediare de intindere a preformei este ardtatd in Figura
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4.7. In Figura 4.7 se observa microcapilarele, care sunt intinse consecutiv in nanocapilare. Unele
dintre aceste capilare sunt umplute cu materialul initial, iar altele sunt desarte. Numarul de
nanocapilare implute descreste cu cresterea numarului ciclurilor de intindere in rezultatul ruperilor

noi ale nanofirelor, care apar in procesul de intindere.

Fig. 4.7. Imaginea SEM a NSF din Fe-Ni-Si-B in sectiune transversald dupa trei cicluri de

intindere.

Masurarea proprietatilor magnetice. Principalul neajuns al tehnologiei consta in viteza
joasa de racire a preformei intinse si, respectiv, a NSF la ciclul final de intindere. Chiar si pentru
NSF cu diametrul de 250 pm, la viteza de intindere de 0.4 m/s, viteza de racire ramane a fi cu doud
ordine de marime mai joasa decat viteza tipica de racire a unui microfir turnat cu structura amorfa
sau nanocristalina.

Proprietatile magnetice imbunatatite ale microfirelor amorfe sau nanocristaline se manifesta
chiar si in pofida unui procentaj inalt al aditivilor de amorfizare (Si, B) si a altor elemente non-
magnetice din aliajele utilizate. Asa proprietati au fost obtinute datoritd omogenitatii aliajului
asiguratd de catre viteza 1nalta de racire si solidificare, atunci cand segregarea elementelor non-
magnetice este redusa.

Microfirele initiale, precum si NSF produsa in baza lor au fost investigate cu instalatia
descrisa in capitolul 2. Figura 4.8(a) prezintd semnalul colectat la bobinele masuratoare cu
microfire initiale cu bi-Stabilitate magnetica, un curent sinusoidal fiind aplicat la bobinele de
baleiaj, iar bucla de histerezis reconstruitd in corespundere cu algoritmul descris in capitolul 2
este aratatd in Figura 4.8(b). Proprietitile magnetice ale NSF produce in baza microfirelor

magnetice sunt mult mai slabe. In rezultat, semnalul in bobinele masuratoare este de asemenea
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slab dupa cum este aratat prin curba 2 din Figura 4.9(a). Pentru a putea reconstrui bucla de
histerezis, aratata in Figura 4.9(b), este necesar de a amplifica acest semnal.

Trebuie de marit viteza de racire pentru a pastra calitate magneticd a NSF obtinute, care
poate fi atinsa prin cresterea vitezei de intindere si, respectiv, a fortei de intindere, si/sau prin
descresterea viscozitatii sticlei alegdnd marci de sticla cu temperaturd mai joasa de topire, si prin

cresterea temperaturii de lucru.
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Fig. 4.8. (a) Oscilograma semnalului din bobinele de baleiaj (curba 1, forma sinusoidala) si din
bobinele masurdtoare (curba 2, picuri inguste) masurata pentru microfire initiale din aliaj de Fe-

Ni-Si-B cu bi-stabilitate magnetica. (b) bucla de histerezis reconstruita.

Analiza literaturii sugereaza ca viteza minima de racire pentru fire cu diametrul de 100-200
um trebuie sa fie in jur de 3-4 m/s, in functie de compozitie. Deoarece aceste conditii nu au fost
totalmente satisfacute in experimente, semnalul din bobinele masuratoare este mai slab pentru NSF
si bucla de histerezis este inclinatd dupa cum se observa din Figura 4.9(b).

Experimentele au fost efectuate cu NSF preparate prin deformare plasticd a metalului la
temperaturi mai joase decat temperatura de topire a microfirului initial in baza aliajului de Fe (Ti
= 0.6 — 0.8 Tmei). Temperatura de topire a aliajului este Tt = 1170°C, iar temperatura de lucru este
de Ti=720 — 750°C, iar viscozitatea sticlei SIMAX este (1.6 - 8.7) 10°kG/(m-s) in aceste conditii.
Aceste aliaje sunt caracterizate prin bucle de histerezis dreptunghiulare si fortd coercitiva, care
variaza in diapazonul (50<Hc<800) A/m. Figura 4.10 prezinta dependenta formei coercitive medii

(Hc) a microfirelor preparate din aliaj de Fe7sC04.5Si7B125 in functie de parametrii geometrici.
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Putem observa ca dependenta Hc(d) este puternic influentatd de raportul D/d.
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Fig. 4.9. (a) Oscilograma semnalului din bobinele de baleiaj (curba 1) si din bobinele
masuratoare (curba 2) masuratd pentru NSF produse in baza microfirelor din aliaj de Fe-Ni-Si-B

Cu bi-stabilitate magnetica. (b) bucla de histerezis reconstruita.
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Fig. 4.10. Dependenta fortei coercitive medii a microfirelor preparate din aliaj de
Fe76C045Si7B125 in functie de parametrii geometrici (d este diametrul miezului microfirului

magnetic, D este diametrul total cu izolatia din sticla).

A fost investigata si influenta lungimii segmentului de microfir asupra bi-stabilititii. S-a

observat ca valoarea fortei coercitive , precum si amplitudinea impulsului de remagnetizare indus
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in bobinele masuratoare, descreste cu descresterea lungimii segmentului magnetic. De exemplu,
pentru microfire din aliaj de Fe cu diametrul de 5 pm, lungimea minimala a segmentului, care
manifesta bi-stabilitate magnetice, este in jur de 2 mm.

O altd problema interesantd este investigarea interactiunii a 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, respectiv, notate ca probe A, B, si C. Figura 4.11(a-c) arata impulsurile de
remagnetizare pentru microfire individuale, iar Figura 4.11(d) si 4.11(e) demonstreaza impulsurile
de remagnetizare pentru doud si trei microfire respectiv. Analiza figurii 4.11 aratd cd campul de
start (valoarea cdruia este aproape de forta coercitiva) descreste atunci cand doud sau trei microfire
interactioneaza, descresterea fiind mai pentru microfire facute dintr-un aliaj in baza de Fe. De
asemenea s-a observat ca tratamentul termic al microfirelor in baza aliajului de Fe la temperaturi
de 280 - 320 °C conduce la descresterea campului de start. Pe de alta parte, tratamentul termic nu
influenteaza caracterul interactiunii microfirelor magnetice. Pentru microfire in baza aliajelor de

Co, intervalul temperaturilor tratamentului termic este chiar mai jos (200 - 230 °C).
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Fig. 4.11. Impulsurile de remagnetizare pentru microfire individuale (a-c), pentru microfire A si
B asamblate intr-un pachet (c), si pentru microfire A, B, si C asamblate intr-un pachet (e). Curba

1 este semnalul in bobinele de baleiaj, iar curba 2 este semnalul in bobinele masuratoare.

