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ADNOTARE

la teza cu titlul “Retele de nano-membrane si structuri tubulare din GaN si TiO2 pentru
aplicatii in sisteme memristive si biomedicina”, inaintatd de competitorul Ciobanu Vladimir,
pentru conferirea gradului de doctor in fizica, la specialitatea 134.01 “Fizica si Tehnologia
Materialelor”.

Structura tezei: Teza inaintata spre sustinere a fost realizatd la Universitatea Tehnica a Moldovei,
Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor (CNSTM), Chisindu, 2022, este scrisa in limba
romand si consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari si bibliografie (278
titluri), fiind expusa pe 146 pagini de text de bazd (pana la bibliografie), continand 110 figuri si 8
tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in 23 lucrari stiintifice, dintre care 9 articole in reviste
internationale, 2 articole in reviste nationale si 12 lucrari la conferinte nationale si internationale.
Cuvinte cheie: Nanotehnologii, GaN, TiO», nanotuburi, nanomembrane, nanomotoare, aeromateriale,
memristor, senzori, interactiune cu proteinele.
Domeniul de studiu: Nanotehnologii si nanomateriale noi multifunctionale.
Scopul lucririi: elaborarea conditiilor tehnologice de fabricare a structurilor de dimensiuni reduse n
baza GaN, TiO> si Ga2O3 cu proprietati unice si ilustrarea aplicativa a acestora in domeniul electronicii,
mediului ambiant si Tn medicina.
Obiectivele cercetarii: Elaborarea structurilor nanotubulare in baza oxidului de titan si a nitrurii de
galiu si investigarea acestora ca micro- $i nanomotoare in solutii apoase, controlate prin intermediul
sursei de lumina externe. Studiul fotocatalitic al structurilor nanotubulare din TiO2 pentru degradarea
compusilor organici. Elaborarea si studiul circuitelor memristive in baza membranelor ultrasubtiri de
GaN obtinute prin tehnica litografiei cu sarcind de suprafata. Elaborarea conditiilor tehnologice de
fabricare a aeromaterialelor, precum aero-GaN si aero-Ga0s, si caracterizarea fizico-chimica a
acestora prin diferite tehnici. Studiul interactiunii nanoparticulelor de oxid de zinc si nitrura de galiu
cu proteinele n vederea elucidarii influentei citotoxicitatii asupra celulelor vii.
Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost elaborate structuri nanotubulare din TiO2 cu diametrul
intern al tuburilor ce scade gradual de-a lungul tubului, care reprezinta un aspect principial in vederea
utilizarii acestor structuri in calitate de micro- sau nanomotoare, inclusiv cu proprietati Cargo in cazul
retelelor constituite din mai multe nanotuburi, sau pentru cresterea eficientei de degradare a compusilor
organici. Au fost elaborate structuri tubulare din GaN cu grosimea peretilor de dimensiuni nanometrice
cu arhitectura interna complexa si a fost demonstrata aplicabilitatea acestora ca micromotoare. A fost
studiat efectul memristiv pe membrane ultrasubtiri de GaN in diverse configuratii si a fost demonstrat
procesul de invatare a stimulilor externi sau de resetare, un proces identic observat in sinapsele
biologice. Au fost elaborate aeromateriale in baza nitrurii de galiu, sau a oxidului de galiu, si
calitate de senzori de presiune sau materiale pentru protectie impotriva radiatiei la frecvente inalte
(GHz si THz). A fost investigata interactiunea nanoparticulelor de GaN si ZnO cu proteine BSA prin
diverse tehnici, precum si efectul citotoxicitatii acestor complexe asupra celulelor vii.
Problema stiintifica principald solutionata: elaborarea tehnologiei de fabricare a structurilor
tubulare din GaN si TiO2 prin metode cost-efective, fabricarea acromaterialelor din GaN si Ga203 si
caracterizarea acestora pentru aplicatii in domeniul medicinei, mediului ambiant si electronicii.
Semnificatia teoretici si valoarea aplicativi a lucririi: In lucrare sunt prezentate aplicatii practice
in baza membranelor ultrasubtiri de GaN, micro- si1 nanotuburilor din GaN si TiO2, si a
aeromaterialelor noi elaborate din GaN si Ga203 precum memristori, micromotoare sau materiale de
ecranare intr-un diapazon larg de frecvente. Este elaborat modelul curentului limitat de sarcinile
spatiale, indus de capcanele adanci in material, ce descriu efectul memristiv ih membranele de GaN.
Pentru senzorii de presiune in baza aero-GaN este elaborat un model fizic ce include efectul
piezorezistiv in material i dinamica legaturilor dintre microtetrapozi.



ABSTRACT

of the dissertation entitled “ Networks of nanomembranes and tubular structures of GaN
and TiOz2 for memristive systems and biomedical applications”, presented by Vladimir
Ciobanu for obtaining the degree of Doctor in Physics at the specialty 134.01 Physics and

Materials Technology”.
Dissertation structure: The dissertation was realized at Technical University of Moldova,
Chisinau, 2022. It is written in Romanian language and consists of introduction, 4 chapters, general
conclusions and recommendations, and bibliography (278 references). The content of the
dissertation is exposed on 146 pages of basic text, contains 110 figures and 8 tables. The obtained
results were published in 23 scientific papers, including 9 articles in international journals, 2
articles in national journals and 12 publications at national and international conferences.
Keywords: Nanotechnology, GaN, TiO2, nanotubes, nanomembranes, nanoengines,
aeromaterials, memristors, sensors, interaction with proteins.
Field of study: Nanotechnologies and new multifunctional materials.
Aim of the work: Elaboration of technological conditions for fabrication of low dimensional
structures based on GaN, TiO. and Ga2Os with unique properties and demonstration of their
applications in electronics, biomedicine and environment fields.
Objectives: Elaboration of nanotube structures based on titanium dioxide and gallium nitride and
their investigation as micro- and nanoengines in aqueous medium controlled by external light
sources. Photocatalytic study of the TiO. nanotubes for degradation of organic compounds.
Elaboration and investigation of memristive circuits based on GaN ultrathin membranes fabricated
by Surface Charge Lithography approach. Determination of technological conditions for
fabrication of aeromaterials like aero-GaN and aero-Ga,Oz and their physico-chemical
characterization using different techniques. Investigation of the interaction between ZnO and GaN
nanoparticles with proteins and their cytotoxicity on the cells.
Novelty and scientific originality: TiO2 nanotubes with gradual decrease of their internal
diameter, an important parameter for their use as micro- or nanoengines, including the Cargo effect
in the case of networks of nanotubes, or for improving the efficiency of organic compound
degradation, were fabricated. GaN tubular structures with the thickness of the tube walls of a few
nanometers with complex internal architecture were fabricated, and their use as microengines was
demonstrated. The memristive effect on GaN ultrathin membranes in different configurations was
studied, and the habituation or dishabituation mechanisms of electrical stimuli was investigated,
an identical process being observed in biological synapses. Aeromaterials based on GaN and
Ga203 were fabricated, and their physico-chemical investigation was performed. The possibilities
to use them as pressure sensors or shielding materials for high frequency radiation (GHz and THz)
were identified. The interaction of GaN or ZnO nanoparticles with proteins was investigated using
different techniques, as well as the cytotoxicity of the formed complexes upon living cells was
explored.
The solved scientific problem: Manufacturing technology development of GaN and TiO> tubular
structures by a cost-effective technique, GaN and Ga>O3 aeromaterials fabrication and their use in
applications like biomedicine, environment or electronics.
Theoretical significance and practical value of the work: This work presents practical
applications of GaN ultrathin membranes, GaN and TiO2 micro and nanotubes, and new
aeromaterials based on GaN and Ga>Os materials, like memristors, microengines or shielding
materials in a broad frequency range. The physical model based on trap induced space charge
limited current was elaborated for describing the memristive behaviour in GaN membranes. A
physical model was elaborated for pressure sensors based on aero-GaN, which takes into
consideration both the piezoresistive property of the material and the dynamics of the
microtetrapods during the pressure change.
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AHHOTAIUA

Huccepranus «Hano-MemOpanHbie ceTH u TpyouaTbie cTpyKTypsl U3 GaN u TiO; njs npumenenust
B MEMPHCTHUBHBIX CHCTEMAaX U OuomMenunmue» Biagumupa YobaHy, couckaTels Ha CTEIEHb IOKTOpa
(u3uKHYecKuX Hayk 1o crnenuanbHOCTH 134.01 «®usuka u TexHomorus Marepuaiosy.
Crpyktypa auccepramuu: [uccepranmsa, mpencTaBleHHAas Ha 3aIIWTy, HamMcaHa B TeXHUYECKOM
YHusepcurere MonnoBbl, HarmoHamsHEIN IIEHTP HCCIIeIOBAaHNN M HcHbITaHuH MartepuanoB (CNSTM),
Kumunes, 2022 r., HanmucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE M COCTOWUT U3 BBEIEHUS, 4 TJaB, OOIIUX BBHIBOJIOB,
pexoMeHnanuii u oubnmorpaduu (278 HaMEHOBaHUIA), coaepKUT 146 cTpaHMI] OCHOBHOTO TeKCTa (IO
oubmmorpadun), 110 pucyrko n 8 tadnmm. IloxydeHHble pe3yabTaThl OMyONMKOBAaHBI B 23 HaydYHBIX
CTaThsX, U3 KOTOPBIX 9 cTaTeil B MEXIyHapOIHBIX XypHAlaX, 2 CTaTbU B HAIIMOHAIBHBIX )KypHAIax U 12

myOIMKaIMi Ha HAIIMOHABLHBIX M MEXKTyHAPOIHBIX KOH(DEPEHITHSIX.

KaroueBbie caoBa: nanorexHonormw, GaN, TiO,, HaHOTpYOKH, HaHOMEMOpaHBI, HAHOIBUTATEIH,
a’pomarepHualbl, MEMPUCTOP, CEHCOPBI, B3aUMOICHCTBHE C OeTKaMHU.

O6aacts wuccaeaoBanmusi: HaHoTexHONOTMM W HOBBIE MyJIbTH(QYHKIMOHAJIbHBIE HaHOMAaTEPHAIIBL.
Henb: pa3paboTka TEXHOIOTHIECKHUX YCIOBUN MOJTYYSHHS HU3KOPa3MEPHBIX CTPYKTYp Ha ocHoBe GaN,
TiO2 u Ga203 ¢ yHUKAIBHBIMH CBOMCTBAMH M BBISIBICHHE BO3MOKHOCTH X MPKATHYECKOTO MPUMEHCHUS
B 00JIACTH DJIEKTPOHUKHU, SKOJIOTHH U MEIAHUIINHBI.

3agauu pa6oTbl: Pa3paboTka HaHOTPYOUATHIX CTPYKTYp HA OCHOBE OKCHIIA TUTaHA U HUTPHIA TaJLTUS U
M3y4eHHEe BO3MOXKHOCTH MPUMEHEHHUS TTOYICHHBIX CTPYKTYP B BOJHBIX PACTBOpax B KaueCTBE MUKPO- U
HAHOJBUTATENEH, YNpaBisIeMbIX BHEIIHUM HCTOYHHKOM cBeTa. (DOTOKATaJIUTUYECKOE HCCIIEOBaHUE
BIIMSHUS HaHO-TpyOUaThIX CcTpykTyp TiO2 Ha pas3noKeHHWE OpraHWYecKuX BemecTB. Pa3zpaboTka u
WCCIIEJOBaHNE MEMPUCTHUBHBIX CXeM Ha OCHOBE yIFTPAaTOHKUX MeMOpaH u3 GaN, IOIy4eHHBIX METOI0OM
muTorpaduu MOBEPXHOCTHOTO 3apsana. Pa3paboTka TEXHONOTHYECKHX YCIOBHH IMPOW3BOACTBA TaKHX
a’pomaTepuanoB kak a’po-GaN u a’po-Ga,0s 1 ux QU3NKO-XMMHUYECKasi XapaKTepu3alus pa3TudHbIMU
MeToaMu. V3yueHne BIUsSHUS HAHOYACTHIT OKCHJIA ITMHKA U HUTPHUIA TAJUTUS HA TUTOTOKCUYHOCTD KUBBIX
KJIETOK TP B3aMMOJIEHCTBUS HAHOYACTHII C OSIIKaMH.

HoBu3Hna U OpUTrHHAIBLHOCTD: pa3paoTaHa TEXHOJTOHS IMONy4YeHUs: HAaHOTPYOok TiO2 ¢ mocTeneHHbIM
YMEHBIIICHUEM BHYTPEHHETO MUaMETpa, YTO SBIISIETCS KIIIOYEBBIM ACIIEKTOM JUIS UCIIOIB30BAHUS ITUX
CTPYKTYp B KaueCTBE MHKpO- WJIM HAHOJBWTaTelleH, 00JiaJarolux cBOWCTBOM Kapro B ciydae makeToB
COCTOSIIIMX W3 HECKOJIBKMX HAHOTPYOOK, & Tak K€ JuIsl yBelWdeHUs S((PEKTHBHOCTH Pa3IOKEHUS
OpraHMYECKUX coeaMHeHui. Pa3zpaboransl TpyOUarbie cTpyKTYpbl U3 GaN ¢ HAHOMETPOBOW TOJIIIMHON
CTEHOK ¥ CIIO)KHOW BHYTPEHHEH apXUTEKTYpOH, MPOJAEMOHCTPHUPOBAHA BO3MOXXHOCTh WX TPUMEHHS B
KauecTBe MHUKpPOABHUraTesell. beul n3ydeH MeMpucTUBHEINA 3 (eKT B ynpTpaToHKHMX MeMOpaHax GaN B
Pa3IMYHBIX KOHPUTYpalusaX, U ObUT MPOJEMOHCTPUPOBAH TpoIlecC OOYYCHHUST WM cOpoca MaMsTH TOJ
BHEIITHUM BO3JIeHCTBUEM, HICHTUYHBIN MTpOIiecCy HaOII0JaeMOMy B OMOJIOTMYECKUX cuHarcax. Ha ocHoBe
HUTPUA TAUTUS WIH OKCUAA TaIUIHS ObUIM pa3pabdoTaHBl adpoMaTepHallbl, WCCIEIOBAHBI UX (DHU3HMKO-
XUMHYECKHE CBOWCTBA U OIMpPE/IEIeHbl BO3MOKHOCTH MX HMCIIOJIb30BAHUS B KAYECTBE JATYMKOB JABICHHUS
WM MaTepHaOB JUIsl 3alUThl OT BbIcokoudacToTHOro wm3nydeHus (I'Ttm m TI'm). BzaumonelictBue
HaHoyactuil GaN u ZnO ¢ 6enkamu BCA OBLUTO UCCIIENOBAHO PA3TUYHBIME METO/IAMHU, & TaK)Ke U3YYCHO
BIUSHHE IMTOTOKCUYHOCTH ITHX KOMILIEKCOB Ha )KUBBIE KIICTKH.

OcHoBHasi Hay4YHasi 3a/1a4ya, pellleHHAs B JUCCEPTANMH, 3aKJI0YaeTcsl B: pa3pabOTKe TEXHOIOTUH
W3rOTOBJICHUsT TpyO4daThix CTpykTyp U3 GaN wum TiO; peHTaOenpbHBIMH METOJIaMH, pa3paboTka
aspomarepuanioB GaN 1 Ga;Oz 1 ux ucienoBaHue I UCTIOIb30BAHMS B TAKUX 00JIACTIX, KaK MEIAHIIMHA,
3aIIMTa OKPY KaIoIIeH CPeIbl WIIH AJIEKTPOHUKA.