110



Figura 4.12 prezinta bucla de histerezis pentru doua microfire, care interactioneaza in camp
magnetic de 200 A/m (curba 1) si 800 A/m (curba 2). Au fost investigate pachete asamblate dintr-
un numar mare de microfire bi-stabile de doua tipuri cu forta coercitiva diferitd (material magnetic
moale cu fortd coercitivd de 40 A/m si material magnetic dur cu forta coercitiva de 160 A/m).
Diametrul miezului era in jur de 9-10 um si 20-21 mm pentru microfirele din material magnetic
moale si dur, respectiv. Rezultatele masuratorilor remagnetizdrii in pachete asamblate din 200
segmente de nanofire din material moale si 100 segmente de nanofire din material magnetic dur
preparate in baza aliajelor de Fe cu o crestere graduald a cdmpului magnetic extern pand la 1 kA/m

sunt aratate in Figura 4.13.
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Fig. 4.12. Bucla de histerezis pentru doua tipuri de microfire asamblate intr-un pachet
pentru magnetic de 200 A/m (1) si 800 A/m (2).

Din Figura 4.13 se vede ca impulsuri de remagnetizare de la noi si noi microfire sunt induse
in bobinele masuratoare cu cresterea intensitatii cAmpului magnetic extern. Valoarea campului de
start pentru un impuls singular este in jur de 140 A/m, iar durata impulsului de remagnetizare este
in jur de 150 ps (Figura 4.13(b)). Pentru doud impulsuri de remagnetizare, cdmpul de start este de
154 A/ si 180 A/m (Figura 4.13(c)), iar durata impulsurilor este de 150 ps si 800 ps. Intensitatea
campului de start pentru un grup de impulsuri (Figura 4.13(d)) variaza de la 125 A/m pana la 775
A/m, durata maximala a impulsurilor este de 850 s, iar largimea intregului pachet de impulsuri

este de 2000 ps.
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Fig. 4.13. Raspunsul magnetic a unui pachet de microfire, asamblat dupa cum se specifica in

text, la cresterea campului magnetic extern. Curba 1 este semnalul in bobinele de baleiaj, iar

curba 2 este semnalul in bobinele masuratoare.

Un efect interesant (efectul Wiegand) [210] a fost observat pentru un pachet de microfire cu

valori apropiate ale fortei coercitive plasate intr-un cdmp magnetic puternic (Figura 4.14). Acest

efect constd in combinarea campurilor de start ale tuturor microfirelor din pachet, care are ca

rezultat formarea unui singur impuls de remagnetizare scurt (150 ps). Semnalul din bobinele

masurdtoare creste pana la 5V pentru un pachet de microfire plasat intr-un camp de 8000 A/m, iar

semnalul de la microfire singulare in timpul remagnetizarii separate uzuale nu depaseste 100 mV.

Acest efect poate gasi aplicatii in diverse dispozitive pentru tehnologii de automatizare si

masurare.
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Fig. 4.14. Raspunsul magnetic a unui pachet de microfire cu valori apropiate ale campului de

start.
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Fig. 4.15. Un segment al buclei de histerezis a unui microfir magnetic bi-stabil cu miez din aliaj
de Fes3CosB15Si12Cs, care demonstreaza fluctuatiile cdmpului de start la repetarea ciclurilor de

remagnetizare.

Microfirele si NSF magnetice elaborate sunt de perspectiva pentru aplicatii in calitate de
etichete magnetice cu securitate ridicatd si imunitate impotriva contrafacerii. Aceste aplicatii sunt
bazate pe introducerea unui segment de microfir cu bi-stabiliate magnetica si forta coercitiva
definita intr-un obiect, care urmeaza a fi protejat (de exemplu un purtator de plastic sau hartie).
Remagnetizare rapida (de la Ims pana la 100 ms) a miezului microfirului se produce la aplicarea
unui cadmp magnetic variabil extern la acest obiect, atunci cand intensitatea campului magnetic
atinge valoarea ,,campului de start” (aproape de forta coercitiva Hc), iar semnalul de tensiune este
indus Tn bobina masuratoare. Circuitul electronic a unui dispozitiv de decodare analizeaza aceste
semnale si determina daca campul de start obtinut corespunde cu cel specific pentru eticheta. Daca
in etichetd este inserat un pachet de microfire, atunci dispozitivul de citire analizeaza secventa de
impulsuri indusd cu cresterea campului magnetic a bobinei de baleiaj. S-a observat cd unele
fluctuatii ale campului de start sunt inerente microfirelor produse (Figura 4.15), care depind de
geometria microfirelor, compozitia lor, structura miezului, si starea domeniilor magnetice in
microfir.

S-a propus de a utiliza aceste fluctuatii ca un element aditional de codare pentru
imbundtdtirea performantelor de securitate si ridicarea imunitatii etichetelor in baza segmentelor
de microfire magnetice sau NSF. O prima ,,amprenta digitala” a unei astfel de eticheta este
valoarea medie a campului de start pentru mai multe cicluri de remagnetizare (de exemplu 60 de
cicluri). O alta ,,amprenta digitala” este deviatia patratica medie a campului de start, care atinge

valori de 12-15%. Un astfel de dispozitiv permite citirea etichetelor multi-bit.
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4.3. Calculul numeric al proprietatilor fotonice ale nanostructurilor filiforme si

posibile aplicatii

Calculul numeric al proprietatilor fotonice pentru aplicatii in lentile planare. Deoarece
in retelele de nanofire incapsulate n sticld poate fi atins un oarecare grad de ordonare, ele prezintd
interes pentru dezvoltarea elementelor fotonice, in particular pentru lentile plate construite din
metamateriale cu indicele de refractie negativ.