TeopeTuyeckasi 3HAYUMOCTh M TPHUKJIAIHAA LEHHOCTh IHMCCEPTANMHU: B JUCETpAIM ITOKa3aHa
BO3MOXXHOCTb TpuMeHeHuss MmemOpaH GaN, mukpo- u HaHoTpyOok GaN u TiOz, a Takke HOBBIX
aspomarepuaiioB paspadoraHHbix Ha ocHoBe GaN u Gaz0s, B KauecTBe MEMPHUCTOPOB, MUKPOIBUTaTEICH
WM SKPaHUPYIONIMX MaTepUAIOB PadOTAIOIINX B IMPOKOM JHana3oHe yacToT. PazpaboTana Gusmueckas
MOJIEJTh IPOXOXKIEHHS TOKA OTPAaHUYEHHOTO O0BEMHBIMHU 3apsiJaMH, BBI3BAHHBIMH TITyOOKHUMHU JIOBYIITKAMH
B Marepualie, onuchiBaromas 3¢ ekt camoBoccTaHoBIeHUS B MeMOpaHax GaN. [l qaTYuKoB JaBJICHUS
Ha ocHOBe a’po-GaN paszpaboTtaHa pu3ruecKas MOJeNb, KOTOPast BKIIOYACT MbE30PE3UCTUBHBIN 3P PEKT B
MaTepuaie U JMHAMUKY CBSI3€H MEXIy MUKPOTETPATIOaMHU.
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LISTA ABREVIERILOR

0T — internetul lucrurilor (Internet of Things)

MRS — imprastierea micro-Raman (micro-Raman Scattering)

2D — bidimensional

3D — tridimensional

AFM — microscopie de forta atomica (Atomic Force Microscopy)

ALD — depunere de straturi atomare (Atomic Layer Deposition)

An — anatas

ANN - retea neuronala artificiala (Artificial Neural Network)

BE — energia de legatura (Binding Energy)

BET — teoria Brunauer, Emmett, Teller

BSA — albumind din ser bovin (Bovine Serum Albumine)

BSE — electroni retro-imprastiati (Back-Scattered Electrons)

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

CD —dicroism circular (Circular Dichroism)

CE — contra-electrod (Counter Electrode)

CL — catodoluminescenta (Cathodoluminescence)

CMOS - Tehnologia Semiconductor Metal-Oxid Complementar (Complementary Metal-
Oxide Semiconductor)

CPD - punct critic de uscare (Crutical Point Dryer)

CW DPSS — dioda laser cu unda continua in baza de corp solid (Continuous Wave Diode-Pumped
Solid State Laser)

DC — curent continuu

DLS — imprastierea dinamica a luminii (Dynamic Light Scattering)

DMEM — mediu de culturd celulara modificat dupa Dulbecco (Dulbeccos Modified Eagle
Medium)

ED — difractie electronica (Electron Diffraction)

EDX — spectroscopia de raxe X cu dispersie de energie (Energy Dispersive X-Ray Analysis)

FBS — ser fetal bovin (Fetal Bovine Serum)

FFT — transformata Fourier rapida (Fast Fourier Transform)

FIB — flux focalizat de ioni (Focussed lon Beam)

FTS — sinteza prin transport prin flacira (Flame Transport Synthesis)

HaCaT — linie celulara de cheratinocite

HR — rezolutie inaltd (High Resolution)

HRS — stare cu rezistenta inalta (High Resistence State)

HVPE — epitaxie din faza hidridd de vapori (Hidride Vapor Phase Epitaxy)

ICP-MS — spectroscopia de masa cu plasma cuplata inductiv (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectroscopy)

IEP — punct iso-electric (Isoelectric Point)

IR — infrarosu (Infrared)

LED — dioda electro-luminiscentd (Light Emitting Diode)

LRS — stare cu rezistentd mica (Low Resistence State)

MB — albastru de metilen

MBE - epitaxie cu fascicul molecular (Molecular Beam Epitaxy)

MOCVD - depunere chimica din faza de vapori metal-organici (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition)

NP — nanoparticule

OWL - litografie pe fir (On Wire Lithography)



PEC — corodare fotoelectrochimica (Photoelectrochemical Etching)

PL — fotoluminescentad (Photoluminescence)

RCF — forta relativa centrifuga (Relative Centrifuge Force)

RE — electrod de referintd (Reference Electrode)

RF — frecventa radio (Radio Frequency)

RIE — corodare reactiva cu ioni (Reactive Ion Etching)

Ru — rutil

SCL - litografie cu sarcind de suprafata (Surface Charge Litography)

SDS — dodecil-sulfat de sodiu (Sodium Dodecyl Sulfate)

SE — electroni secundari (Secondary Electrons)

SEM — microscopie electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy)
TEM — microscopie electronica prin transmisie (Transmission Electron Microscopy)
US — ultrasunet

UV — ultraviolet (Ultraviolet)

UV/Vis — spectroscopie Tn diapazonul ultraviolet-vizibil

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

VNA — (Vector Network Analyzer)

WE - electrod de lucru (Working Electrode)

WZ — retea Wurtzite

XPS — spectroscopie fotoelectronica cu raze X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
XRD - difractia razelor X (X-ray Diffraction)

ZB — retea Blenda de zinc (Zincblend)

ZP — potentialul Zeta (Zeta Potential)



INTRODUCERE

Actualitatea temei investigate

Nitrura de galiu (GaN) este un semiconductor de generatia a treia si este considerat al doilea
cel mai important material in industria semiconductorilor dupa siliciu, datoritd proprietatilor
a elabora nanostructuri din GaN prezintd un interes major pentru utilizarea in diverse aplicatii, spre
exemplu in optoelectronica [1-6], conversia energiei solare, producerea hidrogenului cu
randament ridicat [7], electronica de putere si frecvente inalte [8-12]. A fost deja demonstrat ca
structurile precum nanopiramidele, nanofirele, nanotuburile sau alte structuri cu dimensiuni
nanometrice sunt mult mai eficiente in unele aplicatii decat materialul masiv, in primul rand
datorita suprafetelor active enorme sau efectelor cuantice atunci cand materialul are dimensiuni de
cateva straturi atomare [1,3,4,13-16].

Cercetatorii de la Universitatea Carolina de Nord au demonstrat de asemenea ca GaN este
material non-toxic, ce poate fi utilizat pentru diverse implanturi biomedicale, de la electrozi pentru
terapia neuro-stimulativa a pacientilor cu Alzheimer, pana la tranzistori pentru monitorizarea
chimiei sangelui [17].

Oxidul de titan (TiO2) este un alt semiconductor intens studiat datoritd proprietatilor
dispozitivele electronice actuale. Nanomaterialele uni-dimensionale (1D), precum sunt
nanotuburile obtinute prin anodizarea foliilor de T1, au demonstrat o eficientd sporitd in conversia
energiei solare [18], gratie efectului de imprastiere inaltd a luminii in interiorul structurilor.
Nanotuburile din TiO2 avand o suprafata activa enorma si un raport foarte mare al suprafetei la
volum, sunt foarte promitatoare pentru purificarea aerului sau apelor reziduale [19], utilizarea
acestora ca micro sau nanofiltre, acoperiri cu proprietdti de auto-curatare, precum si pentru

conversia energiei solare prin combinarea acestora cu coloranti de sensibilizare [20], [21].

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare
Procesul de obtinere a nanostructurilor din TiO2 este studiat deja de cateva decenii,
utilizand diverse tehnici, care la etapa actuala sunt cost-efective pentru producerea la scara larga.
Nanotuburile de TiO2 au fost de asemenea studiate de-a lungul anilor, tehnica de obtinere cea mai
eficientd propusa fiind corodarea electrochimici in diferiti electroliti. In dependenta de electrolitii
alesi, nanotuburile pot fi limitate in dimensiuni, precum lungimea acestora, diametrul intern sau

extern, sau in posibilitatea de a controla treptat diametrul de-a lungul tuburilor [22]. Acesta este
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un aspect principal in studiul nanotuburilor pentru aplicatii fotocatalitice [23], in biomedicina sau
n calitate de nanomotoare [24] pentru transport de anumite molecule.

Dupa elaborarea primului memristor experimental [25], tot mai multe grupuri de
cercetatori tind sa elaboreze noi tipuri de astfel de componente in baza diferitor materiale, precum
si In diverse configuratii, si sd dezvolte circuite ce ar asigura viteze de calcul mult mai rapide si un
consum de energie mult mai redus decat tehnologia actuala.

Cele mai promitatoare aplicatii ale memristorilor sunt memoriile non-volatile [26,27].
Acestea pot fi elaborate in baza dinamicii rezistentei memristorului. Memoriile non-volatile Tn
baza memristorilor ar putea stoca o cantitate mult mai mare de informatie pe o unitate de suprafata
in comparatie cu tehnologia actuala. O eficientd si mai inaltd poate fi obtinutd prin utilizarea
memristorilor ce pot memoriza mai multe stari logice [28].

Micro- si nanomotoarele cu propulsie autonoma in mediul lichid este un subiect intens
studiat la etapa actuala [29-33], avand un potential aplicativ destul de nalt, spre exemplu in
biologie si medicina [34—36], pentru manipularea celulelor sau bacteriilor patogenice circulatorii
din corpul uman [37]. Transportul medicamentelor [36], hipertermia pentru tratarea cancerului
[38] si chirurgia autonoma [39] reprezinta la fel subiecte cu perspectiva.

Dezvoltarea materialelor ultra-usoare in baza semiconductorilor ar putea treptat inlocui
materialele masive, in special, cand acestea sunt elaborate din materiale cu stabilitate chimica
ridicata sau stabilitate la radiatie cu energii inalte. Aeromaterialele elaborate in baza GaN ar putea

fi folosite pe larg in industria aerospatiala [40].

Scopul si obiectivele cercetarii
Scopul lucrérii consta in elaborarea si optimizarea conditiilor tehnologice de fabricare a
structurilor de dimensiuni reduse n baza GaN, TiO2 si Ga20s3 cu proprietati unice si stabilirea

directiilor aplicative ale acestora in domeniul electronicii, mediului ambiant si In medicina.

Obiectivele cercetarii

1. Optimizarea procesului de fabricare a structurilor nanotubulare in baza oxidului de titan
si nitrura de galiu si investigarea acestora ca micro- si nanomotoare in solutii apoase, dirijate prin
intermediul sursei de lumina externa.

2. Studiul fotocatalitic al structurilor nanotubulare din TiO2 pentru degradarea compusilor

organici.
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3. Elaborarea si studiul circuitelor memristive in baza membranelor ultrasubtiri de GaN
obtinute prin tehnica litografiei cu sarcina de suprafata.

4. Elaborarea conditiilor tehnologice de fabricare a aeromaterialelor, precum aero-GaN si
aero-Gay0s, si caracterizarea fizico-chimica a acestora prin diferite tehnici. Un obiectiv specific
este caracterizarea electrodinamica a aeromaterialelor in diapazonul de frecvente THz, intrucat
sistemele de comunicatie actuale, precum si cele de viitor, lucreaza sau urmeaza sa lucreze in
regim THz la frecvente tot mai mari, ce vor permite transferul de date cu viteze ultra-inalte. Cu
toate acestea, radiatia THz poate avea efecte adverse asupra sdnatatii oamenilor sau asupra
echipamentelor electronice utilizate in comunicatie, datorita interferentelor, de aceea este
important de a gasi metode de protectie impotriva la astfel de radiatii.

5. Studiul interactiunii nanoparticulelor de oxid de zinc sau nitrurd de galiu cu proteinele

in vederea elucidarii influentei citotoxicitatii asupra celulelor vii.

Metodologia cercetarii stiintifice

Suportul teoretic al tezei a fost efectuat in baza analizei literaturii de specialitate accesata
din bibliotecile electronice ale Universitatii Tehnice a Moldovei; Centrului Comun de Cercetari al
Comisiei Europene din Ispra, ltalia; Universitatii din Kiel, Germania; Institutului de
Microtehnologie din Romania, precum si prin accesarea online a revistelor stiintifice si lucrarilor
cu acces deschis.

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice:

e Pentru obtinerea nanotuburilor de oxid de titan a fost utilizatd tehnica corodarii
electrochimice, precum si corodarea uscata in plasma;

e Microtuburile din GaN si aeromaterialele din GaN si Ga;O3 au fost obtinute prin
cresterea epitaxiala din faza hidrida de vapori;

e Membranele ultrasubtiri de GaN au fost obtinute prin tehnica litografiei cu sarcina de
suprafatd urmata de corodarea fotoelectrochimica;

e Materialele elaborate au fost caracterizate prin utilizarea urmatoarelor tehnici:
microscopia electronica cu scanare si microscopia de fortd atomica pentru studiul morfologiei;
difractia razelor X si microscopia electronicd prin transmisie pentru caracterizarea structurald;
spectroscopia Raman, fotoluminescenta, catodoluminescenta, spectroscopia de raze X cu dispersie
de energie, spectroscopia emisiei fotoelectronice pentru studiul compozitiei chimice de suprafata;

microscopia optica si spectroscopia UV/Vis pentru studiul absorbtiei lichidelor.
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Noutatea si originalitatea stiintifica

e Au fost elaborate structuri nanotubulare din TiO2 cu diametrul intern al tuburilor ce
scade gradual de-a lungul tubului, care este un aspect principial in vederea utilizarii acestor
structuri Tn calitate de micro- sau nanomotoare, inclusiv cu proprietati Cargo in cazul retelelor
constituite din mai multe nanotuburi, sau pentru cresterea eficientei de degradare a compusilor
organici;

e In premierd au fost elaborate structuri tubulare din GaN cu grosimea peretilor de
dimensiuni nanometrice cu arhitectura internd complexa si a fost demonstratd aplicabilitatea
acestora in calitate de micromotoare;

e Pentru prima datd a fost studiat efectul memristiv pe membrane ultrasubtiri de GaN in
diverse configuratii si a fost demonstrat procesul de nvatare a stimulilor externi sau de resetare,
un proces identic cu acel observat in sinapsele biologice;

e In premieri au fost elaborate aeromateriale in baza nitrurii de galiu si a oxidului de galiu
in calitate de senzori de presiune sau materiale pentru ecranarea foarte eficienta a radiatiei
electromagnetice la frecvente inalte (GHz si THz),

o A fost investigata interactiunea nanoparticulelor de GaN si ZnO cu proteinele (albumina
din ser de bovin — BSA) prin diverse tehnici, precum si efectul citotoxicitatii acestor complexe

asupra celulelor vii.

Problema stiintifici solutionatid constad in elaborarea si optimizarea tehnologiei de
fabricare a structurilor tubulare din GaN si TiO2 prin metode cost-efective, fabricarea
aeromaterialelor din GaN si Gaz0s3, studiul proprietatilor materialelor elaborate si identificarea

aplicatiilor n domeniile medicinei, mediului ambiant si electronicii.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

e Elaborarea micro- si nanomotoarelor in baza materialelor GaN si TiO2, materiale care
anterior s-au dovedit a fi biocompatibile, precum si demonstrarea efectului Cargo, deschide calea
spre aplicatii in biomedicind, si anume in transportul dirijat al medicamentelor, proteinelor
specifice sau chiar al celulelor.

e Nanotuburile din TiO, inclusiv si cele functionalizate sau dopate cu metale nobile, cu

ambele capete deschise, demonstreaza o eficientd sporitd in degradarea compusilor organici.

13



Aceste demonstrari permit utilizarea acestor structuri pe larg in curdtirea apelor reziduale sau
pentru purificarea aerului.

e Efectul memristiv observat pe membranele ultrasubtiri de GaN este explicat prin
mecanismul curentului limitat de sarcinile spatiale induse de capcanele adanci in material, produse
in procesul de fabricare a membranelor.

e Efectul memristiv pe o singurd membranad si pe cateva membrane conectate in paralel
demonstreaza un efect cumulativ identic cu cel observat in sinapsele biologice. Astfel de
dispozitive in combinatie cu tehnologia CMOS actuala ar duce la marirea performantelor de
prelucrare a datelor si ar asigura o reducere a consumului de energie al dispozitivelor.

e Sensibilitatea materialului aero-GaN este descrisa conform efectului piezorezistiv
intrinsec in material si prin elaborarea modelului ce descrie dinamica legdturilor fizice dintre
microtetrapozii de GaN.

o Elaborarea senzorilor de presiune ultra-usori in baza aero-GaN cu sensibilitate inalta si
un curent de iesire de ordinul mA permite Tncorporarea acestor senzori in echipament portabil.
Datorita stabilitdtii materialului la radiatie cu frecvente Tnalte, acesta poate fi folosit de asemenea
si 1n aplicatii aerospatiale.

e C(Caracterizarea electrodinamica, optica si chimica a aeromaterialelor din GaN si Ga203
demonstreaza posibilele mecanisme de absorbtie, reflexie sau transmisie in material Intr-un
diapazon larg de frecvente.

o A fost demonstrat ca aero-GaN este efectiv in ecranarea radiatiei electromagnetice cu
frecvente inalte, pe cand aeromaterialul in baza aero-Ga.0Oz poseda o reflectivitate ultra-joasa si
transparenta inalta intr-un diapazon ultra-larg de frecvente ce ar permite utilizarea materialului in

diverse aplicatii in electronica sau I[oT.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1. Retelele de nanotuburi din TiO2 cu diametrul extern de 200 nm si cel intern ce variaza
de-a lungul tubului de la 120 nm la 50 nm sunt capabile de autopropulsie prin solutie apoasa la
iradierea cu lumind UV cu densitatea puterii minime de 0,02 mW/cm?.

2. Viteza de propulsie a micromotoarelor pe baza retelelor de nanotuburi din TiO: este de
in jur de 5,4 pm/s in cazul solutiei ce contine H202 si scade de aproximativ 5 ori in cazul utilizarii
apei deionizate.

3. Micromotoarele din TiO> ce presupun efectul colectiv a mai multor nanotuburi, sunt

capabile de a transporta microparticule prin lichid Tn urma activarii fotocatalitice cu lumina UV,
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viteza de propulsie rimanand nemodificata, iar timpul de raspuns la pornirea/oprirea luminii fiind
scurt.

4. Tratamentul termic al nanotuburilor din TiO2 la 450 °C, 650 °C si 850 °C duce la
modificarea structurii cristaline a materialului (rutil, faza mixta, anatas) si respectiv la activitatea
fotocatalitica mai intensa, acestea fiind capabile sa degradeze circa 85 % din compusul organic
MB timp de 25 min sub iradierea cu lumind UV in cazul probelor tratate la 650 °C si circa 50 %
in 25 min din MB la iradierea cu lumina vizibila in cazul probelor tratate la 850 °C.

5. Doparea nanotuburilor din TiO2 cu Ag rezultd in eficientd mai mare de degradare a
compusului organic Rhodamina B timp de 5h in comparatie cu materialul initial cu faza anatas,
dopat cu alte metale nobile (Au sau Pt), sau materialul functionalizat cu metale nobile.

6. Configuratia in conexiune paraleld a membranelor de GaN cu grosimea de 15 nm ce
poseda efectul memristiv, duce la reducerea timpului necesar de invatare a stimulului electric cu
aproximativ 30 % in cazul utilizarii a 3 membrane comparativ cu una singura.

7. Senzorii de presiune in baza aeromaterialului ultra-usor din GaN poseda o sensibilitate
nelineari ce variazi de la 16,2+107 la presiune joasi (5 atm) la 7,4+107 la presiune inalti (40 atm),
datorita proprietdtii piezorezistive a materialului si a dinamicii legaturilor dintre microtetrapozi
odata cu modificarea presiunii.

8. Aeromaterialul din GaN elaborat permite o protectie eficientd impotriva radiatiei in
diapazonul de frecvente pana la 3 THz, gratie efectelor de absorbtie in material, in timp ce
aeromaterialul din Ga20s este unul complet transparent in diapazonul de frecvente banda X (8,2 —
12,4 GHz) si THz, pana la 3 THz.

9. Proteinele BSA poseda o afinitate scazuta pe suprafata nanoparticulelor comerciale din
GaN comparativ cu cele de ZnO. Complexele date din nanoparticule cu coroana de proteine s-au
dovedit a fi toxice la concentratii de 25 pg/ml in cazul NP de ZnO si de 70 pg/ml in cazul NP de
GaN.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele de baza ale tezei au fost prezentate la urmatoarele conferinte internationale si
expozitii:

1. ,,The 5" International Conference on Nanotehnologies and Biomedical Engineering”,
November 3 - 5, 2021, Chisinau, Moldova;

2. Bristol Center for Functional Nanomaterials Annual Conference, September 17 - 18,
2020, Bristol, UK;
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3. ,,The 4" International Conference on Nanotehnologies and Biomedical Engineering”,
September 18 - 21, 2019, Chisinau, Moldova;

4. ,,Conferinta Tehnico-Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor”, 26 — 29
martie 2019, Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisindu, Moldova;

5. Training School ,,Nanomaterials synthesis and advanced characterization techniques at
nanometer and atomic scale”, June 4 - 7, 2019, Bucharest, Romania;

6. Evolutionary Computing in Optimization and Data Mining, JUNE 24 - 27, 2019,
Alexandru loan Cuza University of lasi, Romania;

7. ,,The 3" International Conference on Health Technology Management” 6-7 octombrie
2016, Chisinau, Moldova;

8. ,,The 3" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering,
Sept. 20 — 24, 2015, Chisinau, Moldova;

9. ,,The 11" International Conference on Optics. Micro- to Nano-Photonics IV”, 1-4
Septembrie 2015, Bucuresti, Romania,

10. International Scientific Conference Light and Photonics: Science and
Technology, 22th May, 2015, Alecu Russo Balti State University, Balti, Moldova,;

e Medalie de argint la expozitia ,,EUROINVENT - 2022” cu lucrarea “Large-Sized
Nanocrystalline Ultrathin  $-Ga2O3 Membranes Fabricated by Surface Charge
Lithography”, lasi, Romania, 26 — 28 Mai 2022;

e Medalie de aur la expozitia “EUROINVENT” —2020. Micromotors driven by UV light
based on advanced hybrid GaN/ZnO nanoarchitectured microtubes, lasi, Romania, 21 — 23 May
2020;

e Medalie de aur la salonul ,,INVENT-INVEST” 2017. Cargo effect in micromotors

based on networks of nanotubes, Ungheni, Moldova, 5 Februarie 2017.

Investigatiile din teza se inscriu in directiile prioritare de cercetare-dezvoltare ale
Republicii Moldova: Proiectele ,,Program de Stat #20.80009.5007.20” (2020-2023) si
,,#16.00353.50.08.A” (2016-2017); Proiectul ,,NanoMedTwin #810652” (2018-2022); Proiectele
,Bilaterale #19.80013.50.07.03A/BL” (2019-2020) si ,,#16.80013.5007.07/R0o” (2016-2018);
Proiectul ,Tineri Cercetatori #19.80012.50.03A” (2019-2020); Proiectul ,.SCOPES
#127320_152273/1” (2014-2017), Proiectul ,,Institutional #15.817.02.29A” (2015-2018).

16



Publicatii la tema tezei
Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 23 lucrari stiintifice, dintre care 9
articole in reviste internationale, 2 articole 1n reviste nationale si 12 lucrdri la conferinte nationale

si internationale, lista carora este prezentata la sfarsitul tezei in Anexa 1.

Volumul si structura lucrarii
Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si bibliografie (278 titluri),

fiind expusa pe 146 pagini de text de baza, continand 110 figuri si 8 tabele.

Continutul tezei

Capitolul 1 consta din analiza literaturii referitor la proprietatile nitrurii de galiu si oxidului
de titan, metodele actuale de crestere a acestor materiale, dar si referitor la descrierea succintd a
metodelor de nanostructurare. Sunt prezentate unele aplicatii practice ale materialelor
nanostructurate In baza acestor semiconductori. Totodata este relatatd descrierea literaturii ce tine
de elaborarea micro- si nanomotoarelor prin diferite tehnici, materialele folosite si investigarea
efectelor fizico-chimice in baza cérora are loc mecanismul de propulsie prin lichide. Un alt
compartiment descris in acest capitol consta in studiul literaturii in domeniul memristorilor, al
tipurilor de materiale ce poseda proprietdti memristive, descrierea metodelor de obtinere a acestora
si a efectelor fizice carora poate fi atribuit comportamentul memristiv. De asemenea, este analizata
literatura actuala in dezvoltarea si elaborarea aeromaterialelor, tehnicile de elaborare a acestora si
unele exemple de aplicatii ale aeromaterialelor.

In capitolul 2 sunt descrise succint tehnicile utilizate pentru elaborarea si caracterizarea
nanomembranelor din nitrurda de galiu, nanotuburilor din oxid de titan, precum si a
aeromaterialelor elaborate in baza nitrurii de galiu si a oxidului de galiu. Sunt ilustrate schematic
majoritatea echipamentelor utilizate in cresterea nanostructurilor asa ca: epitaxia din faza hidrida
de vapori, corodarea electrochimica, fotoelectrochimica sau litografia cu sarcina de suprafata, si
pentru caracterizarea materialelor precum microscopia electronica, caracterizarea structurald si
optica, caracterizarea in domeniul de frecvente Inalte cu o descriere succintd a principiilor de
functionare a acestora.

In capitolul 3 sunt descrise detaliat caracterizirile nanotuburilor de oxid de titan si nitrura
de galiu utilizate ca micro- si nanomotoare. Utilizdnd tehnica corodarii electrochimice, a fost
posibil de a obtine retele din nanotuburi de oxid de titan. In urma caracterizirilor structurale a fost

dovedit ca nanotuburile sunt transformate in diferite faze cristaline atunci cand acestea sunt expuse
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la tratament termic cu regimuri diferite. S-a demonstrat ca nanotuburile individuale de TiO2 cu
diametrul intern ce scade gradual de la 120 nm la 80 nm, se pot autopropulsa prin lichid cu un
continut redus de peroxid de hidrogen atunci cand acestea sunt iradiate cu lumind UV. De
asemenea, efectul dat a fost observat si utilizand apa pura, 1nsa, viteza de propulsie in acest caz a
fost mai mica. Autopropulsia prin lichid este cauzatd de reactiile chimice ce au loc la interfata
materialului cu lichidul prin descompunerea H>O> si formarea bulelor de gaz, care datorita
geometriei tuburilor, vor tinde sa iasa prin capatul cu diametru mai mare. Astfel, eliberarea acestor
bule va crea o forta care va impinge nanotuburile prin lichid. Un alt efect interesant observat consta
in posibilitatea de transport a microparticulelor prin lichid de cétre retelele de nanotuburi ce
lucreaza colectiv in captare si transportare la conectarea luminii UV, transportul si eliberarea
particulelor fiind efectuat in momentul stingerii luminii UV. Nanotuburile de TiO; s-au dovedit a
fi eficiente in degradarea compusilor organici precum Albastru de metilen sau Rhodamina B, atat
la iradierea cu lumind UV, cat si vizibila. De asemenea, microtuburile de GaN functionalizate cu
dote de Au pe interior, ce duc la crearea unei arhitecturi mai complexe in interiorul tuburilor, au
fost capabile Tn autopropulsie prin lichid, odata ce acestea sunt iradiate cu o sursa slaba de lumina
UV. O analiza detaliata structurald a morfologiei tuburilor este descrisd in acest capitol.

Tn capitolul 4 sunt descrise detaliat procesele de obtinere a structurilor 2D din GaN,
caracterizarea structurald, elaborarea memristorilor in baza structurilor date si caracterizarea
electrica a memristorilor in diferite configuratii. Este descris procesul de elaborare a
aeromaterialelor din GaN si Ga20s, caracterizarea acestora prin diferite tehnici ca: SEM/TEM,
XRD, XPS, micro-Raman, fotoluminescenta si caracterizarea in diapazonul de frecvente inalte.
Sunt demonstrate diferite aplicatii ale aeromaterialelor create precum senzori de presiune ultra
La finele capitolului 4 este studiatd interactiunea nanoparticulelor comerciale de ZnO si GaN cu
proteine, folosind diverse tehnici, precum si interactiunea acestora cu linii de celule HaCaT in

vederea determinarii citotoxicitatii a acestor nanoparticule.
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1. PROPRIETATILE NANOSTRUCTURILOR DIN GaN SI TiO..
ANALIZA LITERATURII IN DOMENIUL MEMRISTORILOR SI A
MICROMOTOARELOR.

1.1 Nitrura de Galiu. Proprietiti fizico-chimice. Aplicatii ale nitrurii de galiu.

Nitrura de galiu (GaN) reprezinta un semiconductor cu banda interzisa larga de 3,4 eV la
300 K si cu tranzitia electronica directa, ce poseda proprietdti optice, electrice, chimice excelente
pentru o gamd larga de aplicatii in domeniul electronicii de frecvente si temperaturi inalte,
fabricarea dispozitivelor de putere [10,41-44], optoelectronica — la fabricarea diodelor laser, diode
LED cu emisie albastra, violeta si ultravioleta [45-48], fotodetectori in domeniul de unde scurte
[6,49,50], si alte domenii. Din grupa semiconductorilor 111-V, GaN este cunoscut ca cel mai
promitator material din semiconductorii din generatia a treia datoritd proprietdtilor sale: banda
interzisa largd, constanta dielectricd mica, rezistenta la corozie, rezistenta la radiatie, eficienta
inaltd de fotoluminescentei [51,52]. Tn plus, GaN manifesta proprietiti magnetice atunci cand este
dopat cu Mn sau alte elemente cu proprietate magnetica si este considerat ca fiind potrivit pentru
dispozitivele spintronice [53,54].

Pe langa proprietatile enumerate, GaN poseda proprietatea piezoelectrica pronuntatd ceea
ce deschide o gama larga de aplicatii in piezotronicd, nanogeneratori, senzori SAW, sisteme micro-
electro-mecanice [55-57]. La moment, datorita proprietatilor pe care le poseda si gamei largi de
utilizare, este considerat al doilea cel mai important semiconductor dupa Siliciu. In Tabelul 1.1
sunt reprezentati cativa parametri specifici ai GaN de tip Wurtzite [58].

Tabelul 1.1. Parametrii principali ai materialului GaN.

Banda interzisa Eg(300 K) = 3,42 eV
Eg (4 K) =3,505eV
Dimensiunile celulei elementare a=b=3189 A
c=5,186 A
Constantele de dilatare termica Aa/a=15,59+10° /K
Ac/c =3,17+10° /K
Constanta dielectrica statica er=10,4
Indicele de refractie n(leVv)=235
n(3.42eV) =285
Conductivitatea termica 1,3 W/cmK
Mobilitatea electronilor 1000 cm?/Vs
Mobilitatea golurilor 350 cm?/Vs
Densitatea materialului 6,15 g/cm®

Cu toate proprietatile si beneficiile enumerate ale GaN, dispozitivele Tn baza acestui

material pot ajuta la compensarea deficientelor dispozitivelor in baza Si si imbunatati
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performantele acestora. In figura 1.1 sunt comparate proprietatile semiconductorilor GaN si Si din

punct de vedere al aplicatiilor in dispozitivele de putere.
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Fig. 1.1. Diagrama comparativa a proprietatilor semiconductorilor GaN si Si [59].

Din figura 1.1 se poate observa ca GaN are o gama mai larga de aplicatii in domeniul
electronicii de putere, de asemenea fiind o cale efectiva in reducerea consumului de energie la
nivel global.

Stabilitatea termica si la radiatii este datoratd legaturilor puternice dintre atomii de Ga si
N, acestia avand o diferentd mare de electronegativitate, iar contributia ionica fiind semnificativa
in aceste tipuri de legaturi. GaN poate fi intilnit cu structurile cristalografice de tip Wurtzite
hexagonala sau blenda de zinc cubica. Acest politipism este adesea intalnit la semiconductorii cu

banda larga. Aceste structuri cristalografice sunt reprezentate n figura 1.2.

(a) (b)
® GaorN o, NorGa

Fig. 1.2. Structura cristalografica a GaN (a) Wurtzite si
(b) blenda de zinc.
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Nitrurile din grupa a Ill-a se cristalizeaza de obicei in structura Wurtzite, care este mai
stabild termodinamic la temperatura mediului ambiant. Structura Wurtzite are celuld elementara
hexagonala cu doud constante ale retelei cristalografice a si C. Aceasta contine cate 6 atomi de
fiecare tip. Grupul spatial din care face parte structura Wurtzite GaN este Peamc (C46V).

Structura blenda de zinc are celula elementara de tip cubica si contine 4 atomi din grupa
111 si 4 atomi de N. Ea face parte din grupul spatial T2g (F43M).

Este de asteptat ca proprietatile structurilor blenda de zinc si Wurtzite sa fie foarte similare,
cu exceptia faptului ca GaN cu structurd cubicd are Imprastierea fononica mai micad din cauza
izotropismului si benzii interzise diferite, precum si nivelului de impuritati.

La etapa actuala exista diferite tehnici de crestere a GaN, precum depunerea chimica din
vapori metal-organici (MOCVD) [60], epitaxia din faza hidrida de vapori (HVPE) [61], epitaxia
cu fascicul molecular (MBE), depunerea straturilor atomare (ALD) [62], cresterea amono-termala
[63] sau in flux de Na [64]. Tehnicile date permit de a creste material cu calitate superioara ce
poate fi utilizat in aplicatii optoelectronice sau pentru fabricarea componentelor electronice de
dimensiuni sub-micronice cu precizie inalta.

Nanostructurarea GaN a deschis calea spre o gamad mult mai largd de aplicatii, datorita
efectelor si proprietatilor ce nu pot fi observate in cazul materialului masiv. Structuri precum
nanofire, nano-piramide, nanotuburi, nanoparticule, retele din astfel de nanostructuri sau straturi
de dimensiuni nanometrice s-au dovedit a fi mult mai eficiente decat straturile masive, Tn primul
rand datorita suprafetei active enorme sau efectelor cuantice cand structurile ajung la dimensiuni
de cateva straturi atomare. Pentru elaborarea nanostructurilor din GaN sunt utilizate diverse
tehnici, precum cresterea din faza vapori-lichid-solid (VLS), care de obicei este initiatd de un metal
catalizator pentru cresterea nanofirelor, HVPE pentru cresterea structurilor tri-dimensionale pe
sabloane cu geometrie complicata, dar si tehnici de nanostructurare “top-down”, precum corodarea
selectiva pentru obtinerea nano-piramidelor, nanotuburilor, corodarea chimica, electro-chimica
sau foto-electro-chimica pentru obtinerea structurilor poroase, nanoparticulelor sau dotelor
cuantice.

In baza nanofirelor de GaN a fost deja demonstrata posibilitatea de a elabora diferite nano-
dispozitive precum nanolasere, detectori sau senzori [65]. Laserele in baza acestor structuri au
atras o atentie sporitd pentru surse ultra-mici de lumind coerentd cu posibild utilizare in
spectroscopie sau transmitatori on-chip [66]. De asemenea a fost demonstratd elaborarea
tranzistorilor in baza nanofirelor de GaN cu frecventa de comutare mai mare de 108 Hz si tensiunea

de strapungere de 140 V. Avantajele principale ale acestor tipuri de tranzistori in baza nanofirelor
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aranjate vertical pe substrat este integrarea la scard mai mare decat cea actuala si puterea de lucru
inalta [8].

Structuri nanoporoase de GaN precum cele din figura 1.3 s-au dovedit a fi eficiente pentru
producerea hidrogenului [7], in optoeclectronica ca reflectoare Bragg [1], microLED-uri cu

eficienta sporita [4], catozi pentru celule solare Tn baza perovskite-ului [14].

L N
(NPT

Fig. 1.3. Imagini (la diferite miriri) ale structurilor poroase de GaN obtinute prin

corodarea electrochimica si utilizate ca reflector Bragg [1].

Obtinerea structurilor tri-dimensionale in baza GaN a fost posibild prin alegerea
substraturilor compatibile sau prin ingineria acestora cu scopul de a permite cresterea ulterioara a
GaN cu calitate inalta. Alegerea Si ca substrat este dificila datorita diferentei mari a constantelor
retelei precum si a expansiunii termice, ce duce ca rezultat la reducerea calitatii cristalului de GaN.
Prin urmare, s-au incercat diverse tehnici pentru a imbunatati calitatea GaN, spre exemplu, prin
cresterea unor straturi de nucleiere pe Si ca AIN [67], 3C-SiC [68], sau GaN buffer de o calitate
mai joasa. O alta tehnica folosita pentru cresterea GaN cu calitate inaltd pe Si este posibila prin
cresterea GaN pe suprafata firelor de Si cu dimensiuni sub-micrometrice in formd de piramide
trigonale (figura 1.4). Acest proces de crestere a GaN a demonstrat o scadere a stresului in material
si o calitate Tmbunatatita, respectiv. Folosind aceasta tehnica, au fost elaborate micro-nano-LED-

uri GaN-on-chip cu posibilitatea emisiei diferitor lungimi de unda [69].
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Fig. 1.4 Cresterea hetero-epitaxialid a GaN pe nanostructuri de Si pentru retele de

LED-uri GaN-on-Si [69].

O alta strategie de crestere a GaN calitativ este alegerea unui substrat cu care ar avea o
diferenta mica dintre constantele retelei. Un astfel de material este ZnO, care se poate creste prin
diverse tehnici si in diferite structuri. Avantajul acestei tehnici este ca GaN va repeta in totalitate
geometria substratului de ZnO, fiind posibil de obtinut structuri core-shell ca nanoparticule,
nanofire, tetrapozi, precum si structuri tubulare cu geometrii 3D complexe. Un exemplu de
structuri tubulare de GaN este prezentat in figura 1.5, unde GaN a fost crescut epitaxial pe nanofire
de ZnO, care la finalul procesului sunt corodate in atmosfera de amoniac la temperaturi Inalte.

Structurile obtinute sunt demonstrate a fi monocristaline conform analizei cristalografice [16].

Fig. 1.5. (a) Structuri tubulare de GaN obtinute prin cresterea epitaxiali a GaN pe

substrat de ZnO, (b) si cristalinitatea acestora [16].