Pentru calcularea propagarii undelor electromagnetice printr-0 placa asamblata din nanofire
incapsulate 1n sticld a fost utilizatd o metoda eficienta si destul de precisa bazata pe imprastiere
multipla [211]. Initial, au fost analizate proprietatile de imprastiere a luminii de catre nanofirele
individuale de Ge. Anterior a fost propusa o abordare bazata pe conceptul mediului efectiv
[212,213] pentru investigarea proprietatilor de imprastiere a luminii ale unor tije individuale.
Aceastd metoda consta in utilizarea unui mediu de fond ipotetic cu indicele de refractie variabil,
in care este inglobat obiectul studiat. Sectiunea de imprastiere a acestui obiect este calculata pentru
fiecare valoare a indicelui de refractie a mediului de fond si este reprezentatd grafic dependenta
sectiunii de imprastiere in functie de indicele de refractie al mediului. Evident cd aceasta
dependenta va avea o descrestere brusca atunci cand indicele de refractie al mediului de fond se
apropie de cel al obiectului (tijei) investigat. Efectuand calcule pentru diferite lungimi de unda se
construieste dependenta indicelui de refractie al tijei In functie de lungimea de unda, si se
determina intervalul spectral, in care obiectul investigat se comporta ca un material cu indicele de
refractie negativ din punct de vedere al proprietatilor de impristiere a luminii. In aceasti disertatie
a fost utilizata o metoda simplificata, care consta in analiza unui parametru f, care descrie diferenta
din punct de vedere al imprastierii luminii dintre un nanofir incapsulat in sticla si o tija cu

parametrii geometrici identici, dar construita dintr-un material cu indice de refractie n = -1 [153]:
f= |’T]8.X|Dmni - Dm|10>m>-10, (43)

unde Dm" si D sunt niste parametri [211] care determina proprietitile de imprastiere a luminii ale
tijei din material cu n = -1 si ale nanofirului incapsulat in sticla, respectiv; m este indicele functiei
cilindrice [211].

Calculele au fost efectuate pentru nanofire de Ge cu parametrii geometrici determinati din
Figura 4.2(b). adica pentru nanofire cu diametrul de 250 nm incapsulate in invelis de sticla cu
grosimea de 175 nm, asa ca diametrul integral al nanofirului incapsulat este de 600 nm. Parametrii
optici ai Ge au fost luati din lucrarile [214,215].

Dependenta spectrald a parametrului f demonstreaza o serie de minime, primele doud

situate la energia fotonilor de 0.7 eV si 1.14 eV fiind cele mai adanci (Figura 4.16). Este de asteptat
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ca la aceste energii ale fotonilor lentilele asamblate din nanofirele investigate sa demonstreze cele

mai bune proprietati de focalizare a luminii.
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Fig. 4.16. Dependenta spectrald a parametrului f pentru nanofire din Ge cu diametrul miezului de

250 nm si grosimea invelisului din sticld de 175 nm.

3
x10
5
10 (a) | 10
06 4
5 5
3
€ o 04 §o0
] 2
2 02 1
T -10
. x . x . . 0 N s N " . N
0 5 10 15 20 25 um 0 5 10 15 20 25 um O

Fig. 4.17. Tabloul intensitatii cAmpului electric in sectiunea transversala a unui sistem 2D sursa-
imagine format cu o lentila plata in baza cristalului fotonic cu retea triunghiulara asamblat din
nanofire din Ge cu diametrul miezului de 250 nm si grosimea invelisului din sticla de 175 nm

pentru energia fotonilor de 0.7 eV (a) si 1.14 eV (b).

Proprietatile de focalizare ale lentilelor plate asamblate din nanofirele investigate au fost
studiate prin calcularea puterii electromagnetice T = (E/Eo)?, transmise prin lentild, unde E este
amplitudinea campului electric a radiatiei trecute prin lentila, iar Eo este amplitudinea campului
electric fara lentila. Lungimile de unda ale radiatiei sunt cele determinate din Figura 4.16.

Lentilele plane asamblate din nanofire de Ge focalizeaza radiatia in apropierea lentilei la
energia fotonilor de 0.7 eV, dupa cum se vede din Figura 4.17(a), iar la energia fotonilor de 1.14

eV proprietatile de focalizare sunt mult mai rele (Figura 4.17(b)). Mai mult ca atat, un efect clar
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de ,,superlentild” se observa din Figura 4.17(a), adicd S/A?> < 1, unde S este aria spotului de
focalizare.

Alte aplicatii posibile pentru matrice din nanostructuri filiforme. Un avantaj al NSF
produse prin Intinderea microfirelor constd in posibilitatea de fabricarea lor din materiale cu
temperaturd Tnaltd de topire In comparatie cu alte metode cunoscute. Un alt avantaj se refera la
particularitatile procesului de preparare a microfirului initial. Datoritd vitezei mari de intindere si
cristalizare, solutii solide metastabile, chiar si din componente insolubile, pot fi formate in miezul
microfirului. Limita de solubilitate este extinsa pentru elemente rau solubile (de exemplu pentru
InSbo,ssBio,15). Distributia uniforma a componentelor in miezul microfirului este pastrata chiar si
atunci cand are loc segregarea fazelor separate in procesul cristalizarii lente in timpul procesului
a NSF formate din materiale termo-electrice, ceea ce rezulta in cresterea factorului de calitate al
lor. Coeficientul Seebeck de asemenea creste, de exemplu o valoare de 550-450 uV/K poate fi
obtinutd in diapazonul de temperaturi de 200 — 400 K in probe cu miez din aliaj de Geo.94-Sio.04-
Teo.02.

Un alt avantaj al acestei tehnologii consta in posibilitatea incorporarii nanofirelor din diferite
materiale sau cu diferite diametre in NSF, ceea ce asigura un grad adaugator de libertate pentru
utilizarea proprietdtilor lor termoelectrice si magnetice.

Spectrul larg al proprietatilor electrofizice si mecanice ale NSF asigura implementarea lor
in diverse sfere. In primul rind, trebuie de mentionat perspectiva aplicatiilor termoelectrice,
datorita factorului de calitate imbunatatit al nanofirelor. Dispozitivele termoelectrice bazate pe
pachete de nanofire sub forma micro-termo-cupluri si micro-coolere pot fi utilizate in medicina
pentru diagnostica si tratament al sistemului vascular sanguin. In astfel de aplicatii, senzorul
termoelectric evidentiaza micro-regiunile cu temperatura diferita de cea a anturajului cu 0.1 — 0.01
°C, iar micro-coolerul este utilizat pentru a ingheta regiunile respective a tesuturilor pentru o
inlaturare ulterioard. NSF pot de asemenea fi utilizate pentru tratamentul hito-termal sau hiper-
termal al celulelor canceroase.

Nanofirele separate izolate pot fi asamblate in pachete imbinate cu tdierea ulterioara in
discuri subtiri pentru producerea dispozitivelor termoelectrice planare pentru micro-coolere
folosite 1n circuitele electronice, in termo-generatoare miniaturizate. Sau senzori de radiatie
termica.

NSF pot fi de asemenea aplicate in calitate de emitatoare cu efect de camp, in analiza
biologica, in elemente multi-electrod pentru tratamentul tesuturilor biologice prin descarcari

electrice. Trebuie de mentionat de asemenea perspectivele de aplicare a NSF in dispozitive de
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memorie de densitate inaltd, sau chiar in calitate de celule de memorie cu logica non-binara pentru

noile generatii de calculatoare.