Un alt aspect important al GaN este biocompatibilitatea cu celulele vii. Cercetatorii de la
Universitatea Carolina de Nord au demonstrat ca GaN este material non-toxic ce poate fi utilizat
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pentru implanturi biomedicale de la electrozi pentru terapia neuro-stimulativa a pacientilor cu
Alzheimer, pana la tranzistori pentru monitorizarea chimiei sangelui [17]. Acest grup de
cercetatori au folosit diverse tehnici pentru studiul eliberarii ionilor de Ga cand GaN este expus in
diverse medii care mimeaza mediul biologic. Ei au observat ca GaN este stabil din punct de vedere
chimic, ce demonstreazi non-toxicitatea acestuia. In plus, functionalizarea GaN cu diferite
proteine sau enzime duc la o selectivitate de legare cu celulele, astfel, functionalizarea cu anumite
proteine a implanturilor in baza GaN le-ar face mult mai stabile decét cele existente la moment
[70]. Biocompatibilitatea nanoparticulelor in baza de GaN a fost demonstrata si prin cercetarea
interactiuni directe a acestora cu celulele endoteliale [71]. Autorii au demonstrat ca celulele
endoteliale porcine pot inghiti particulele de GaN, dar chiar si la concentratii mari n interiorul
celulelor, acestea 1si continud activitatea metabolica, proliferarea celulard nefiind observata, doar

o mobilitate putin mai scdzuta a celulelor fiind observata.

1.2 Oxidul de Titan. Proprietiti fizico-chimice. Aplicatii ale TiO2.

Printre semiconductorii din familia oxizilor metalici, nanomaterialele in baza TiO au atras
mult atentia in cercetare si este considerat drept un semiconductor cu potential aplicativ Tnalt
datorita proprietatilor acestuia ca stabilitatea structurald, optica si electronicd, non-toxicitatea,
rezistenta la coroziune, etc. TiO2 poate fi gasit in 3 forme naturale cristalografice numite anatas,
rutil si brukit. Tn cazul formei brukit, conform literaturii de specialitate, acesta este dificil de
sintetizat, in consecinta este mai putin studiat.

In figura 1.6 sunt reprezentate structurile celulelor elementare ale formelor rutil si anatas
ale TiO2 [72]. Ambele forme au structura cristalografica de tip tetragonald legatd de un lant de
octaedre de TiOe, adica fiecare celula este alcatuitd din 6 atomi de oxigen in jurul unui atom de Ti.
Aceste structuri cristalografice sunt diferite dupa modul de impachetare a lanturilor de octaedre si
dupa modul de distorsiune al octaedrului. In TiO> rutil, octaedrul de TiOs prezinta o distorsiune

ortorombica neregulata, cu o simetrie mai joasa decét in cazul fazei anatas.
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Fig. 1.6. Structurile celulelor elementare ale fazelor rutil si anatas. Celula elementara

tetragonalii a formei rutil are dimensiunile a=b =4.587 A, ¢ =2.953 A, si cea a fazei anatas

avand dimensiunile celuleia=b =3.782 A, ¢ = 9.502 A. Tn ambele structuri, octaedrele cu o

distorsiuni slabe sunt unititile de baza. Dimensiunile legaturilor si unghiurile atomilor de

Ti aranjati in octaedru sunt indicate [72].

Oxidul de titan este un semiconductor cu stabilitate chimica Tnalta, non-toxic, poseda

activitate fotocatalitica si eficientd de conversie fotoelectrica 1naltd, este de asemenea un material

cu un pret mic de producere. Aceste proprietati fizice si chimice unice, 1l fac drept material

excelent pentru conversia energiei solare [73], celule solare functionalizate cu coloranti [74,75],

in celule solare cu heterojonctiuni [76,77], fotocataliza [78,79], biomedicind [21] si multe alte

aplicatii [80,81]. Tn Tabelul 1.2 sunt reprezentati parametrii principali ai oxidului de titan cu fazele

anatas si rutil.

Tabelul 1.2. Principalele proprietati ale materialului TiO2.

[82]

Anatas Rutil
Densitatea materialului, g cm 3,83 4,24
Banda interzisa, eV 3,2 3,0

indirect indirect
Constantele retelei, A a=hb=3782A, a=h=4587A,

c=9,502 A c=2953 A
Indicele de refractie, n 2,5688 2,9467
Mobilitatea electronica, 10 1
U (cm?/Vs)
Constanta dielectrica 10- 85 160, perpendicular
axeic
100, de-a lungul axei ¢

Conductibilitatea termica, W/mK 0,62, in nanofire 8,0 [83]
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Pentru cresterea straturilor de TiO2, sunt utilizate tehnici precum depunerea prin
imprastierea magnetron, metoda sol-gel, depunerea asistata de ioni, depunerea straturilor atomare,
depunerea chimica din vapori, sinteza din aerosol, sinteza electrochimicda, depunerea
electroforetica, cresterea hidrotermald, depunerea chimica din vapori metal-organici, epitaxia
asistata de un flux molecular, depunerea cu laserul in impulsuri [84].

Dintre toate aceste tehnici, sinteza electrochimica reprezintd o tehnicad relativ simpla,
utilizdnd echipament cu cost redus si timp de sinteza relativ mic. Cresterea are loc prin imersia
foliilor de Ti in solutie electrolitica si aplicarea unui potential. in dependenta de electrolitul ales,
temperatura acestuia, precum si parametrii electrici setati, se pot obtine straturi planare, structuri
poroase sau nanotuburi auto-ordonate cu lungimi ce variaza de la cativa nanometri pana la zeci
sau sute de micrometri.

In comparatie cu alte forme ale TiO, nanostructurat, nanomaterialele uni-dimensionale
precum nanotuburile, Tn special nanotuburile fabricate electrochimic, sunt cele mai potrivite
structuri pentru conversia energiei solare, datoritd efectului de imprastiere 1naltd a luminii in
interiorul structurilor si raportului mare suprafatd/volum. Nanotuburile cu orientarea verticald sunt
foarte potrivite pentru mobilitatea electronilor de-a lungul tuburilor, care, in consecintd, reduc
considerabil recombinarea la suprafata.

In figura 1.7 este reprezentati calea de transfer a electronilor in straturile subtiri de TiO>
nanocristalin si In retelele de nanotuburi cu orientarea verticald. Structurile tubulare ordonate
imbunatatesc eficienta de colectare a sarcinilor datoritd conductiei electronice directionate cu o
recombinare minora a sarcinilor in comparatie cu straturile subtiri din nanoparticule de TiO> [74].

In cazul elaboririi fotoelectrozilor in bazi de structuri nanotubulare utilizate pentru
fabricarea celulelor solare [85], extinderea suprafetelor interne si externe a materialului duc la

madrirea cantitdtii de colorant incorporat, astfel marindu-se eficienta de conversie a energiei.

light

Dye sensitized

TiO; nanoparticles Dye sensitized

TiO, nanotubes

+— FTO substrate «— Tisubstrate

Fig. 1.7. Comparatie a traseului electronilor in cazul straturilor din nanoparticule si

in cazul nanotuburilor de TiO: [18].

26



Materialul TiO> cu structura cristalind nemodificata este capabil sa absoarba o cantitate
mica de lumind din spectrul vizibil datoritd mai multor aspecte fizice, precum prezenta fazelor
cristaline mixte anatas si rutil [86], combinarea fetelor cristalelor cu energii de suprafatd mari si
mici [87], precum si prezenta defectelor, ca vacantele de oxigen sau alte tipuri de defecte
structurale [88].

Pentru cresterea performantelor nanomaterialelor din TiO, s-a incercat de a introduce
diferite modificari structurale ale materialului prin diferite tehnici, precum doparea, combinarea
cu alte materiale sau modificarea auto-structurald. Doparea cu metale sau nemetale a dus la o
considerabila atractie in cercetare in ultimii ani, deoarece in acest fel are loc reducerea pragului de
absorbtie spre domeniul vizibil. Ingustarea benzii interzise are loc datoritd suprapunerii nivelelor
energetice ce promoveaza o absorbtie Intr-un diapazon mai larg de frecvente. Formarea nivelelor
acceptoare sau donoare Tn regiunea benzii interzise dupa doparea materialului de asemenea creste
eficienta de absorbtie. Doparea cu elemente anionice din blocul-p precum azotul, fosforul sau
sulful a facut posibila ingustarea benzii interzise pana la 2,5 — 2,9 eV [89]. Cu toate acestea, astfel
de dopari au dezavantajul in recombinarea rapida a golurilor si electronilor datoritd vacantelor de
oxigen din material. O separare eficienta a sarcinilor a fost observata cand TiO> este dopat cu fluor,
datorita electronegativitatii ionilor de F, ce modifici suprafata TiO-. Incorporarea ionilor de F ca
dopant catalizeaza formarea planurilor cu energie mare de suprafata relativ cu planurile cu energie
joasa de suprafatd in TiO2. Formarea heterojonctiunilor dintre planurile cu energii joase si energii
mari de suprafatd imbunititesc mobilitatea electronilor si golurilor fotogenerati. In TiO> ce consti
din familia planurilor {001} si {101}, electronii fotogenerati sunt transferati preferential de la
planurile {001} catre {101}, iar golurile de la planurile {101} la {001},

Dezvoltarea heterojonctiunilor dintre TiO2 si alte materiale reprezintd un avantaj major al
tehnicii de modificare/dopare a TiO2 cu alte materiale precum semiconductori, materiale
carbonice, metale, oxizi metalici, aceasta tehnica favorizdnd separarea purtdtorilor de sarcina
fotoexcitati favorizand si respectiv imbunétatirea reactiile fotocatalitice. Conform grupului Dahl,
procesele fotocatalitice au loc in 3 etape: 1) absorbtia fotonilor la suprafata materialului si
producerea perechilor electron-gol; 2) separarea purtatorilor de sarcina si migrarea catre suprafata;
3) reactiile de oxido-reducere prin adsorbtia reactantilor. Mecanismul de fotocataliza la suprafata

materialului este reprezentat in figura 1.8 [90].
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Fig. 1.8. Modelul general al procesului de fotocataliza a materialelor: a) TiO: initial si
b) TiO2/compozit prezentand o heterojonctiune si captarea sarcinii in TiO2 si materialul

compozit [90].

1.3 Memristorii

Pana nu demult se considera ca exista 3 elemente pasive fundamentale de circuit: rezistorul
(1827), condensatorul (1745) si inductorul (1831). In anul 1971, Dr. Leon Chua a prezis teoretic
al patrulea element in baza simetriei ecuatiilor care descriu teoria circuitului pasiv [91]. Dr. Chua
a denumit acest circuit ca memristor.

Memristorul este un dispozitiv la scard nanometrica care are proprietdti unice ce pot fi
utilizate pentru dezvoltarea sistemelor electronice actuale si a arhitecturilor computerizate.
Memristorii reprezintd elemente de circuit pasive cu 2 electrozi la care starea rezistentei depinde
de istoria dinamicii tensiunii aplicate sau a curentului. Descrise ca rezistente cu memorie,
memristorii sunt circuite echivalente cu comutatoarele de rezistentd cu comutarea a 2 stari, starea
cu rezistenta Tnaltd (HRS) cand circuitul este deschis, si starea cu rezistentd joasd (LRS) cand
circuitul este Tnchis.

Mai mult decat atat, dinamica unui memristor poate fi asociatd cu cea a unei sinapse
biologice. Precum marimea unei sinapse se modifica odata cu aplicarea unui impuls neuronal,
valoarea rezistentei memristorului poate fi modificata cu aplicarea unui impuls de tensiune. Acest
lucru ne dovedeste avantaje importante in domeniul computerizarii neuromorfice prin utilizarea
memristorilor, densitatea carora poate ajunge aproape cu cea a sinapselor din creierul uman.

Efectul de comutare a rezistentei apare intr-0 multitudine de materiale la scara nanometrica
ca rezultat al unor fenomene fizice, asa ca redistribuirea ionilor de catre campul electric aplicat,
conductia neuniforma [92], tranzitia fazei metal-izolator [93], miscarea vacantelor de oxigen [94],
miscarea dopantilor de argint [95] si schimbarea starii in materialele calcogenuri [96], captarea
sarcinilor in nanostructurile de dimensiuni mici. Diferite structuri de dispozitive sunt inca in

28



dezvoltare pentru a demonstra care tip de memristor ar fi cel mai optim pentru utilizare comerciala.
Acest lucru are la bazd mai multi factori precum marimea dispozitivului, viteza de comutare,
puterea consumata, durata de viatd si compatibilitatea cu sistemele actuale CMOS. Elaborarea
memristorilor, modelarea si design-ul circuitelor vor servi drept primi pasi in dezvoltarea
sistemelor electronice si arhitecturilor computerizate in baza memristorilor.

Primul memristor experimental a fost elaborat de cétre o echipa de cercetatori de la HP
Labs condusa de Dr. Stanley Williams [97]. Memristorul dat avea structura crossbar, iar structura
pentru comutare la fiecare jonctiune “crossbar” a servit un strat de dioxid de platind, urmat de un
monostrat de molecule comutatoare, iar Tn final un strat de titan. Atunci cand au fost utilizate
structuri “crossbar” cu electrozi de platina, dispozitivul trebuia elaborat intre aceste cinci straturi.
Dupa studiul mecanismului intern de functionare a dispozitivului, a devenit clar cd atomii de
oxigen din structura dispozitivului migreazd prin monostrat si formeaza oxidul de titan in partea
opusa. De asemenea, ei au observat ca oxidul de titan s-a format in doua structuri diferite, un strat
stoichiometric si un strat cu deficiente de oxigen. Ulterior a fost propusd o metodda noud de
fabricare, avand ambele straturi de oxid de titan, stratul cu vacantele de oxigen si stratul
stoichiometric [25]. Testarea acestor dispozitive a aratat ca rezistenta dispozitivului nu se schimba
atunci cand sursa de tensiune este inlaturata, dispozitivele avand o caracteristica curent-tensiune
in forma de bucli histerezis [97]. Tn urma acestor descoperiri, HP Labs a realizat o cercetare de
lunga durata pentru elaborarea si modelarea dispozitivelor memristive in baza dioxidului de titan
[98-103].

1.3.1 Memristorii in baza dioxidului de titan

Structura memristorilor in baza straturilor subtiri de oxid de titan a fost constituitd din
stratul stoichiometric de TiO> si un strat cu vacante de oxigen (TiO2x), ambele fiind plasate intre
doi electrozi de platind. Dispozitivul elaborat functioneazd datoritd proceselor de migrare a
vacantelor in stratul cu vacante de oxigen. Atunci cand se aplicd o tensiune pozitiva, numarul
vacantelor de oxigen se mareste. Acest lucru duce la marirea stratului cu vacante de oxigen, iar in
consecinta are loc micsorarea rezistentei. Cand este aplicatd o tensiune negativa, se reduce

numarul vacantelor de oxigen si ca urmare, rezistenta va creste [97].

1.3.2 Memristori in baza de straturi subtiri
De cand echipa de cercetatori de la HP Labs a fabricat primul memristor, numeroase

grupuri de cercetatori au publicat rezultate cu materiale elaborate ce au comportamentul identic
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cu cel al memristorilor. Un studiu complet cu referire la identificarea materialelor optimale pentru
elaborarea memristorilor Inca nu a fost publicat.

Sung Hyun Jo si Wei Lu de la Universitatea din Michigan au elaborat memristori in baza
siliciului amorf si argint [96]. Odata ce este aplicata o tensiune, ionii de Ag sunt impinsi spre Si
amorf pentru a scadea rezistenta dispozitivului. Grosimea stratului de Si este 1n acest caz de 120
nm, iar aria insisi a dispozitivului este de 100x100 nm?. Sung Hyun Jo si echipa sa au elaborat
memristori utilizind metode speciale [104]. In acest caz, Si amorf si Ag sunt depusi cu o rati ce
se schimba odatad cu formarea stratului care are in structura sa o concentratie mica de Ag la un
capit si o concentratie mare de Ag la celilalt capit. Aceste dispozitive, cu aria de 100x100 nm?,
au o durata de comutare mica, de numai 5-10 ns in comparatie cu alte tipuri de memristori descrisi
in referinta [96].

Antonio S. Oblea si echipa sa au elaborat memristori in baza de calcogenuri in care
straturile de GezSes, Ag2Se si Ag au fost plasate intre electrozi de Wolfram [95]. Dispozitivele Tn
acest caz au un diametru de 180 nm si au fost elaborate prin depunerea mai intai a unui substrat
de Si3N4, urmat de un proces de corodare a unor ferestre, prin care mai apoi urma depunerea
straturilor active pentru dispozitiv. In acest caz, electrozii de W au dimensiunea de 80x80 pm?.

Nadige Gergel-Hacklet si echipa sa au elaborat memristori flexibili care au fost depusi pe
pelicula transparentd [105]. Dispozitivul este elaborat prin lasarea unei solutii de titanium
izopropoxid sa se hidrolizeze pentru formarea unui strat de 60 nm de TiO2 amorf intre doi electrozi
de Al. Acest dispozitiv, avand o suprafati de 4 mm? demonstreazi o rati on/off mai mare de
10000:1 si are capacitatea retentiei datelor de 14 zile.

Memiristori in baza TiO2 au fost de asemenea elaborati folosind un strat suplimentar de
TiO24x la stratul stoichiometric. Tn acest caz, abundenta atomilor de oxigen va incirca negativ
stratul, care teoretic va produce un memristor cu sarcini care vor migra in directie opusa stratului
de TiO2x. Prodomakis si echipa sa au elaborat memristori in baza TiO2/TiO2+x care poseda efect

memristiv cu o arie activi de la 1 la 25 um? [94].

1.3.3 Aplicatii ale memristorilor

Cele mai promitatoare aplicatii ale memristorilor sunt memoriile non-volatile [27], [26],
[106], [107], arhitecturile neuromorfice [96], [108], [109], [110] si implementarea circuitelor
logice pentru design-ul circuitelor digitale [111].

Memoriile non-volatile pot fi elaborate in baza dinamicii rezistentei memristorului. Pentru

stocarea unui singur bit de informatie, rezistenta Tnalta ar reprezenta ,,0” logic, rezistenta joasa ar
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reprezenta ,,1” logic. Memoriile non-volatile in baza memristorilor ar putea stoca o cantitate mult
mai mare de informatie pe o unitate de suprafatd in comparatie cu tehnologia actuala [25]. O
densitate si mai mare poate fi obtinuta prin utilizarea memristorilor ce pot memora mai multe stari
logice [28]. Mai multe publicatii au aratat elaborarea memristorilor, unde acesta este capabil sa
mentina cateva stari a rezistentei la aplicarea unui numar de impulsuri de tensiune [95].

Sistemele neuromorfice in baza memristorilor ar putea fi dezvoltate, unde memristorul
mentine o valoare ce ar reprezenta marimea unei sinapse Intr-o retea neuronald. Ideea utilizarii
dispozitivelor cu rezistenta care poate fi modificata in retelele neuronale artificiale (RNA) are o
istorie lunga si a inceput in anii 1960 [112]. Lucrul de mai devreme a fost totusi pus in viziune
mai clard 1n ultimele 3 decenii, necesitatea fiind elaborarea unor microprocesoare performante ce
ar substitui pe cele din tehnologia actuala. O alta elaborare semnificativa in acest context au fost
memristorii in baza peliculelor subtiri de oxid de wolfram si siliciu amorf, insa rezultatele nu au
fost suficient de convingatoare pentru o continud dezvoltare si investigare [92]. Mai tarziu, acest
subiect a aparut in viziune prin cateva publicatii pe tema memristorilor in baza oxidului de titan
si demonstrarea proceselor de dependentd a plasticitatii de frecventa semnalului de intrare a
memristorului, precum si potentarea pe termen scurt sau lung (,,spike time dependence plasticity
si short- and long-term potentiation) [96], [113] in dispozitive cu rezistenta comutabila [114],
identic cu mecanismele observate in neuroni. Astazi, principalul motiv/idee al dezvoltarii retelelor
neuronale artificiale reiese din faptul ca creierul ramane cel mai eficient, conform vitezei de
procesare a informatiei si consumului de energie, pentru un numar mare de operatiuni, precum
recunoasterea si clasificarea obiectelor, in comparatie cu tehnologia computerizata actuala.

Tn cel mai simplu model abstract, RNA pot fi reprezentate printr-un grafic cu nodurile ce
ar reprezenta neuronii si marginile graficului ce ar reprezenta sinapsele (figura 1.9). Tn paralel,
fiecare nod proceseaza informatia de la intrare ce vine de la neuronul precedent, iar apoi este
transferatd urmatorului nivel de neuroni. De exemplu, un neuron poate procesa sumarea
semnalului de intrare, fiecare avand o mansa de marime, urmata de o functie de prag a nodului.
Déndu-se o structura specifica a retelei, functionalitatea acesteia poate fi definita de marimea
sinapselor, care se pot ajusta In timpul procesului de Invatare. Pentru a avea o complexitate ca cea
a creierului uman, ar trebui si avem aproximativ 10** noduri in retea, iar fiecare nod si fie conectat
cu circa alte 10* noduri in retea. Acest lucru ar mima un sistem biologic. Cu toate acestea, o astfel
de retea este foarte greu de realizat, deoarece performanta soft-urilor de emulare sau a partii
hardware adaptate iese din functiune la un numar cu multe ordine mai mic decat cel din sistemele

biologice.
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Dezvoltarea tehnologiei cu memristori ar putea schimba situatia dramatic. Structura retelei
neuronale ar putea fi implementata prin conceptul tehnologiei hibride CMOS/memristori, structura
CMOS reprezentand un neuron, iar memristorii reprezentand sinapsele artificiale (figura 1.9).
Avand un numdr mare de sinapse, orice implementare practica a unei retele neuronale ar permite
schimbarea dimensiunii sinapselor in paralel, altfel procesul invatarii ar fi prea lent. Mecanismul
principal de invatare eficienta in retelele biologice a fost postulat de catre Hebb in anul 1949, care
a observat ca schimbarea dimensiunii sinapsei depinde de durata impulsului/impulsurilor de la
neuronii precedenti sau urmatori [115]. Ponderea unei sinapse va fi mai mare dacd doi neuroni
sunt activati simultan, si se micsoreaza cand acestia sunt activati separat. Proprietatile analogice a

dispozitivelor memristive permit o mimare eficienta a procesului de invatare Hebbiana in RNA.

® A " A ) crossbar
3 nanowire
—— A VN »
A\ / S\ neuron synapse
W O ° O CMOS neuron
synapse

(b) (©)

Fig. 1.9. Retele neuronale: (a) imagine a unei retele de neuroni din hipocamp, (b)

modelul grafic corespunzitor, si (c) ideea principala de implementare in comun cu

tehnologia CMOS actuala, circuit CMOS/memristor [116].

1.4 Micro- si nanomotoare. Tipuri si aplicatii.

Micro- si nanomotoarele sunt dispozitive la scard micro-, respectiv nanometrica, elaborate
pentru a efectua 0 anumita miscare mecanica, precum rotatia, rularea, transportul, contractia, sau
un comportament colectiv, ca raspuns la anumiti stimuli. Acestea sunt construite din cateva
componente la scara micro- sau nanometrica, fiecare din ele putand fi functionalizate biologic sau
chimic si opera utilizdnd aceeasi sursa de energie. De fapt, aceste dispozitive sunt in principal
caracterizate in functie de tipul energiei folosite pentru activare, deoarece mecanismul de lucru
este strans legat de sursa de energie, care poate fi carburant (natural sau sintetic), sau o sursa fizica
(lumina, campul magnetic, campul electric, undele acustice ultrasonore). Atunci cand se
elaboreazd micro/nanomotoarele sintetice, cercetatorii sunt de obicei inspirati din naturd, precum

in cazul realizarii motoarelor biologice. Printre aspectele cele mai des studiate ale motoarelor
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biologice sunt simplitatea cu care acestea produc 0 anumita sarcind complexa si diferite aspecte
fizice legate de procesul de propulsie a lor.

Miscarea autonoma a micro- si nano-obiectelor in mediul lichid este un subiect intens
studiat la etapa actuald, [29-33], avand un potential aplicativ inalt in biologie si medicina [34—36],
spre exemplu, pentru manipularea celulelor sau bacteriilor patogenice circulatorii din corpul uman
[37]. Transportul medicamentelor [36], hipertermia [38] pentru tratarea cancerului si chirurgia
autonoma [39] reprezinta la fel subiecte cu perspectiva.

Dintre conceptele posibile pentru miscarea autonoma deterministd a obiectelor la scara
micro- si nanometrica, propulsia catalitica a particulelor elaborate artificial este cea mai dinamica
arie in dezvoltare in domeniul nano-motoarelor inteligente sintetice [32,33], [39,117-120]. Micro-
si nanomotoarele catalitice capabile de propulsie au fost demonstrate prin micro- si nanoparticule
Janus [119], [121],[122], nanofire [123], structuri tubulare [34], [35], [117], [124].

Micromotoarele tubulare cunoscute ca cele mai rapide si eficiente micromotoare [125], de
obicei au o structura cu pereti multipli [126]. Pentru elaborarea lor, sunt necesare cateva etape
iterative si de duratd, de asemenea si tehnologii la scard mica trebuie adaptate, precum tehnica
infasurarii, depunerea straturilor subtiri din faza de vapori [126] sau metoda electrodepunerii strat-
cu-strat. Tn plus, micromotoarele tubulare, in special cele cu propulsie datorata formarii bulelor de
gaz, raportate pand in prezent, sunt elaborate in baza metalelor nobile precum Pt, Ag [127], care
au ca dezavantaj principal pretul mare de productie sau stabilitatea slaba.

Micromotoarele artificiale, miscarea carora este determinatd de efectele catalitice, au
de hidrogen este un agent oxidant puternic si este periculos pentru tesuturile biologice si celulele
vii. Prin urmare, mecanismul de miscare catalitica prin tesuturile vii trebuie optimizat din punct
diverse efecte foretice, precum electroforeza, [128] difuzoforeza [129] sau magnetoforeza [130],
[131].

Tipuri de nanomotoare
Nanomotoare catalitice cu activare chimica

Nanomotoarele care utilizeazd “combustibili” chimici sunt propulsate de reactiile chimice
ce au loc la interfata dintre materialul catalitic (parte a micromotorului) si insasi carburantul, care
poate fi addugat in mediul lichid. In dependenta de reactia ce are loc, propulsia poate avea loc in

urma producerii bulelor sau stabilirii unui gradient de concentratie ce implica mecanisme de auto-
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foreza. Dintre diferitii carburanti raportati pana in prezent pentru micro- si nanomotoarele sintetice
autonome, cel mai des utilizat este peroxidul de hidrogen. Peroxidul de hidrogen a fost utilizat pe
larg nu numai ca carburant pentru propulsia micro/nanomotoarelor dar si pentru studiul
mecanismelor de bazd ce produc miscarea acestora. Sunt cunoscute doua clase de
micro/nanomotoare autonome consumatoare de peroxid de hidrogen ce corespund a doud
mecanisme primare de propulsie: motoare auto-foretice si motoare activate de bulele de gaz
formate Tn urma reactiilor chimice.

Totusi, carburanti alternativi precum apa sau combinatii specifice acizi/baze au atras o
inconjurator, calitati care sunt esentiale pentru utilizarea biomedicald in-vivo si monitorizarea

mediului.

Motoare auto-foretice

Dupa raportarea primelor micro/nanomotoare acum mai mult de un deceniu in urma,
cercetdtorii au propus un singur mecanism care ar descrie perfect miscarea motoarelor, un
mecanism ideal care ar putea fi aplicat la toate sisteme de propulsie autonoma. Cu toate ca primele
motoare autonome au fost raportate ca avand propulsie datorata formarii bulelor la componenta
catalitica a motorului [132], studiile ulterioare pe structurile bimetalice de forma unor nanofire au
demonstrat ca mecanismul de miscare, directia si viteza, toate depind de structura motorului si
compozitia acestuia. Sen, Malouk, Crespi si echipele acestora au sintetizat nanofire bimetalice din
Au/Pt prin depunerea electrochimica a componentelor acestora In membranele de alumina si au
observat cd nanofirele se misca autonom 1in solutia de peroxid de hidrogen [133]. Ei au determinat
ca miscarea firelor nu este de tip Browniana si ca aceasta este directionatd spre capdtul cu Pt. Cu
toate acestea, pentru nanomotoarele catalitice in forma de nanofire descrise anterior, modelul
tensiunii de suprafata nu poate explica directia miscarii, care cercetatorii au considerat-0 a fi din
cauza polaritatii suprafetei cu Au. Inspirati de faptul cum celulele isi mentin campul electric
dinamic, acelasi grup de cercetdtori au propus mai tarziu un mecanism de auto-foreza ce implica
descompunerea electrochimica a peroxidului de hidrogen la ambele capete, cu Au si Pt [134].
Acest mecanism implica fluxul de electroni si protoni in interiorul particulei, impreuna lucrand ca
o celuld galvanicd scurtcircuitatd. Conform acestui mecanism, oxidarea peroxidului de hidrogen
are loc preferential la capdtul cu Pt, care serveste drept sectiunea catodica, in timp ce reducerea
peroxidului de hidrogen si oxigenului are loc la capatul cu Au, ce serveste drept sectiunea anodica

(figura 1.10). Combinand diferite metale in structura si studiind reactiile care au loc la fiecare capat
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metalic ca o reactie de jumatate de celuld, autorii au conchis cd miscarea directionata este
intotdeauna corelata cu potentialele metalelor catalitice individuale [135]. Prin urmare, pentru
oricare nanofir cu structura bimetalica, ei puteau sd prezica perfect nu numai directia miscarii
nanofirului, dar si rata de reactie, asftel cd avand o diferentd de potential mai mare dintre metale

va rezulta si o viteza de propulsie mai mare.
H*/H,0

|
— EEED

0O, + 4H" + 4e — 2H,0
H202 = 02 +2H" + 2e H.0, + 2H" + 2e — 2H,0

oxidation reduction
Fig. 1.10. Procesul de descompunere electrochimica bipolara a unui nanofir din Pt/Au
[135].

Forma si simetria micro- si nanomotoarelor este cruciald pentru determinarea
mecanismului de miscare. De exemplu, un gradient al nanofirelor de Au/Pt descrise anterior, ar
duce la o migcare de-a lungul axei lungi, care implica o fortd minima de tragere [133], in timp ce
in cazul nanoparticulelor sferice, avand o simetrie totald, forta sumard creatd de un astfel de
gradient ar fi zero. Este de asemenea interesanta miscarea particulelor Janus, care este determinata
de asimetria suprafetei [122]. Prin urmare, asimetria reprezinta un element critic de design al
micro- si nanomotoarelor.

Directionarea nanomotoarelor cu forma sferica a fost pentru prima data descrisa de catre
echipa lui Ke. Acestia au studiat particule de oxid de siliciu care au fost acoperite asimetric cu
platina, in solutie de H202 [136]. Ei au observat ca regiunea acoperitd cu Pt era orientatd in sens

opus directiei de miscare a nanomotoarelor (figura 1.11) si ca orientarea particulelor nu a fost

afectata de catre interactiunile particula-suprafata.

2
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Fig. 1.11. Nanomotoare in baza nanoparticulelor de oxid de siliciu acoperite

-

A

neuniform cu un strat subtire de Pt [136].
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Tn micro- si nanomotoarele care se misca datoriti mecanismelor de electroforezi sau
difuzoforeza, miscarea este in special determinata de catre puterea ionica si viscozitatea mediului
lichid. De fapt, viscozitatea este elementul decisiv pentru nanomotoare, pentru ca miscarea la scara
nanometricd este determinatd de dinamica fluidului la valorile mici Reynolds [137]. Valoarea
Reynolds reprezinta raportul dintre fortele de inertie si fortele de frecare vascoasa. Expresia sa
matematica este:

Re = pol/pn (1.2

unde o este viteza fluidului; Tn [m/s], | este dimensiunea caracteristica in [m], p este masa

volumica a fluidului, Tn [kg/m?3], iar p este viscozitatea dinamica a fluidului, in [Paes]

Micromotoare cu propulsie in baza bulelor de gaz

Propulsia Tn baza bulelor a fost primul mecanism raportat al micro/nanomotoarelor.
Formarea bulelor are loc datoritd ruperii moleculelor de peroxid de hidrogen in apa si oxigen de
catre nanomotoare in prezenta unuia sau mai multor metale de tranzitie (de exemplu Pt, Ag, Mn,
sau Ni). Primul micromotor cu miscare in baza bulelor a fost elaborat de catre grupul Ismagilov si
era in forma de placi semicilindrice cu o regiune mica de Pt pe suprafata. In prezenta peroxidului
de hidrogen, aceste motoare propulsau evident datorita generarii bulelor in regiunea unde era depus
Pt. Initial, aceastd clasd de micro/nanomotoare avea dezavantaje precum miscarea dictatd de
limitarea puterii ionice. Totusi, optimizand parametrii experimentali, precum geometria
motoarelor, cercetatorii au reusit sd depaseasca unele din aceste probleme, crednd tipuri de
traiectorii noi, care permit noi functii mecanice la scard nanometrica.

Tehnici litografice au fost implementate mai apoi pentru elaborarea micromotoarelor cu
miscarea de rotatie mai eficiente. De exemplu, lucrand cu nanofire bimetalice din Au/Ni, care era
deja cunoscut de a avea miscarea dupd sau impotriva acelor ceasornicului in prezenta peroxidului
de hidrogen, grupurile de cercetatori Fournier — Bidoz au obtinut micromotoare cu viteze inalte de
rotatie depunand un segment de Au pe alt segment de Ni ntr-o membrana poroasa de oxid de
aluminiu (figura 1.12) [138].
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Fig. 1.12. (a) Procesul de fabricare a nanofirelor cu structura Au/Ni si (b) directia de
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miscare dupa sau impotriva acelor ceasornicului in solutie de H202 [138].
Grupul Qin a adaptat arhitecturile in forma de nanofire folosind litografia pe fire (OWL)

in sinteza directd pe sablon a nanomotoarelor de Au/Pt, care permitea acoperirea unei fete a

nanomotoarelor cu Au (figura 1.13) [139]. Tn aceasti configuratie, nanomotoarele trebuiau

/’/Au Coating
/ HZOZBath\
’

~ HO.PtHo + 120,

ancorate pentru a produce rotatia.

Fig. 1.13. Nanomotoare fabricate prin metoda litografiei pe fir [139].

O tehnicd litograficd abila, care a fost pe larg utilizatd pentru fabricarea
micro/nanomotoarelor heterogene cu autopropulsie, este cresterea prin umbrire dinamica,
prezentatd in figura 1.14. Prin aceasta tehnicd de depunere asimetrica a sectiunii catalitice a
nanomotoarelor, grupul He au creat nanofire din Si/Pt (figura 1.14a), Si/Pt cu forma geometrica
de tip L (figura 1.14b), nanofire si nanoarcuri rulante din Si/Ag, care se puteau misca autonom in
prezenta HO» [140]. Motoarele de forma L se puteau misca in ambele directii ale acului de
ceasornic, dar in toate cazurile acestea erau impinse din regiunea unde era depusa Pt.

Pt source

(@) Pt source (b) {2’ \ \
ool

Si (100)

Fig. 1.14. Procesul de litografie prin umbrirea dinamica pentru producerea
nanomotoarelor in baza nanofirelor de (Si/Pt) (a) drepte si (b) in forma L cu acoperire de
Pt pe unul din capete [140].
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Grupul Mei au deschis calea cea mai avansata in micro/nanomotoarele activate de bule prin
dezvoltarea micromotoarelor tubulare catalitice, fabricate prin metoda rularii nanomembranelor
anorganice datorita stresului format in material (figura 1.15) [124]. Cu toate ca alegerea
materialelor este limitatd de parametrii ce definesc relaxarea si generarea stresului Tn material in
procedura de rulare, aceasta tehnica simpla si reproductibild permite elaborarea diferitor geometrii
tubulare, toate acestea incluzénd un strat catalitic in interior, si este justificabil pentru producerea

1n masa.

deg~bubblc Fdr.|g-|.nb¢r

gt £
O0Gz.=. el
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Fig. 1.15. Procesul de elaborare a micro/nanomotoarelor din citeva straturi subtiri ce
se auto-ruleaza datorita stresului creat, unde un strat de material catalitic se afla in

interiorul tubului [124].