4.4. Concluzii la Capitolul 4

micrometric incapsulate in Invelis de sticld printr-un proces de intindere multipla.
Ruperea nanofirelor poate avea loc in procesul de intindere datorita valorii limitate a
viscozitatii sticlei. Prin urmare, subtierea preformei trebuie efectuatd in cateva cicluri de
intindere. Continuitatea miezului in NSF este asiguratd atunci cand este satisfacuta o
relatia empirica, care leaga parametrii principali ai procesului tehnologic cu parametrii
fizici si geometrici ai tubului de sticla si ai microfirului.

2. Prin repetarea proceselor de taiere-asamblare-intindere este posibil de a atinge integrarea
de pani la un milion de nanofire de Ge incapsulate in sticld. In conditii tehnologice
specifice poate fi realizata o distributie 2D quasi-hexagonala a nanofirelor in pachet, care
fotonice.

3. Studiul deplasarii frecventei fononului optic n nanofire de Ge demonstreaza existenta
tensiunilor de intindere cauzate de diferenta coeficientilor de dilatare termicd a
germaniului si a sticlel.

4. Pentru a realiza efectul recombinarii galvano-magnetice (RGM) in nanofire de Ge co-
dopate cu In si Sb este necesar de a asigura o diferenta a vitezelor de recombinare a
purtatorilor la suprafetele opuse ale miezului. Pentru aceasta a fost propusa o modificare
a tehnologiei, care consta in crearea unui gradient lateral de temperatura in regiunea de
cristalizare a miezului nanofirului in timpul intinderii preformei cu o actiune simultana

aditionala a unei forte perpendiculare pe directia de intindere a nanostructurii.

eqe ey

baza de materiale semiconductoare.

6. Modernizarea instalatiilor tehnologice a permis producerea nanostructurlor filiforme cu
incluziuni magnetice alungite, care sunt formate in rezultatul ruperii si intinderii miezului
microfirelor din aliaje magnetice. Ruperile au loc din cauza temperaturii de topire inalte
a aliajelor magnetice si a vitezei mari de racire necesare pentru obtinerea NSF cu
proprietati magnetice Imbunatitite, care la randul lor necesita viteze ridicate de Intindere.

7. Investigatiile proprietdtilor magnetice la complexul experimental dezvoltat au aratat ca,
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in pofida proprietatilor magnetice slabe ale NSF in comparatie cu cele ale microfirelor
magnetice, este posibil de reconstruit buclele lor de histerezis In baza masurarii
impulsurilor induse 1n bobinele masuratoare ca rezultat al remagnetizarii, si de determinat
forta coercitiva.

. Investigatiile dependentei fortei coercitive medii a microfirelor preparate in baza aliajelor
de Fe in functie de parametrii geometrici au demonstrat ca ea este influentata de raportul
diametrului integral al microfirului cdtre diametrul miezului. S-a demonstrat ca valoarea
fortei coercitive, precum si amplitudinea impulsurilor de remagnetizare induse in
bobinele de masurare, descreste cu descresterea lungimii segmentelor microfirelor si
nanofirelor magnetice.

. Interactiunea magneticd a catorva microfire cu valori diferite ale fortei coercitive,
asamblate 1n pachete, conduce la descresterea fortei coercitive pentru microfire
individuale. Insa, intr-un pachet asamblat din microfire cu valori apropiate ale fortei
coercitive plasate intr-un camp magnetic cu valori mai mari decat 5 kA/m are loc efectul
de tip Wiegand, care se manifesta prin formarea unui impuls scurt de remagnetizare

singular de amplitudine marita.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintificd principald solutionatd consta in identificarea mecanismelor
fotoconductibilitatii de lungd duratda si fotoconductibilitatii remanente in functie de
dimensionalitatea, compozitia si morfologia nanostructurilor semiconductoare, explorarea
efectelor plasmonice pentru intensificarea luminescentei in nanostructuri si a proprietatilor
fotonice, magnetice si magneto-rezistive in nanostructuri filiforme produse prin metoda de

intindere pentru diverse aplicatii.

1. S-a demonstrat ¢ prin variatia concentratiei purtitorilor de sarcina in diapazonul 1017 —
10 ¢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 pina la 10 V se obtin membrane ultrasubtiri de InP cu grosimea de
10-15 nm. Prin iradierea cu doud doze diferite de ioni a straturilor de GaN, urmata de
decapare fotoelectrochimica au fost preparate membrane autoportante cu grosimea de 14
nm. [165,171].

2. S-a demonstrat cresterea intensitatii luminescentei galbene si efectul de intensificare a
cu straturi masive de GaN, care se explicd prin cresterea concentratiei defectelor
punctiforme responsabile de aceste efecte, iar particularitatile relaxarii
GaP se explica prin formarea barierelor de potential pentru purtdtorii de sarcind
fotoexcitati datorita neomogenitatilor induse de porozitate, amplitudinea carora creste cu
descresterea dimensiunilor porilor. [164,165].

3. In fotodetectorul preparat in baza unei nanomembrane de InP cu grosimea de 15 nm
si de efectele de curbura a benzilor energetice. [170,171].

4. Prin tratamentul termic al cristalelor de ZnTe in aer pot fi produse structuri
microgranulare de ZnO, inclusiv structuri cu dimensiunile granulelor in jur de 1 pm, iar
pentru producerea nanofirelor de ZnO cu diametrul in jur de 50 nm este necesara aplicarea
structurile microgranulare este cu doua 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 captura in procesul de recombinare al purtatorilor de sarcina
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fotoexcitati. [147,156].

. 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. [157].

. 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 spectrald a carora coincide cu energia de rezonantd a
plasmonilor de suprafata pentru nanostructuri din metale respective. [195]. Intensificarea
fotoluminescentei se explica prin transferul de energie de la perechile excitate electron-
gol catre excitatiile plasmonice.

. 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 sticld. A fost determinata relatia dintre
parametrii principali ai componentelor nanostructurilor filiforme si parametrii
tehnologici, care asigura continuitatea miezului in nanostructurile filiforme
[150,151,153,155].

. A fost propusa o metoda noua de realizare a efectului recombinarii galvano-magnetice
(RGM) in nanofire de Ge co-dopate cu In si Sb, care consta in crearea unui gradient lateral
de temperatura in regiunea de cristalizare a miezului nanofirului in timpul intinderii
nanofirului. S-a demonstrat interactiunea magnetica 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

[150,155].
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 structurilor mozaice
din membrane ultasubtiri (in jur de 10 — 15 nm) tensiunea optimala este in jur de 10 V

cu implicarea procesului de fotolitografie [171].
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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 recomanda producerea nanofirelor de ZnTe prin decaparea anodica
intr-un electrolit HNOs: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 [147].

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 rotativ situat 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 termicd a probei la 490 °C timp de 60 minute in atmosferd de
oxigen la un flux de gaz de ~100 ml/min [157].

Dispozitivul elaborat in baza structurii de tip TCO/aerografit-ZnO/SnO2/Ag poate fi
utilizat 1n calitate de detector de radiatie cu banda larga (de la lungimi de unda UV pana
la IR de 2.5 um) [157].

Pentru reducerea diametrului microfirelor pana la dimensiuni nanometrice in procesul
de producere a nanostructurilor filiforme se recomanda aplicarea ciclurilor repetate de
subtiere a preformei, astfel ca subtierca totala K a preformei supuse la n cicluri de
intindere (de regula 1 < n < 6) si diametrul ei final D sa fie determinate din relatia K =
ki-kz-...- knsi D =Do/K, unde Do este diametrul initial al preformei, iar kieste raportul
de scalare pentru reducerea diametrului preformei de la un ciclu la altul. Numarul
miezurilor in pachet poate fi marit pand la un milion dupa cateva proceduri de
asamblare/intindere [151,153].

Intinderea preformei alcituite din micro/nanofibre din sticla 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 sticla de doua sau trei ori in decursul
unui ciclu tehnologic [153].

Pentru realizarea efectului 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 [150].
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10.

Efectul de tip Wiegand, care se manifesta 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 [155].

Microfirele si NSF dezvoltate sunt de perspectiva pentru aplicatii in calitate de etichete

magnetice cu securitate sporitd si imunitate impotriva contrafacerii [155].

.....

cristale fotonice [153].
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ANEXE
Anexa 1. Defecte metastabile de tip dx si ax in materiale semiconductoare |1-VI

Prezenta defectelor metastabile in CdTe dopat cu Ga a fost confirmatd prin observarea

.....

.....

explicat prin natura centrelor DX cu transformare din stare cu energie de activare joasa in stare cu
nivel energetic adanc, asociatd cu relaxarea puternica a retelei. De regula, defecte de tip DX sunt
formate 1n solutii solide CdZnTe dopate cu elemente din grupa III sau VII [20,21], sau in solutii
solide CdMnTe dopate cu donori [22-25]. Recent, prin calcule ab-initio a structurii electronice s-
a sugerat ca hidrogenul in ZnO da dovada de bistabilitate [26]. Atunci cand nivelul Fermi este
aproape de banda de conductie, donorul Ho cu energie de activare joasa poate crea un centru adanc
cu captura de electroni si o puternica relaxare a retelei. Aceste transformari explica limita joasa de
dopare a hidrogenului in ZnO. S-a observat ca centrul H-DX" este instabil la ionizarea electronica
indusa de iluminare, transformandu-se in starea donoare Ho cu energie de activare joasa, iar bariera
energetica dintre starile Ho+ si H-DX" este destul de mare. S-a sugerat ca bistabilitatea centrului
Ho explica fotoconductibilitatea remanenta in ZnO.

Prin calcule ab-initio ale structurii electronice au fost identificate vacantele anionice in
compusii II-VI si in calcopirite Cu-I11-Vlz, ca 0 clasa de defecte intrinseci, care pot da dovada de
comportament metastabil [27]. Calculele au prezis fotoconductibilitate electronica remanenta (n-
tip FCR) cauzata de vacantele de oxigen Vo in n-ZnO, care provine de la starea metastabila
donoare Vo cu energia de activare joasa. Fotoconductibilitatea remanenta a golurilor (p-tip FCR)
cauzatd de vacanta seleniului Vse a fost prezisa in p-CulnSez si p-CuGaSez. S-a observat ca Vse in
materiale calcopirite este amfotera, avand doua tranzitii de tip negativ-U, adica o tranzitie dublu-
donor £(2+/0) in apropierea benzii de valenta si o tranzitie dublu-acceptor £(0/2-) in apropierea
benzii de conductie. Asa dar, aceste calcule au sugerat ca, spre deosebire de materialele III-V si
I1-VI, in care defectele de tip DX apar doar in rezultatul doparii cu impuritati, in materialele
calcopirite centre de tip DX pot fi formate fard prezenta impuritatilor extrinseci. S-a sugerat ca
aceste centre de tip DX sunt cauza dificultatilor de a mengine eficienta inalta a celulelor solare in
baza filmelor subtiri de CulnSe2, atunci cand banda interzisa este marita prin adaosul de Ga [28].

Calculele teoretice efectuate cu preponderenta pentru compusi II-VI au aratat ca acceptorii
in semiconductori p-tip cu banda interzisa larga pot forma centre AX similare centrelor DX in
materiale dopate cu impuritati donoare [29-31]. Comportament de tipul AX a fost observat
experimental in p-tip GaN dopat cu Mg [32], p-tip CdTe:Sb [33] si in GaAs1-xPx dopat cu Zn [34].
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S-a aratat cad evidenta centrelor AX devine mai pronuntatd la crosoverul benzii interzise (din
minimul I catre minimul X al benzii de conductie) cu cresterea valorii x. Acest comportament este
similar cu cel caracteristic pentru centrele DX, pentru care crosoverul de asemenea joaca un rol

important In formarea centrelor DX in acest compus semiconductor. Diagrama configurationala

pentru centrul AX in p-tip CdTe:Sb este aratata in Figura Al.1.

cu energie de
activare joasd

Energia totala

free AX* "

Starea adanca AX

Coordonata configurationala
Fig. Al.1. Diagrama configurationald a acceptorilor cu doua stari diferite in p-tip CdTe:Sh. AX*
reprezintd centrele AX incircate pozitiv cu o relaxare puternici a retelei, iar a° este starea neutr
a acceptorului cu o distorsiune nesemnificativa a retelei. Structura microscopica a starilor AX™ si

a® este aritata in insert [33].
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Anexa 2. Fluctuatii aleatorii locale de potential in solutii solide

In conformitate cu modelul fluctuatiilor aleatorii locale de potential, o tranzitie de percolatie
a fost observata 1n solutiile solide in baza materialelor II-VI, asa ca ZnCdSe sau ZnCdTe, in regim
de fotoconductibilitate remanenta, care sugereaza ca separarea spatiala dintre purtatorii de sarcina
indusa de catre fluctuatiile aleatorii locale de potential cauzate de catre fluctuatii compozitionale
sunt responsabile de fotoconductibilitatea remanenta observata in aceste materiale [38-41].
Aceasta tranzitie de percolatie se produce la o temperatura critica Tk, la care are loc o tranzitie de
faza a purtatorilor de sarcina stocati in fluctuatiile de potential de la starea localizata cétre starea
delocalizata.