Primul micromotor tubular raportat n baza structurii nanotubulare Ti/Fe/Au/Ag ce folosea
Ag ca strat catalitic in interiorul structurii era propulsat datorita mecanismului de replicare produs
de catre microbulele eliberate si a demonstrat viteze de propulsie de pana la 720 nm/ms [124].
Versiunile ulterioare a acestor micromotoare tubulare elaborate foloseau Pt ca strat in interior, care
este superior Ag 1n descompunerea peroxidului de hidrogen, si includea un strat magnetic care
permitea controlul directionat al micromotoarelor utilizand un camp magnetic din exterior [141].
Cu toate cd micromotoarele tubulare de acest tip sunt mult mai lungi decat cele de tip nanofir
descrise anterior, acestea pot capata viteze de pana la 2 mm/s si pot fi elaborate pentru a urma

anumite traiectorii specificate (rotatii, curburi, sau miscari de rotatie).

Micro/nanomotoare cu propulsia indusa de moleculele de apa

Miscarea indusd de moleculele de apa este interesantd pentru micro/nanomotoarele
destinate aplicatiilor biologice, deoarece apa, de obicei este prezentd in mediul biologic. Ideal,
motoarele autonome propulsate cu ajutorul apei ar capta direct energia chimica din mediul in care
se afla cu convertirea in energie mecanica (mediul ar servi drept sursa de energie). Acest lucru ar
putea fi obtinut prin reactia apei cu anumite metale non-nobile in motoare prin unul din
urmatoarele mecanisme: propulsia prin impingere in urma detasarii bulelor de gaz sau propulsia

pura difuzoforetica.
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Grupul Gao au raportat primul micromotor catalitic care foloseste apa drept carburant, care
era elaborat din microsfere partial acoperite cu aliaj Al/Ga (figura 1.16) [142]. Structura asimetrica
permite generarea spontana a bulelor de hidrogen pentru propulsie si atingea o vitezd de 3 mm/s.
Reactia Al cu apa este bine cunoscuta: in acest caz, are loc generarea bulelor, dar de asemenea

duce la pasivarea rapida a suprafetei Al.

2Al + 6H,0 =) 3H, + 2AI(OH),

= ¥ H,(g)

Ti Gal/Al

Fig. 1.16. Micromotor catalitic din Ga/Al ce foloseste apa drept combustibil [142].

Implementarea micro- si nanomotoarelor ce folosesc apa drept combustibil are ca
dezavantaj principal timpul scurt de viata. Totusi, acestea reprezintd punctul de start pentru
dispozitivele autonome biocompatibile de viitor, a caror energie necesara pentru propulsie va fi

generatd direct din mediul in care se afld dispozitivul.

Micromotoare in baza ,,combustibililor” acizi si baze

Micro- si nanomotoarele care utilizeaza acizii sau bazele ca carburant sunt foarte
importante datorita omniprezentei mediului acid si bazic in sistemele biologice (ca de exemplu
mediul acid din stomac) si in procesele industriale. La fel ca si in cazul utilizarii apei ca carburant,
cu acizii si bazele carburantul la fel se afla in mediul inconjurator micromotoarelor. Grupul Dey
au testat si propus modele pentru miscarea verticald dependentd de pH in baza descompunerii
peroxidului de hidrogen alcalin de cétre cristale polimerice functionalizate cu particule de Au, in
rezultat, bulele de oxigen formate ducand la propulsia cristalelor [143]. Tn baza acestor teste, ei au
elaborat ulterior ,,micro-roboti catalitici inteligenti” formati din microsfere polimerice modificate
cu nanoparticule de Pd, care se misca diferit in dependenta de pH-ul mediului, analog cu multe
microorganisme [144]. Cu toate ca sunt simetrice, micromotoarele poseda o miscare neomogena,
in pasi, de translatie, verticala si chiar miscare in impulsuri, miscarea fiind optimd in domeniul
pH-ului de 7,1 — 10,1. Viteza motoarelor este direct proportionala cu pH-ul.

Grupul Gao au creat “micro-rachete” tubulare in baza de polianilina, care propulseaza
autonom 1n mediul puternic acid [145]. Ei au elaborat micromotoarele prin metoda
electrodepunerii [146], obtindnd un strat de Zn pe suprafata interioara, care, in mediul acid

provoaca reactii de oxido-reducere in urma carora are loc eliberarea bulelor de hidrogen (figura
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1.17). Aceste micromotoare ating viteza de miscare de pana la 1050 pm/s, insa reactiile catalitice

au o durata de viata foarte scurta (20 secunde — 2 minute).

2H*(aq) + Zn(s) = H,(g) + Zn**(aq)

PANI/Zn

000'

H,(9)

Fig. 1.17. Micromotor in baza PANI/Zn ce poate propulsa in mediu acid [145].

Pe langa micro/nanomotoarele care utilizeaza ca carburanti acizii sau bazele, cercetatorii
au elaborat dispozitive care pot utiliza multiple tipuri de carburanti. De exemplu, grupul Gao au
elaborat micromotoare de tip Janus ce pot utiliza carburanti multipli, aceste micromotoare sunt
elaborate din particule sferice de Al partial acoperite cu Pd, care sunt propulsate de cétre bulele de
hidrogen prin impingerea inainte in mediul acid sau bazic, si impingerea inapoi de bulele de oxigen

in mediul ce contine H2O; (figura 1.18) [147].

Base
—

H0,

Acid

Fig. 1.18. Micromotor in baza nanoparticulei sferice de Al cu acoperire partiala cu Pd

ce poate propulsa ih mediu acid, bazic sau ih H202 [147].

Aceste realizari au permis pentru prima datd o vizualizare clard sub microscopul optic a
bulelor create de citre micromotoarele autonome de tip Janus. In conditii extreme acide sau bazice,
stratul de oxid de Al extern se descompune, lasand stratul de Al expus mediului. Reactia dintre Al
st mediul acid sau bazic duce la generarea spontana a bulelor de hidrogen. Aceste micromotoare
multilaterale utilizeaza unul sau mai multe surse de carburanti in dependentd de mediul in care se
afla si se propulseaza rapid si intr-un diapazon larg de pH, astfel avand o perspectiva inalta pentru

aplicatiile de viitor.
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Motoare activate cu lumina

Lumina este unul dintre cei mai atractivi carburanti pentru micro- si nanomotoare, deoarece
este o sursd de energie regenerabild care se poate controla usor, nu necesitd conexiuni fizice la
micromotoare, si de obicei nu duce la formarea impuritatilor. Lumina este radiatia
electromagnetica esentiala care, in dependenta de lungimea de unda, prezinta diferite caracteristici
si poate induce anumite stari de excitare 1n structurile fotosensibile. Lumina poate fi polarizata,
care permite utilizarea acesteia intr-un domeniu spectral foarte ingust si domenii de timp foarte
mici. De fapt, tehnicile moderne permit manipularea luminii la rezolutie nanometrica. Pana la
moment, cele mai multe micro/nanomotoare propulsate cu ajutorul luminii utilizeaza lumina din
spectrul ultraviolet sau vizibil.

Printre diferitele mecanisme de propulsie, lumina reprezinta unu dintre cele mai interesante
surse de energie si are perspective importante pentru aplicatii ce implicd micro/nanomotoarele
fotoactivate si controlabile. De exemplu, grupul Mou a demonstrat micromotoare propulsate de
bule prin activarea cu lumina [148]. Grupul Esplandiu a elaborat de asemenea un tip de sistem de
micro-pompe din materiale semiconductoare, la fel activate de lumina [149]. Grupul Dong au
demonstrat propulsia eficienta a micromotoarelor de tip Janus cu structura TiO2/Au activate de
lumina UV in mediul lichid [150]. Grupul Xuan au elaborat nanomotoare in baza de oxid de siliciu
care pot fi activate cu ajutorul luminii in infrarosu apropiat (NIR) [151]. Grupul Palacci au realizat
particule coloidale care sunt auto-organizate prin fotoactivare [152]. Grupurile Chen si Dai au
propus diferite metode de control al directiei de miscare a micromotoarelor activate cu lumind
[153,154]. Micro/nanomotoarele activate cu lumina, poseda in principal doua avantaje majore:
viteza motoarelor poate fi controlata prin intensitatea luminii si mecanismul de comutare on/off
este rapid. Cele mai multe micro/nanomotoare activate de lumina raportate pana in prezent sunt
activate cu lumina UV sau NIR, care limiteaza utilitatea acestora, in special pentru mediul ambiant,
senzori si aplicatii in diagnostica biomedicala. Grupul Zhou au elaborat micromotoare de tip Janus
in baza Cu,0-Au activate cu ajutorul luminii vizibile si care au demonstrat miscare autonoma in
solutie cu concentratia micd de H20,. Prin controlul intensitatii luminii aplicate, viteza
micromotoarelor poate fi ajustatd, iar miscarea poate fi inceputa sau opritd brusc controland sursa

de lumina, timpul de comutare fiind rapid [155].

1.5 Aeromateriale. Tehnologii de producere a aeromaterialelor si aplicatii.
Pana nu demult se credea ca materialele trebuie sa fie elaborate din material dur sau chiar

din metal, pentru a asigura stabilitate si potential performant. In ultimele decenii a aparut o noua
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tendintd de fabricare a materialelor. Materialele moderne sunt ultra-usoare si se dovedesc a fi
extrem de performante. Flexibilitatea si procesul de producere cost-efectiv a dus la aparitia
materialelor care combind avantajele a diferitor tipuri de materiale, de exemplu materiale
compozite elaborate din fibre naturale sau sintetice cu plastic, sau compozite polimeri -
nanostructuri ceramice.

Aeromaterialele, precum sunt aerogelurile, reprezinta materiale tri-dimensionale ultra-
usoare cu porozitatea foarte mare, formate din retele de nanostructuri de diferite dimensiuni si
forme precum nanofire, nanotuburi sau nanopelicule. Grupul Jung a reusit sa creeze acrogeluri in
baza de nanotuburi si nanofire de Ag, Si sau MnO-. Ei au observat ca, daca o suspensie coloidala
din astfel de structuri 1D este amestecata cu apd, la o anumita ratd de amestec structurile se vor
interconecta formand un aerogel atunci cand apa este extrasd/evaporata, de cele mai dese ori la
punctul supercritic (CPD) (figura 1.19). Ca rezultat, aceste obiecte 1D reprezinta ramuri ale unei
structuri 3D. Daca structurile folosite au forma 2D, atunci acestea vor avea o contributie si mai
mare la viscozitatea gelului initial, iar transformarea in aerogel este de asemenea posibila.
Conform autorilor, aerogelurile de MnO, elaborate de catre ei, au o suprafata activa de 82,2 m?/g,

iar in cazul celor din nanotuburi de carbon suprafata activi este de 1011 m?/g [156].

Dilute Semi-dilute Gel Network Aerogel
suspension suspension formation

Fig. 1.19. Reprezentarea schematica de obtinere a aeromaterialului din nanotuburi de

carbon [156].

De asemenea este posibila obtinerea aerogelurilor din oxizi metalici precum Al2O3z, TiO2
sau SiO2. Grupul Moner-Girona au elaborat aerogel in baza nanoparticulelor de SiO> utilizand
tehnica de hidroliza si condensare ulterioara dintr-un alcoxid de Si intr-un fluid supercritic. Ei au
elaborat aerogeluri n baza particulelor de diferite morfologii, precum structuri sferice si fibre,
reusind in acelasi timp sa controleze si dimensiunile particulelor, controland cantitatea de

alcoxilan, apa si acetona ce a fost folosita ca solvent in procesul sol-gel (figura 1.20) [157].

42



Fig. 1.20. Aerogel din SiO2 format din nanoparticule sferice si fibre de SiO2 [157].

Aeromaterialele in baza SiOz se dovedesc a fi eficiente si in industria aerospatialad. Valoarea
pentru multe aplicatii aerospatiale unde sunt necesare materiale cu izolare termica. Un astfel de
exemplu este izolarea termica a bateriilor masinilor cu destinatie de studiu al planetei Marte.
Aceste aeromateriale s-au dovedit a fi eficiente protejand echipamentele electronice si bateriile pe

o perioada de mai mult de trei luni, mult mai mult decat se preconiza initial [158].

Electric Load

Fig. 1.21. Diagrama schematica simplificata a unui generator termoelectric cu

radioizotop ce are in componenta un aeromaterial din SiO2 [158].

.....

pentru generatoarele termoelectrice radioizotopice. In calitate de exemplu pot servi generatoarele
produse pentru sondele spatiale Voyager care functioneaza deja de cateva decenii. Aceste
generatoare sunt importante pentru explorarea in continuu a spatiului in jurul altor planete, precum
Marte, deoarece aici nu este suficientd radiatie solard pentru generarea puterii fotovoltaice

necesara pentru conversia energiei. Generatoarele date folosesc un radioizotop ca sursa de energie
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termicd, si necesitd materiale speciale pentru a converti energia termica In -electrica.
Aeromaterialul este folosit ca canal pentru energia termicd si mentinerea gradientului termic
(figura 1.21).

Grupul Nagahara au elaborat traductoare cu ultrasunete in baza aeromaterialului din SiOs.
Conform rezultatelor descrise de acestia, sensibilitatea a astfel de traductoare este de aproximativ
20 de ori mai mare decat a traductoarelor conventionale. In plus, ei au demonstrat ca si spectrul de
frecvente de lucru a acestor traductoare este Tn jur de trei ori mai larg decat al traductoarelor

conventionale. Structura unui astfel de traductor este ilustrata in figura 1.22 [159].

NC
(matching layer)

«4— metal case

piezoelectric
element

\_, ,_} insulated glass

terminal

Fig. 1.22. Structura unui traductor cu ultrasunete in baza unui aeromaterial [159].

Aerogelurile s-au dovedit a fi eficiente si ca sisteme de transport a medicamentelor pe cale
orald. Grupul Smirnova a demonstrat ca aeromaterialul in baza SiO2 poate fi incarcat cu diferite
substante medicamentoase, precum ketoprofenul sau griseusolvinul, prin adsorbtia substantei pe
suprafata materialului, iar acestea nu suporta careva modificari in structura [160].

Datorita proprietdtilor sale fizice, aeromaterialele sunt candidati ideali pentru crearea
substraturilor Tn ingineria tisulard. Matricea extracelulara are un grad de porozitate mare, de aceea
este dificil de a o mima cu multe biomateriale, care pot avea o porozitate Tnalta insa sunt foarte
fragile la actiuni mecanice. Acest lucru Tmpiedica cresterea celulelor si migrarea prin scheletul
artificial creat, deoarece rigiditatea matricei extracelulare native este de ordinul a 100 MPa. Un alt
parametru important ce trebuie luat in considerare la crearea substraturilor artificiale este
compozitia chimica a acestuia.

La moment, Tnlocuirea oaselor este una dintre cele mai investigate subiecte Tn ingineria
tisulard. Aceste inlocuiri pot fi facute pentru pacientii ce suferd de osteoporoza severa sau cei ce

au suferit careva distrugeri a unei parti a osului. Deoarece oasele au proprietatea de a se remodela
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constant, straturile create artificial pentru ingineria tisulard a oaselor trebuie sa replice aceste
proprietati. Recent, grupul Toledo-Fernandez a investigat bioactivitatea aerogelurilor din
wolastonit, compozit care posedd proprietdti identice cu osul, precum porozitatea si rigiditatea
mecanicd in mediu lichid identic cu cel din corpul uman [161]. Dupa circa 25 de zile de incubare,
ei au observat formarea unui strat uniform de apatit pe suprafata aerogelului. Acest strat este folosit
adesea ca aditiv pentru dispozitivele implantabile pentru a induce cresterea celulelor osoase pe
substrat. Demonstrarea formarii acestui strat pe suprafata aerogelului, face acest substrat ca fiind
un candidat ideal pentru ingineria tesutului osos [161].

Grupul Bauman au elaborat aerogel in baza Al>O3 prin adaugarea oxidului propilenic in
solutie apoasa sau etanolica a unei saruri dehidrate a Al precum AlClz*6H20 sau AI(NO3)z*9H:0.
Procesul este urmat de uscarea lichidului cu CO2 la punctul supercritic. Astfel, ei au obtinut aerogel
cu densitatea de 60 — 130 kg/m® si o suprafati activa de 600 — 700 m?/g [162].

De asemenea pot fi create aeromateriale in baza materialelor calcogenuri. Grupul Jaya au
elaborat aerogel in baza nanostructurilor mesoporoase metal - calcogenuri precum CdS, ZnS, PbS
sau CdSe prin procedeul de asamblare a nanoparticulelor discrete in structuri 3D. Metodologia
credrii aerogelului este simpla si include trei pasi: formarea nanoparticulelor, crearea gelului prin
pierderea controlatd a grupurilor de suprafata si uscarea supercriticd in CO2. Pierderea controlata
a grupurilor de suprafatd necesara pentru procesul de condensare a nanoparticulelor a fost facuta
prin oxidarea chimici a grupdrilor tiol. Aerogelurile obtinute au suprafete active de 120 — 250 m?/g
si sunt comparabile cu cele in baza oxizilor [163].

In ultimul timp, tot mai multe tipuri de aecromateriale sunt elaborate de ctre diferite grupuri
de cercetatori, in special cele in baza de carbon, precum nanotuburile de carbon, grafena,
aerografit sau alte materiale organice si anorganice. Aceasta crestere continud de dezvoltare si
elaborare a aeromaterialelor este atribuitd numarului impresionant de aplicatii, precum stocarea
energiei, protectia mediului inconjurator, aplicatii biomedicale, ecranarea electromagnetica, unde
aeromaterialele ultra-usoare ar putea inlocui materialele grele folosite in acest sens in multe
industrii precum aeronauticad sau automobilistica.

Aerogelurile in baza grafenei au devenit un subiect foarte important Tn ultimul timp,
deoarece acest material, avand o conductibilitate electrica si termica inalta, absorbtie optica ultra-
joasa (2,3 %), poate avea o gama vastd de aplicatii precum stocarea energiei. Aerogelurile robuste
in baza grafenei poseda stabilitate chimica si fizicd, acestea putand fi utilizate pentru super-
capacitati, baterii sau pentru aplicatii catalitice, unde aditional se mai folosesc dote din metale

nobile (Au, Pd, Pt), oxizi ai metalelor de tranzitie (TiO2, RuO2) cu scopul de a Imbunatéti eficienta

45



dispozitivelor sau a materialului. Pentru crearea aerogelului, este necesar initial de a avea
nanoparticule carbonice, ce se pot obtine prin exfolierea initiala a straturilor individuale de pe
substraturi grafitice. Tehnici precum oxido-reducerea, sau depunerea chimica din vapori sunt de
asemenea cunoscute pentru crearea nanomaterialelor de carbon. Sunt mai multe metode de creare
a aerogelurilor din nanoparticule initiale precum tehnica hidrotermalad prezentata in figura 1.23a
sau reducerea chimicd lentd a oxidului de grafend cu diferiti agenti de reducere la presiunea

atmosferica in sistem deschis (figura 1.23b) [164,165].

f~ . 3 E

~~ " Fednction
Fig. 1.23. Procesul de formare a aerogelului din structuri uni- sau bidimensionale de

carbon: (a) tehnica hidrotermali si (b) reducerea chimica a oxidului de grafena [164,165].

Strategiile de elaborare a aerogelurilor prin tehnica auto-ordonarii, precum a celor
enumerate anterior, ofera avantajul de crestere cu cost redus, scalabilitate inalta, stabilitate termica
si conductibilitate termica Tnalta a materialului.

Aeromaterial din microtuburi de BN (figura 1.24) a fost recent demonstrat de catre grupul

Schutt cu potential aplicativ optic drept difuzor de lumina.

Fig. 1.24. Reprezentarea schematici a conceptului de iluminare cu surse laser. a)

imagine SEM a aeromaterialului BN, b) generarea luminii albe cu implicarea unui fosfor

care converteste o parte a lumii albastre in lumina galbena ce rezulta in lumina alba si c)
generarea luminii albe Tn baza unui aero-BN numit si ceata artificiali solida in combinatie
cu un sistem laser cu trei surse de lumind R+G+B. Materialul poros din BN este utilizat in

conversia luminii directe de la laser intr-o sursi de lumini alba [166].
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Avantajul acestui material este banda larga pe care o poseda de 6,5 eV, coeficientul de
absorbtie optica mic (sub 1 %), transmisia optica in diapazonul 200 — 900 nm de 99 %. Procesul
de sinteza a acestui aeromaterial consta in cresterea unui strat de 25 nm de BN prin tehnica
depunerii chimice din faza de vapori pe un substrat de sacrificiu, care n acest caz este ZnO. Odata
cu cresterea stratului de BN, are loc si corodarea selectivd a ZnO la temperaturi inalte. In final,
este obtinut un material semitransparent cu porozitatea de 99,99 % a carui suprafata activa este de
900 m?/g [166]. Aeromaterialul nou creat demonstreazi cd nanoarhitecturile ceramice cu
densitatea controlabila pot fi utilizate drept difuzoare optice intr-o banda larga (450 — 640 nm) cu
eficientd de 98 %, care in combinatie cu un sistem laser RGB poate fi o alternativa a fosforilor
conventionali cu un singur laser (figura 1.24a, b). In plus, acesti difuzori sunt mai stabili la iradiere
decat fosforii utilizati la moment si permit crearea unui sistem de iluminare a carui eficientd este
dictata de dioda laser folosita datorita efectelor de conversie (figura 1.24c). Difuzorul optic din
aero-BN permite distributia luminii izotropice de la cateva surse de lumind coerentd totodata
reducand contrastul luminii concentrate la valori mult sub limita de detectare a ochiului uman (sub
4%).

Concluzii la capitolul 1

1. Cu toate ca memristorul a fost prezis teoretic incd in anii 1980, primul memristor
experimental a fost demonstrat abia dupa anii 2000. Analizand actualitatea stiintifica, s-a constat
ca la moment exista o gama larga de tipuri de memristori, ce au la baza fenomene fizice, precum
redistribuirea ionilor de catre campul electric aplicat, conductia neuniforma, tranzitia fazei metal-
izolator, miscarea vacantelor de oxigen, miscarea dopantilor de argint si schimbarea starii in
materialele calcogenuri, captarea sarcinilor Tn nanostructurile de dimensiuni mici sau curentul
limitat de sarcinile spatiale. Pand la etapa actuala, o singurd publicatie ce reflectd fabricarea
memristorilor in baza GaN a fost raportati in literatura. In aceste tipuri de memristori, mecanismul
fizic ce descrie comportamentul memristiv este migrarea sarcinilor negative prinse in capcanele
adanci din material. Pe de altd parte, comportamentul memristorilor conectati in configuratie
paraleld nu este complet inteles, intrucdt memristorii sunt elemente de circuit nelineare.
Memristorii in baza GaN cu posibilitatea de lucru la puteri mari (pana la cateva sute de mW) [13]
ar deschide potential nou de aplicare in electronicd sau circuite neuromorfice de putere.

2. Tn urma analizei literaturii de specialitate au fost descrise metodele de producere a
micromotoarelor actuale, tipurile de combustibili pe care acestea le folosesc pentru producerea

propulsiei/miscarii prin lichid si potentialul aplicativ ale acestora. Au fost evidentiate avantajele si
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dezavantajele diferitor tipuri de micromotoare, problemele existente in domeniul de utilizare,
precum si unele solutii in acest sens. Un interes deosebit reprezintd micromotoarele in baza micro-
sau nanotuburilor din materiale biocompatibile precum TiO2 sau GaN. Acestea au potential
aplicativ inalt in biologie si medicind, spre exemplu, pentru manipularea celulelor sau bacteriilor
patogenice circulatorii din corpul uman, transportul medicamentelor, hipertermia pentru tratarea
cancerului sau chirurgia autonoma.

3. A fost realizata si prezentata o sinteza a procedeelor de elaborare a aeromaterialelor
actuale. Acestea reprezinta materiale ultra-usoare si se dovedesc a fi extrem de performante.
Flexibilitatea si procesul de producere cost-efectiv au sporit aparitia materialelor care combina
avantajele a diferitor tipuri de materiale, de exemplu materiale compozite elaborate din fibre
naturale sau sintetice cu plastic, sau compozite polimeri - nanostructuri ceramice. Cu toate acestea,
aeromaterialele in baza materialelor inteligente precum este GaN sau GayOs, deschid noi

e iwy e

dispozitive noi.
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2. METODE SI DISPOZITIVE UTILIZATE LA FABRICAREA SI
CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR

2.1 Echipament pentru elaborarea nanotuburilor din TiO2

2.1.1 Corodarea electrochimica

Pentru elaborarea nanotuburilor din TiO2, a fost utilizatd tehnica de corodare
electrochimicd. Aceastd tehnicd reprezintd o metodd relativ simpld, cost-eficientd, usor
controlabild ce poate fi folosita pentru obtinerea nanostructurilor din oxizi metalici, materiale
dielectrice sau semiconductoare. Instalatia pentru anodizare constd dintr-o celula electrochimica,
anodul, catodul, o sursd de tensiune sau curent si un electrolit specific materialului pentru corodare.
Tn cazul oxidului de titan, drept anod, a fost utilizat o folie de Ti cu puritatea de 99,7%. Procesul
de corodare electrochimica poate fi realizat foarte simplu si intr-un sistem cu doi electrozi. Totusi,
in acest caz pot aparea multe neomogenitati in stratul poros produs. Pentru obtinerea suprafetelor
omogene, este necesar de a folosi un sistem cu minimun trei electrozi, unul dintre ei servind drept
electrod de referinta (RE) si astfel valoarea curentului sau tensiunii se va ajusta automat. Electrodul
de referinta poate fi realizat din fir de Pt sau, pentru o calitate mai buna, este folosit electrodul de
Ag/AgCl. Electrodul de lucru (WE) este electrodul pe care este montata folia de Ti, contra
electrodul (CE) este realizat dintr-o plasa de Pt. Reprezentarea schematica a procesului de corodare

electrochimica este ilustrata in figura 2.1.

HED—
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2 F

Fig. 2.1. Reprezentarea schematica a procesului de corodare electrochimica in

sistemul cu 3 electrozi [167].

Datoritd faptului cd, odatd cu aplicarea tensiunii, la interfata electrolit/WE are loc

schimbarea concentratiilor speciilor reactive, este recomandat ca sistemul sd posede si un
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mecanism de amestecare sau pompare a lichidului intr-un rezervor pentru a asigura reinnoirea
electrolitului. In cazul cand se aplicd o tensiune de la sursd, ea este distribuiti pe jonctiunea
electrolit/WE, precum si electrolit/CE, iar tensiunea finala va fi U = Uwe + Ucg, unde Uwe este
caderea de tensiune pe jonctiunea electrolit/WE, iar Uce este caderea de tensiune pe electrolit/CE.
Deoarece 1n timpul procesului de corodare are loc emanarea energiei termice datorata reactiilor

electrochimice, adesea este utilizat un sistem aditional de racire a electrolitului.

2.1.2 Corodarea uscata

Corodarea cu ioni reactivi (RIE) este o tehnologie de corodare foarte des folosita in
procesele de microfabricare. RIE foloseste plasma combinata cu reactii chimice pentru a coroda
selectiv si anizotropic materialele depuse pe un substrat sau insdsi pentru corodarea substratului.

Un sistem RIE tipic consta dintr-o camera care se videaza, unde suportul pentru plachete
(materialul necesar de corodat) este situat n partea de jos a camerei. Suportul este izolat electric
de intreaga camera. Gazele necesare reactiilor chimice patrund in camera prin niste valve situate
in partea de sus a camerei, fluxul de gaz este controlat prin intermediul calculatorului, iar esaparea
acestora se face prin pompa de vid. Tipurile si cantitatea de gaze variaza in dependentd de
materialul supus corodarii: de exemplu, SFe este un gaz foarte des folosit pentru corodarea
siliciului. Presiunea gazului este mentinutd in diapazonul intre cativa militorri si cateva sute de
militorri prin intermediul unor flowmetre, de asemenea controlabile de calculator.

Exist si alte tipuri de sisteme RIE, asa cum ar fi Plasma - Cuplata Inductiv (ICP-RIE). Tn
astfel de sisteme se poate obtine plasma cu densitate inalta, ca rezultat obtinandu-se profiluri mult
mali anizotropice.

Este posibila de asemenea combinarea placilor paralele si a plasmei cuplate inductiv RIE.
In astfel de sisteme, ICP joaci rolul de sursi de ioni care miresc rata de corodare, in timp ce
tensiunea RF este aplicatd pentru a crea un camp electric directionat in apropiere de substrat pentru
a obtine profiluri de corodare mai anizotropice.

Plasma este creata in sistem prin aplicarea unui camp electromagnetic puternic RF la
catodul pe care este plasat substratul/placheta. Campul este de regula setat la 13,56 MHz, aplicat
de regulad la cateva sute de Wati. Campul electric ce oscileaza, ionizeaza moleculele de gaz
decupland electronii si formand plasma. Din cauza diferentei mari de tensiune, ionii pozitivi vor
tinde sa se indrepte spre catod, unde acestia vor bombarda suprafata probelor supuse corodarii.

Conditiile de corodare in sistemele RIE depind de multi parametri ai procesului, asa ca

presiunea in camera de lucru, cantitatea si tipul de gaz reactant, puterea RF, dimensiunea
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electrozilor de lucru. Tn figura 2.2 este ilustrata structura sistemului RIE si a procesului de

corodare.

Gas inlet

Coil RF

% e

o o U

Inductive/ O]
Coils -

Substrate

Chuck
Platen RF

To vacuum Helium
pump Cooling Gas
Inlet

Fig. 2.2. Reprezentarea schematici a unei instalatii pentru corodare uscata asistata de

plasma cuplata inductiv [168].

2.2 Echipament pentru elaborarea microtuburilor si aecromaterialelor din GaN si Ga20s.
Cresterea epitaxiald din faza de vapori (HVPE) este o metoda de crestere cunoscuta de mult
timp, unde un precursor gazos halogenura precum GacCl si o hidrurd precum NH3 sunt utilizati ca
precursori pentru elemente ai grupei III si respectiv V. Cresterea HVPE poate atinge viteza mare
de crestere precum si o calitate inaltd a cristalelor, datoritd stabilitatii termice a halogenurii,
utilizarii substraturilor de calitate inalta ce nu contin Carbon, si o migrare rapida a moleculelor
sursei halogene. Prin urmare, cresterea HVPE a atras atentia ca fiind o metoda de crestere a
straturilor de dimensiuni relativ mari. Cresterea HVPE a fost pentru prima data raportata de catre
grupul Maruska Tn anul 1969, unde in calitate de substrat a fost utilizat safirul [169]. Tn anii 1990,
cresterea HVPE a GaN a atras o atentie sporita in special pentru cresterea plachetelor free-standing.
Primele straturi masive de GaN, cu grosimea de aproximativ 400 um si cu o suprafata neteda, au
fost raportate in 1992 de catre grupul Detchprohm, utilizadnd un strat de ZnO ca strat buffer depus
pe un substrat de safir [170]. Cu toate ca stratul epitaxial de GaN pe ZnO era transparent si neted,
stratul de ZnO era atat de subtire incat nu putea fi corodat. De la sfarsitul anilor 1990, o atentie
sporitd a fost depusa pe cresterea heteroepitaxiald a GaN pe substraturi precum safir, Si, NdGaO3

si GaAs, pentru producerea plachetelor free-standing de GaN. O caracteristica importantd a GaN
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consta in faptul ca, in dependenta de configuratia atomica a substratului, GaN se poate cristaliza
fie in faza wurtzite avand simetrie hexagonald, fie blenda de zinc, cu simetria cubica.

Cresterea epitaxiald din faza de vapori implica precursori gazosi pentru Ga si N si o reactie
chimica pentru formarea compusului solid GaN. HVPE implica o reactie in-situ dintre Ga si Cl la
temperaturi Tnalte pentru crearea compusului Ga-Cl. In urma reactiei de clorinare, se pot forma
doua tipuri de compusi Ga-Cl: Ga monoclorid (GaCl) si Ga triclorid (GaCls). In conditii tipice de
crestere HVPE, GaCl este compusul dominant in urmatoarele reactii. Clorinarea are loc conform

urmatoarei reactii utilizdnd clorura de hidrogen:
Ga(l) + HCI(g) = GaCl(g) + ;H2(9) 2.1)

Eficienta reactiei dintre HCI si GaCl este de 80 — 96%, asadar, reactia dintre HCI si Ga este
aproape completd. La temperaturile de crestere HVPE, GaCl este in fazd gazoasa, compus
metastabil, si este usor descompus in Ga si Cl, facandu-1 un precursor ideal pentru speciile de Ga.
Compusul GaCl in forma gazoasa este transferat cu ajutorul unui gaz de transport din zona de
clorinare, cunoscuta de asemenea ca zona sursd, in zona de reactie, unde acesta intra in reactie cu
azotul avand loc formarea compusului solid GaN. Tn majoritatea cazurilor, in calitate de gaz de
transport este utilizat Hz. Ca precursor pentru reactia de nitrare este folosit amoniacul (NH3).
Atunci cand precursorul ajunge la suprafata substratului, are loc urmatoarea reactie chimica:

GaCl(g) + NHs(g) => GaN(s) + Hz(g) + HCI(g) (2.2)

Tn figura 2.3 este reprezentat schematic procesul de crestere a GaN prin metoda HVPE.

|
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N

900 - 1100 °C

Source Substrate
Fig. 2.3. Reprezentarea schematica a procesului de crestere HVPE a GaN [171].

Cresterea HVPE a aeromaterialelor GaN si Ga20Os.

Aeromaterialul folosit in tezd pentru studiu a fost crescut prin metoda epitaxiei hidride din
faza de vapori pe microtetrapozi interconectati de ZnO ce servesc drept substrat de sacrificiu.
Reteaua de tetrapozi de ZnO a fost obtinuta prin tehnica sintezei transportului din flacara (FTS)

[172]. Sistemul HVPE este alcatuit dintr-un reactor orizontal cu 2 zone de temperaturi controlate
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independent, sursa de Ga metalic, si sursele de gaz NHs, HCI si H2 ca gaz de transport. Este
important ca fluxurile de gaze si temperatura substratului sa fie controlabile, iar suprafata acestuia
sa fie necontaminata, pentru a obtine straturi calitative de GaN. Tn zona sursei, are loc formarea
GaCl datorita reactiei dintre HCI si Ga la temperatura de 850 °C. GaCl si NH3z vor interactiona in
zona de reactie, unde temperatura este mentinuta la 600 °C timp de 10 minute pentru a Tncepe
nucleerea GaN pe suprafata tetrapozilor de ZnO, iar apoi temperatura este ridicatd pand la 850 °C
timp de 10 minute pentru a creste stratul de GaN. In timpul procesului de crestere a GaN, ratele de
scurgere a gazelor HCI, NH3 si H2 au fost stabilite respectiv ca 15 smi/min, 600 sml/min si 3600
sml/min. Simultan cu depunerea GaN la 850 °C, are loc descompunerea graduala a ZnO. Totusi,
este necesar de mentionat ca un strat ultrasubtire de ZnO cu o stabilitate chimica 1nalta tinde sa
ramana la interfata cu GaN, cu o concentratie de aproximativ 7% conform analizei EDX. Acest
strat este posibil de a-1 inlatura in urma unui post-tratament la 900 °C in atmosfera de hidrogen,
cantitatea de ZnO scazand pana sub 0,5% in dependenta de timpul tratamentului.

Pentru obtinerea aeromaterialului Ga;O3, in ultima etapa tehnologica aero-GaN este tratat
termic in aer la temperatura de 900 °C timp de 60 minute, iar ca rezultat aero-GaN este transformat
in aero-Gaz03. Schematica procesului de obtinere a aero-GaN si aero-Ga;0O3 este prezentata in

figura 2.4.
GaN on ZnO

C I/ N

600 °C, 10 min ZnO etch
800, °C, 10 min @ 900°C, H
’ 2

el o

@ 900 °C, 1h, air
aero-Ga,0, aero-GaN

Fig. 2.4. Reprezentarea schematici a rutei tehnologice de obtinere a aero-GaN si
aero-Gaz0s3 [173].