O analizd comparativa a fenomenului de fotoconductibilitate remanenta efectuata in solutii
solide I1-VI (ZnCdSe) si III-V (AlGaAs) a scos in evidenta similitudinile si diferentele dintre
microscopica dintre diferite configuratii ale defectelor punctiforme si de fluctuatiile aleatorii locale
de potential [42].
conform functiei de exponenta intinsa la temperaturi joase (T <90 K pentru Alo.3Gao.7As si 70K <

T <220K pentru Zno.3Cdo.7Se):
Ippc(t) = Ippc(0)exp[-(t/2)7], (A2.1)

unde t este constanta timpului de relaxare si  este exponenta relaxarii.

cu functii de tipul exponentei Intinse, parametrii de relaxare sunt foarte diferiti. Pentru
semiconductorii 11-V1 , B este in jur de 0.8 si t este de ordinul 10° s. Pentru AlosGao7As, B si T
sunt de ordinul 0.2 si 10** s, respectiv, la temperaturi joase. Mai mult ca att, graficul Arrhenius,
Int vs 1/T, arata doua regiuni distincte pentru ambele tipuri de solutii solide III-V si II-VI, ceea ce
este cauzat de diferite mecanisme de relaxare inerente regiunilor temperaturilor inalte si joase.
Pentru AlosGao.7As, dupa excitare cu o anumita doza de fotoni, T are o dependenta activata de
temperatura in regiunea T > 40K. Aceasta observatie se datoreaza faptului ca la T > 40K relaxarea
centrele DX, si prin urmare panta graficului Arrhenius in regiunea T > 40K reprezinta energia de

capturd a electronilor de catre centrele DX. La temperaturi joase (T < 40K), relaxarea

.....

configurational conform modelului de relaxare puternica a retelei, sau de suprapunerea functiilor
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de unda in K-spatiu dintre electronii in banda de conductie I" si impuritatile (centrele DX) legate

de banda de conductie L, in corespundere cu modelul starii masei efective a benzii de conductie
L.

suprapunerea functiilor de unda dintre electroni si goluri in spatiul real la temperaturi joase si de
catre activarea termica a electronilor din minimele locale ale potentialului catre maximele locale
pentru a recombina cu golurile la temperaturi inalte. Prin urmare, bariera termica aproximata din
regiunea temperaturilor inalte corespunde diferentei medii a energiilor dintre minimele si
maximele potentialului local.

S-a observat ca in Zno.3Cdo.7Se mai jos de o anumita temperatura T < 70K electronii sunt
remanente nu se observa. La cresterea temperaturii, conductibilitatea este indusa sau de catre
salturile electronilor dintre siturile localizate activate termic (T < T¢), sau de percolarea electronilor
prin reteaua de situri accesibile (T > Tc¢), unde Tc este temperatura critica, la care electronii suporta
o tranzitie de faza de la conductia prin salturi catre conductia prin percolare. La cresterea
temperaturii mai sus de o anumita limita, fotoconductibilitatea remanenta este stinsd termic
instantaneu. Asa dar, existd o limitd de sus si o limitd de jos a temperaturii pentru observarea
temperatura critici Tc sunt determinate univoc de gradul de fluctuatii a compozitiei probelor. In
contrast cu aceste observatii, pentru Alo.3Gao.7As nu existd o limitd de jos a temperaturilor. Chiar
si la temperatura T = 0 K electronii fotogenerati mai au viteze, care variaza intre 0 si viteza Fermi
VF datorita distributiei Fermi a electronilor in banda de conductie. Ca rezultat, fotoconductibilitatea
remanenta se observa in toata regiunea T < 150 K. Pentru modelul cu fluctuatii aleatorii locale de
potential, in materiale II-VI regiunea temperaturilor si potentialul de recombinare poate fi controlat
prin variatia gradului de fluctuatii in proba si poate fi realizatd fotoconductibilitatea remanenta
puternica chiar si la temperatura camerei.

Pe de altd parte, in solutiile solide AlGaAs limita superioard a temperaturii pentru
fotoconductibilitatea remanenta depinde de bariera de captare a electronilor, care este
predeterminata de configuratia atomicd a centrului DX si nu poate fi usor controlatd. De aceea
fotoconductibilitatea remanentd nu poate fi observata in AlGaAs mai sus de 150 K. O alta

.....

ajutorul radiatiei infrarosii.
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Anexa 3. Rezonante plasmonice ale nanoparticulelor metalice

Plasmonica poate fi utilizata in aplicatii nanofotonice pentru Tmbunatatirea performantelor
dispozitivelor datoritd interactiunii dintre cdmpul electromagnetic si electronii de conductie.
Investigatiile plasmonice au inceput, de fapt, inca in anii 1800, atunci cand Michael Faraday
investiga schimbarea culorilor in solutiile coloidale ale aurului si a descoperit ca culoarea acestor
solutii este determinata de catre dimensiunile nanoparticulelor de Au [77]. Aceste efecte explica
schimbarea culorii din rosu in verde in Cupa Lycugus in lumina de transmisie sau de reflexie,
datorita prezentei nanoparticulelor de Au, si schimbarea culorii ferestrelor catedralei Notre Dame
din Paris, datorita nanoparticulelor de Ag si Au [78]. Metalele nobile asa ca Cu, Ag sau Au sunt
de obicei folosite pentru a studia efectele plasmonice, deoarece ele au rezonante plasmonice
puternice in regiunea luminii UV si vizibild si au capabilitatea de absorbtie a luminii pentru
imbundtdtirea proprietatilor optice ale nanofotonicii. Rezonanta plasmonicd este cauzata de
oscilatiile electronice in metale nobile induse de catre lumina incidentd. Exista un diapazon larg
de aplicatii posibile, care pot fi amplificate prin efecte plasmonice, asa ca spectroscopia Raman cu
amplificare de suprafatd [79], lasere la scard nanometrica [80], fotocataliza [81], senzori chimici
si biologici [82]. In general, efectele plasmonice pot fi clasificate in doud categorii: rezonanta
plasmonica de suprafatd (RPS) si rezonanta plasmonica localizata de suprafata (RPLS).

Rezonanta plasmonicd de suprafatd (RPS) reprezintd undele propagate la interfata dintre un
metal si un dielectric, dupa cum este aratat in Figura A3.1, prin cuplarea campului electromagnetic
la oscilatiile electronilor. La interfata metal-dielectric, RPS este excitata de catre campul
electromagnetic al luminii incidente, cauzand oscilatiile electronilor in metal, ceea ce conduce la
separarea purtatorilor de sarcind si formarea campului electromagnetic la interfata metal-dielectric
[83]. Campul magnetic este paralel la suprafata si campul electric este perpendicular la suprafata.
Intensitatea cdmpului electric va fi maximala la nivelul interfetei metal-dielectric si va descreste

cu distanta de la interfata.

WATAVE
o

Fig. A3.1. Diagrama schematica a rezonantei plasmonice de suprafata (RPS) la interfata metal-
dielectric [83].
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Rezonanta plasmonica localizata de suprafata (RPLS) are loc atunci cand dimensiunile
nanoparticulelor metalice (a) sunt comparabile cu lungimea de unda a luminii incidente (A) sau
satisfac relatia a < A. Acest fenomen este cauzat de interactiunea dintre lumina incidenta si
electronii nanoparticulei metalice. Atunci cand campul electromagnetic al luminii incidente este
focalizat pe nanoparticula metalica, oscilatiile purtatorilor de sarcind cauzeaza separarea sarcinilor
si crearea dipolului electric. Digrama schematica a efectului RPLS si generarea campului electric
in nanoparticula metalica, care este opus celui indus de catre lumina incidenta, este ardtata in
Figurile A3.2 si A3.3 [84]. In general, RPLS depinde de compozitia metalului, dimensiunile si
morfologia nanoparticulelor metalice, precum si de constanta dielectricad a mediului inconjurdtor

[83].

@ Furtatori de sarcina pozitivi
O FPurtdtori de sarcind negativi

Lumina

+
E 1umin, + +

Nanoparticule metalice

Fig. A3.2. Digrama schematica a interactiunii luminii incidente cu nanoparticula metalica [84].

Campul electric E

/ \ Nanopamcule
metalice

M

Fig. A3.3. Digrama schematica a RPLS 1n nanoparticule metalice [83].

Nor electromc

S-a dovedit cd rezonantele plasmonice ale nanoparticulelor metalice au proprietati
dominante in regiunea vizibila a spectrului atunci cand au dimensiuni intre 10 nm si 30 nm,
deoarece separarea sarcinilor in nanoparticula metalica este uniforma in acest caz si ea poate
genera un camp electromagnetic uniform in interiorul nanoparticulei metalice, dupd cum este

aratat in Figura A3.4.
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Fig. A3.4. Separarea sarcinilor si campul electromagnetic generat in interiorul nanoparticulei

metalice de 10 nm (a) si 30 nm (b) [84].

Figura A3.5 arata ca nanosferele de Au cu diametre diferite dau dovada de diferite culori, iar
frecventa plasmonicd a nanosferelor de Au cu diametrul de 30 nm este in jur de 515 nm [85].
Efectul de imprastiere a luminii devine mai important pentru nanoparticule metalice cu diametrul
mai mare decat 30 nm, deoarece electronii sunt accelerati de catre campul electromagnetic si
energia este emisa in toate directiile. Frecventa de rezonantd a nanoparticulelor metalice se
deplaseaza spre diapazonul rosu al spectrului cu cresterea dimensiunilor. Efectul de imprastiere
devine dominant atunci cand dimensiunile nanoparticulelor sunt mai mari decat 100 nm. S-a
observat ca lungimea de undd a maximului RPLS se deplaseaza spre rosu cu 0.7 nm la cresterea

razei nanoparticulelor cu 1 nm, pentru nanoparticule de Au cu dimensiuni peste 25 nm [86,87].
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Fig. A3.5. Proprietatile optice ale nanosferelor de Au cu diferite dimensiuni ( de la 30 nm pana la

90 nm), care demonstreaza culori diferite [85].

In afara de dimensiunile nanoparticulelor, rezonantele plasmonice sunt afectate de
morfologia nanoparticulelor, deoarece deplasarea sarcinilor la suprafata nanoparticulei este

diferita pentru diferite morfologii. De exemplu, in nanotije sarcinile sunt distribuite in doua directii
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diferite (longitudinald si transversald) atunci cand electronii oscileaza. Forta de restabilire este
direct proportionala cu sarcina acumulata, ceea ce conduce la frecvente diferite de rezonanta pentru
componenta longitudinald si cea transversald. Din aceastd cauza, nanotijele au doua picuri de
rezonantd spre deosebire de nanosfere, care au o singura frecventa de rezonanta.

Efectele plasmonice depind nu doar de proprietitile nanoparticulelor, dar si de polarizarea
mediului ambiant, adica de constanta dielectricd a mediului. Cresterea constantei dielectrice a
mediului ambiant conduce la cresterea lungimi de unda a maximului RPLS [84].

Spectrul de extinctie al unei nanoparticule metalice este prezentat ca [83]:

_2Ur % &(2)
A (gr (2’)+Z€amb )2 +8i (/1)2

E(1) , (A3.1)
unde & si & sunt componentele reale si imaginare, respectiv, ale functiei dielectrice a metalului;
€amb este constanta dielectricd a mediului ambiant; a reprezintda dimensiunile nanoparticulei.
Factorul y tine cont de morfologia nanoparticulei, el fiind egal cu 2 pentru nanoparticule sferice,
dar poate atinge valoarea de 20 pentru geometrii ale nanoparticulei cu un raport substantial al
dimensiunilor longitudinale/transversale.

In Figura A3.6 este prezentat spectrul de absorbtie al nanoparticulelor de Au in medii cu
diferite constante dielectrice, din care se vede ca lungimea de unda a maximului de absorbtie creste

cu cresterea cu cresterea constantei dielectrice a mediului.

Absorbtia optica (unit. arb.)

450 500 550 600 650 700 750 800
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Fig. A3.6. Spectrele de absorbtie ale nanoparticulelor de Au cu dimensiuni de 10 nm in mediu

ambiant cu valori diferite ale constantei dielectrice de la 1 pana la 3.5 [84].

A fost dezvoltata o tehnologie de producere a nanoparticulelor dintr-un aliaj Au-Ag care
permite dirijarea cu frecventa de rezonanta intr-un diapazon 440 nm - 540 nm prin schimbarea

compozitiei aliajului, pentru particule cu diametrul de 66 nm [88].
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Anexa 4. Metode de obtinere a structurilor filiforme

Metodele de obtinere a structurilor filiforme sunt diverse. La general, ele pot fi clasificate in
doua grupuri: cu utilizarea sabloanelor si fara utilizarea sabloanelor. La randul sau, sabloanele pot
fi negative [112-134] sau pozitive [112,133]. Dintre sabloanele negative cel mai des sunt utilizate
membranele din alumina (Al203) [112-122, 132-134], membrane organice obtinute prin iradiere
cu ioni grei [112, 120-132], sau alte tipuri de membrane [123-127, 132-134]. in calitate de
sabloane pozitive se utilizeaza nanotuburi de carbon, AND, sau zeolite [112,133]. Pentru
depunerea structurilor filiforme in sabloane, cel mai frecvent se utilizeazda depunerea
electrochimica (ECD). Printre alte metode de umplere a sabloanelor putem mentiona injectarea
sub presiune (inj. pres.), depunerea chimicd din vapori (CVD), depunerea cu impulsuri laser
(PLD), sol-gel, etc. Utilizand aceste tehnologii au fost produse structuri filiforme din metale,
inclusiv metale magnetice si diverse aliaje, din semiconductori, sau semimetale.

Metoda cu sabloane negative utilizeaza nanopori cilindrici prefabricati intr-un material solid.
Prin depunerea metalelor sau altor materiale in nanopori se obtin nanofire cu diametrul
predeterminat de diametrul nanoporilor din sablon. in metoda cu sabloane pozitive se utilizeaza
nanostructuri filiforme asa ca ADN, nanotuburi de carbon s. a., structurile filiforma din materiale
dorite fiind formate pe suprafata exterioara a sablonului. Spre deosebire de sabloanele negative,
diametrul nanofirelor obtinute nu este limitat la dimensiunile porilor din sablon, el poate fi dirijat
prin cantitatea de material depus pe suprafata sablonului. Prin decaparea sablonului dupa
procedura de depunere, pot fi obtinute structuri filiforme sau nanotuburi.

Sabloanele din alumina sunt produse prin anodizarea foliilor de aluminiu in electroliti acizi.
Nanoporii individuali in sabloane pot fi ordonati in structuri hexagonale strans-impachetate.
Diametrul porilor si distanta dintre pori pot fi dirijate prin schimbarea conditiilor de anodizare.
Anodizarea poate fi produsa intr-o etapa sau in doua etape. Structuri mai bine ordonate se obtin
prin anodizare in doud etape. In prima etapa este format un strat poros de alumina, care dupa
decapare lasa pre-texturare sub forma de structuri concave ordonate pe suprafata foliei de
aluminiu. Aceste structuri concave servesc ca puncte de initiere a decaparii in faza a doua de
anodizare, care rezulta in formarea sabloanelor poroase de alumina cu pori bine ordonati.

Un alt tip de sabloane sunt produce prin iradierea unor materiale, cum ar fi filme de mica
sau de polimeri, cu ioni grei de energie inaltd. Atunci cand o astfel de particula trece prin film, ea
formeaza o urma de distrugeri de radiatie in rezultatul fenomenului de explozie Coulomb. Aceasta
urma poate fi decapata selectiv prin utilizarea unui anumit reagent, cum ar fi acidul fluorhidric,

formand o retea de pori in filmul initial de mica sau de polimer.
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Producerea structurilor filiforme in sabloane negative este ilustrata schematic in Figura A2.1.
In sablonul initial (a) este depus prin pulverizare un film metalic conductiv (b), inclusiv pe fundul
sablonului. Ulterior, acest film conductiv serveste in calitate de contact la depunerea
electrochimica a materialului dorit in interiorul sablonului (c). In final, sablonul este decapat (d),

lasand nanofire din materialul dorit.

Substrat

(a) (b)
Depunere electro-
chimica
“l !
! |
Decaparea - ‘
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[ Substrat | Substrat
(d) (c)

Fig. A4.1. Prezentarea schematica a cresterii structurilor filiforme in sabloane de alumina.

In afard de sabloane negative de alumina si membrane produse prin iradiere cu ioni grei de
energie inaltd au fost utilizate membrane poroase de InP acoperite cu un film subtire de alumina
pentru a preveni curgerea curentului prin peretii porilor in decursul depunerii galvanice a metalelor
magnetice [125], precum si membrane poroase de Si [126,132,133], sau sticla [133,134].

La prepararea structurilor filiforme din materiale semiconductoare prin metode fara sablon
[134-139], cel mai frecvent este utilizat procesul vapor-lichid-solid (VLS) cu nanoclustere
metalice in calitate de catalizator. Nanoclusterele metalice sunt incalzite In acest proces pana la
temperaturi mai mari decat temperatura eutecticii a sistemului metal-semiconductor. Acest lucru
este efectuat in prezenta vaporilor fazei semiconductoare in calitate de sursa, care rezultd in
formarea picaturilor lichide a aliajului sursa. Picaturile lichide sunt suprasaturate datorita
alimentarii continue a reactantului semiconductor, care conduce la nucleatia semiconductorului
solid. Crestereca nanofirelor este asistatd de interfata solid-lichid, care formeaza interfata de
crestere si, la randul sdu, actioneaza ca o chiuveta, care asigurd incorporarea continua a
semiconductorului in reteaua cristalina cu picatura de aliaj pe partea de sus, dupa cum este ilustrat
in Figura A2.2 pentru nanofirele de Si. Pentru generarea reactantului semiconductor gazos se
utilizeaza descompunerea precursorului prin depunerea chimica din vapori (CVD), ablatia cu laser
in impulsuri, sau epitaxia cu fascicule moleculare (MBE), tehnologia CVD fiind cel mai frecvent
utilizatd. In metoda CVD-VLS cresterea nanoclusterului metalic actioneazi ca catalizator, la care
are loc descompunerea precursorului gazos pentru furnizarea semiconductorului sau a reactantilor

in stare gazoasa.
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Fig. A4.2. Diagrama schematica, care ilustreaza cresterea nanofirelor de Si prin mecanismul
VLS.

O larga varietate de nanofire din semiconductori elementari, binari sau ternari a fost
sintetizata prin metoda VLS, realizdndu-se o dirijare buna a diametrului nanofirului.

Printre alte metode, cresterea CVD cu un cuptor tubular conventional si sursd de praf solid,
numitd SSCVD, a fost utilizatd pe larg in ultimii ani pentru cresterea nanofirelor din
semiconductori I11-V [139], datorita costului operational si al utilajului redus, simplitatii
procedurii de crestere si utilizarea precursorilor gazosi non-toxici, in comparatie cu sistemelor mai
sofisticate de crestere cum ar fi MBE sau depunerea chimica din vapori cu precursori metal-
organic (MOCVD). Ilustrarea schematica a instalatie de crestere prin metoda SSCVD este
prezentatd in Figura A2.3. Sursa de praf este plasatd in zona amonte, hidrogenul fiind utilizat in
calitate de gaz purtator pentru a transporta materialul evaporat al sursei cétre partea aval, unde este
plasat substratul acoperit in prealabil cu un strat de catalizator, unde se produce cresterea

nanofirelor.

Zona de evaporare Zona de depunere

Fig. A4.3. Prezentarea schematica a instalatiei tipice pentru cresterea SSCVD.

Printre alte metode utilizate pentru cresterea nanofirelor prin metode fara sablon putem
mentiona decaparea chimica a plachetelor de Si indusa de particule metalice in solutii de HF [138]

si electrofilarea pentru producerea nanofirelor din polimeri [135,138].
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