2.3 Echipament pentru elaborarea nanomembranelor din GaN.
Litografia cu sarcina de suprafata.
Pentru elaborarea membranelor ultrasubtiri de GaN a fost utilizatd tehnica litografiei cu

sarcind de suprafatd. Aceastd tehnica a fost pentru prima datd propusa si dezvoltatd in cadrul
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Centrului National de Studiu si Testare a Materialelor cu cativa ani in urma [174]. Metoda data
consta in introducerea unor defecte pe suprafata in materialul de GaN prin tratamentul in plasma
de Ar" sau in urma scanarii cu un flux focusat de ioni de Ga cu ajutorul instrumentului FIB echipat
cu o sursd de ioni de Ga. Este necesar de mentionat ca ionii de Ar* sau Ga* cu energie joasa vor
crea la suprafata materialului un strat ultrasubtire cu defecte, care ulterior vor capta sarcinile
negative la suprafatd. Acest strat cu sarcini negative captate va fi ulterior chimic stabil Tn procesul
de corodare fotoelectrochimica (PEC). Procesul de formarea a stratului cu sarcini negative de
suprafata este urmat de corodarea fotoelectrochimica pentru a inlatura materialul ce nu a fost expus
iradierii cu ioni de Ar" sau Ga'. Decaparea PEC are loc in solutie de hidroxid de potasiu cu
concentratia de 0,1 M. Schematica procesului de litografie cu sarcina de suprafata este ilustrat in

figura 2.5.
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Fig. 2.5. Schematica procesului de litografie cu sarcina de suprafata.

Procesul de decapare PEC este ilustrat in figura 2.6. Instalatia este compusa dintr-un vas
de sticla ce dispune de o fereastra din safir, in care se plaseaza electrodul pregétit dintr-o plasa de
Pt pentru a mari suprafata activa si electrodul pe care se fixeaza proba. Contactul electric este
realizat cu pasta de Ag, iar pentru crearea circuitului inchis si pentru a putea citi valoarea

curentului, este folosit un miliampermetru.
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Fig. 2.6. Reprezentarea schematica a instalatiei pentru decaparea fotoelectrochimica.

[luminarea cu sursa de lumind UV duce la generarea perechilor electron-gol la suprafata
materialului GaN la interfata cu electrolitul. Sub influenta campului electric intern are loc
acumularea golurilor din material la suprafatd. Golurile la rdndul sdu initiaza oxidarea GaN in
Ga20s3, iar oxidul se dizolva in solutia alcalind de KOH.

Reactiile de oxidare a GaN au loc conform urmatoarelor reactii chimice:

2GaNe) — 2GaNgs) + 2e-+ 2h+ (2.3)
2GaNe) + 2e-+ 2h+ — 2GaN) + 2h+ (2.4)
2GaNe) + 2h+ + 3H20 — Ga203 (s) + N2 (g) + 3H2 (g) (2.5)

2.4 Caracterizarea proprietitilor morfologice, structurale, optice, electromagnetice ale
nanostructurilor din TiO2, GaN si Ga20s
2.4.1 Caracterizarea SEM/TEM

Morfologia suprafetei materialelor organice sau anorganice de la scard nanometrica la scara
micrometricd poate fi investigatd prin microscopia electronica. Microscopia electronica a devenit
o componenta de baza in caracterizarea materialelor in multe din industriile existente. Avantajul
principal al microscopiei electronice este obtinerea imaginilor cu rezolutie Tnaltd. Acestea ofera
posibilitatea de a obtine imagini cu mariri de pana la 800000 in cazul microscopiei SEM si pana
la 1,5 milioane in cazul microscopiei TEM.

Exista doua clase generice de microscopii electronice, SEM si TEM. In figura 2.7 este
reprezentat schematic structura coloanei microscopului SEM si TEM. Microscoapele SEM
constau in general dintr-o sursa de electroni primari precum si electrodul de accelerare, lentilele
electromagnetice folosite pentru focusarea fluxului de electroni, camera cu vid inalt unde este

plasata proba, precum si detectoarele pentru colectarea semnalului emis si crearea imaginilor.
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Microscoapele TEM, spre deosebire de SEM, au mult mai multe lentile electromagnetice
aranjate secvential de-a lungul fluxului de electroni. Lentilele de condensare din fata probei,
focuseaza electronii intr-un flux cu diametru dorit. Lentilele obiectiv focuseaza electronii transmisi
pentru a crea pata de difractie. Lentilele de proiectie maresc mai apoi imaginea/pata de difractie in

sistemul de detectie.
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Fig. 2.7. Diagrama schematici a componentelor de baza a unui SEM (a) si TEM (b)
[175].

Un avantaj major al microscopiei electronice consta in faptul ca datorita utilizarii fluxului
de electroni, acestia avand sarcina negativa, interactioneaza puternic cu atomii materialului ce
urmeaza a fi studiat. Aceasta interactiune duce la aparitia unor noi fenomene care genereaza emisii
de semnale specifice de la material. Aceste semnale pot fi detectate si folosite pentru crearea
imaginilor structurale sau chimice de pe suprafata probelor.

Microscoapele SEM sunt percepute pentru examinarea suprafetei materialului, in timp ce
TEM sunt folosite pentru examinarea structurii cristaline a materialului (figura 2.8). Tn SEM,
fluxul de electroni este focusat intr-o pata care scaneaza secvential suprafata probei. De la fiecare
locatie este emis semnal specific de la proba care ulterior este colectat de catre detectori. Energia

electronilor folositi in cazul SEM este de ordinul 100 eV — 30 keV.
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In cazul TEM, fluxul de electroni este incident pe o suprafati mica de interes. Electronii ce
trec prin proba sunt focusati de catre lentile si colectati de catre un detector paralel pentru a forma
imaginea. Imaginea poate fi monitorizata in regim real pe un ecran fosforescent sau utilizand o
camera CCD cu un camp larg de vedere. Energiile electronilor in cazul TEM sunt mult mai mari
decat in cazul SEM si sunt de ordinul 80 — 300 keV pentru a permite acestora sa penetreze
materialul.

Spread

SEM TEM

Focused
e-beam

Signal modulates
image pixel

Transmitted
electrons

modulate image

pixels

(@)

Fig. 2.8. Schematica metodologiei de colectare a imaginilor SEM, TEM. (a) colectarea
in serie a punctelor de referinta in SEM, (b) achizitia in paralel a imaginilor cu ajutorul
TEM [176].

In urma interactiunii electronilor primari cu materialul, se pot genera si alte surse de semnal
precum electroni secundari SE, radiatie X, electroni Tmprastiati inapoi BSE, electroni Auger,
fononi, fotoni, care la randul lor pot fi colectati cu detectori specifici pentru a face un studiu avansat

al probelor (figura 2.9).
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Fig. 2.9. Interactiunea electronilor primari cu proba. Semnalele utile generate in

urma interactiunii electronilor primari cu proba de interes [176].
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2.4.2 Caracterizarea XRD

Difractia XRD este o tehnica nedistructiva de caracterizare, prin care se obtin informatii
detaliate, precum compozitia chimica, structura cristalografica, cristalinitatea, stresul, informatii
despre defectele din cristal, dimensiunea cristalitelor. Maximele difractiei razelor X sunt produse
datorita interferentei constructive a fluxului de raze X monocromatice difractate sub un anumit
unghi de la fiecare set de planuri ale retelei din material conform relatiei Bragg nA = 2dsin© (figura
2.10), unde n este indicele de difractie, A este lungimea de unda, d este distanta dintre plane, si ©
este unghiul de difractie. Intensitatea maximelor este determinatd de distributia atomilor in
structura materialului. Prin urmare, paternul de difractie a razelor X este o amprenta a ordonarii

periodice a atomilor in material.
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Fig. 2.10. Difractia razelor X de la mai multor planuri atomare ale materialului

analizat [177].

Componentele de baza a unui spectrometru XRD sunt prezentate in figura 2.11. Pentru
generarea radiatiei X, este necesara o accelerare a electronilor cu o tensiune de 20 — 60 kV. Pentru
obtinerea unui flux focusat de radiatie X, un set de lentile este folosit, iar in caz de necesitate si
filtre specifice pentru a proteja detectorul. Proba este plasata intr-un goniometru care se roteste

permanent si este expusa radiatiei concomitent.

X-ray Detector
tube \
Collimators \
I — Y20
Ve
AN Crystal
Matched
filters

Fig. 2.11. Tlustrarea schematica a procesului de inregistrare a semnalului cu

echipamentul XRD [177].
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Structura cristalind si fazele straturilor subtiri de GaN si Ga2O3 au fost investigate prin
tehnica XRD folosind instrumentul Bruker AXS D8 Advance X-Ray in configuratia Bragg—
Brentano 6 — 20, ce foloseste ca sursia de radiatie Cu Kal (A = 0,15406 A) monocromatic.
Tensiunea si curentul au fost setati 40 kV si 40 mA respectiv. Pentru achizitia semnalului, a fost
utilizat un detector LYNXEYE, Bruker in modul 0D, iar pentru partea optica a fost utilizat o
oglinda Gobel, 6 mm slit, Soller 2,5°; iar optica pentru detector a fost constituita dintr-un slit de 6

mm, Soller 2,5°. Spectrul de difractie a fost colectat in intervalul 20° - 50° cu pasul de 0,025°.

2.4.3 Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman este o tehnica de analiza chimica nedistructiva bazata pe efectul de
imprastiere a luminii. Aceasta are la baza efectul Raman ce apare in urma interactiunii luminii
incidente cu moleculele materialului studiat. Aceste molecule pot imprastia lumina in mod diferit.
O parte foarte mare a luminii incidente este Imprastiata fara a-i produce careva schimbari, insa
doar aproximativ 0,0000001% din lumina incidentd va suporta mici schimbari in lungimea de
unda. Adesea 1n calitate de sursa de lumina incidenta sunt utilizati laseri cu diferite lungimi de
unda. Impristierea luminii cu aceeasi lungime de unda este cunoscuti ca impristiere Rayleigh, pe

cand Tmprastierea luminii cu frecventa diferitd de cea incidentd este cunoscuta ca imprastiere

Raman (figura 2.12).
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Fig. 2.12. Diagrama benzilor energetice ce ilustreaza starile energetice implicate in

spectrul Raman.

Atunci cand lungimea de undd a luminii de la laser este mai mare decat a luminii
imprastiate, in spectrele Raman apar liniile Stokes, iar cand este mai mica, apar liniile anti-Stokes.
Benzile Raman Stokes deplasate sunt datorate tranzitiilor de la nivelele vibrationale cu energii mai

mici la energii mai mari, de aceea liniile Stokes sunt mai des intélnite decat cele Anti-Stokes si
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sunt folosite pentru crearea spectrelor Raman conventionale, iar cele anti-Stokes sunt folosite

.....

vibratiei moleculare este o necesitate esentiald pentru obtinerea spectrelor Raman. Schematic,

componentele de baza ale unui spectrometru Raman sunt ilustrate in figura 2.13.
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Fig. 2.13. Componentele de bazi a unei instalatii de colectare a spectrelor Raman

[178].

Ca surse de lumina incidenta pot fi folosite laseri precum cei cu ioni de Ar (488 nm si 514,5
nm), cei cu ioni de Kr (530,9 nm si 647,1 nm), He-Ne (632,8 nm), laser IR pe baza de diode (785
nm si 830 nm) si alte tipuri de lasere. O serie de filtre este de asemenea necesar pentru a opri liniile
de la laser precum si lungimea de undi ce apartine laserului la semnal de iesire. In calitate de
detectoare pot fi utilizate camere CCD cu sensibilitate inalta sau detectori fotomultiplicatori de

electroni.

2.4.4 Spectroscopia Fotoluminescentei si Catodoluminescentei

Spectroscopia fotoluminescentei (PL) este 0 metoda non-contact si nedistructiva de studiu
a proprietdtilor electronice ale materialului. O sursd de lumina este directionata spre probd unde
este absorbita, iar excesul de energie induce efectul de fotoexcitare. Excesul de energie poate fi
disipat de catre proba prin efectul de luminescentd sau emisie a luminii. Fotoexcitarea va induce
migrarea electronilor in stiri excitate permisibile. Atunci cand electronii revin in starea de
echilibru, energia in exces este eliberata in forma de proces radiativ sau non-radiativ. Energia
luminii emise de catre proba va fi egala cu diferenta in nivelele energetice dintre starile tranzitorii
ale electronilor. Cantitatea luminii emise este legata de contributia relativa a procesului radiativ.

Emisia catodoluminiscentd (CL) poate fi folosita pentru studiul proprietatilor fundamentale
ale materialelor precum structura electronica, fenomenele rezonante, efectele de imprastiere si alte
proprietati. Catodoluminiscenta foloseste un flux de electroni pentru a excita perechile electron —
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gol, pentru a determina prezenta starilor capcane, defectelor in material si starilor energetice
asociate acestora. Cand electronii incidenti pe proba interactioneaza cu materialul, au loc mai
multe procese, care pot fi studiate in mai multe scopuri. In afara de electronii retroimprastiati de
la proba, precum in cazul studiului SEM, un spectru larg al radiatiei electromagnetice este produs

printr-o varietate de procese de emisie coerenta sau incoerentd, precum este ilustrat in figura 2.14.
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Fig. 2.14. Procesul de formare a semnalului CL in interiorul unui echipament SEM
[179].

Lumina care este emisa este mai apoi colectata printr-o serie de lentile, oglinzi si filtre catre
un detector pentru crearea spectrului CL. Acest detector ne ofera informatia despre lumina emisa

de probe precum intensitatea, lungimea de unda sau alte aspecte.

2.4.5 Spectroscopia XPS

Spectroscopia fotoelectronica de raze X (XPS) este bazata pe efectul fotoelectric. Atunci
cand materialul este iradiat cu raze X, electroni ai atomilor din apropierea suprafetei sunt evacuati.
Energia cinetica a electronilor emisi este egald cu diferenta dintre energia fotonului incident si
energia de legatura (K.E. = hv - B.E.). Pentru masurarea energiei electronilor emisi, este folosit un
analizator de energie a electronilor. Avand informatia despre energia de legaturd si intensitatea
maximului, identitatea elementului chimic, starea chimica si cantitatea elementului detectat pot fi
determinate. In calitate de radiatie incidenta pentru excitare pot fi utilizate surse monocromatice
precum Al Ka sau non-monocromatice precum Mg Ka. Aceasta tehnicad de caracterizare este una
sensibila de suprafatd deoarece energia radiatiei X este mica (<1500 eV). Majoritatea semnalului
detectat provine de la 0 adancime de 1 — 10 nm de la suprafata materialului. Spectrele obtinute
contin informatii despre compozitia materialului, concentratiile, mediul chimic (starile oxidative)

a suprafetei si a atomilor din apropierea suprafetei. In plus, aceastd tehnicad, de asemenea poate
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oferi informatii despre compozitia chimica in profil, utilizdnd concomitent corodarea cu ioni de
Ar sau alti ioni grei.

Instrumentele XPS functioneaza intr-o maniera similard cu microscopia SEM ce utilizeaza
un flux focusat de electroni pentru a crea imagini a morfologiei suprafetei sau imagini pentru
analiza compozitiei. In cazul XPS, un flux focusat de raze X interactioneazd cu suprafata
materialului pentru a produce electroni secundari ale caror energie cinetica este determinata de
catre un analizator de energie pentru a obtine In final informatia despre compozitia chimica,
structura electronica si densitatea starilor electronice in material. Dimensiunea fluxului de raze X
poate fi marita pentru a scana suprafete mai mari ale probelor cu compozitia omogena.

Tn figura 2.15 este ilustrat schematic structura unui instrument XPS folosit pentru analiza
chimica a materialelor. Trebuie de specificat ca astfel de analize au loc in camera instrumentului
cu vacuum ultra-inalt, pentru a exclude interferenta cu alte molecule si pentru a mari timpul de

viatd al sursei de radiatie.

Raster Scanned Ellipsoidal
Micro-Focused Quartz Crystal
X-ray Beam Monochromator

Energy Analyzer

\k
Input
Lens ey
MCD

Fig. 2.15. Diagrama componentelor de baza ale unui spectroscop XPS [180].
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Analiza chimicd de suprafatd a fost studiata prin tehnica spectroscopiei fotoemisiei de raze
X cu instrumentul AXIS ULTRA, DLD Kratos Analytical ce este echipat cu o sursa
monocromatici Al Ka (hv = 1486,6 eV) ce opereaza la puterea de 150 W. Inregistrarea spectrelor
a avut loc de pe o regiune de 100 x 100 um?, iar energia de trecere a fost 160 eV, in timp ce
spectrele nivelelor nucleelor au fost inregistrate cu energia de trecere de 20 eV. Presiunea de lucru
afost 6 x 1077 Pa. Inainte de a colecta spectrele, suprafata materialului a fost tratati cu un flux de
ioni de Ar ce opereaza la tensiunea de 2 kV si 0,84 pA, timp de 2 minute. Pentru fiecare proba in
parte au fost colectate spectrele din 3 regiuni diferite. Toate spectrele au fost procesate in softul
CasaXPS (ver. 2.3.20). Spectrele au fost calibrate setand energia hidrocarburii C 1s la 285,0 eV.

Compozitia chimica a suprafetei a fost evaluata dupa extractia semnalului de fundal prin modelul
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Tougaard U3, folosind factorii de sensibilitate relativi aprovizionati de catre producator. Pentru
aproximarea profilurilor liniilor componentelor de interpolare a fost utilizatd functia simetrica

Gaussian—Lorentzian (70% Gaussian si 30% Lorentzian).

2.4.6 Absorbtia UV/Vis

Spectroscopia UV/Vis este utilizata pentru obtinerea spectrelor de absorbtie a unui compus
intr-o solutie sau intr-un material solid. Practic este observata absorbtia luminii care excita
electronii din starea de baza in prima stare de excitare a compusului sau materialului dat. Regiunea
UV-Vis a spectrului de energie electromagnetica acopera spectrul 200 - 800 nm si corespunde
energiilor 1,5 — 6,2 eV. Pentru calculul absorbtiei este folosita relatia Beer — Lambert:

A = éle, (2.6)

unde, A este absorbtia (unitati arbitrare), ¢ este concentratia (M), 1 este lungimea pe care
lumina o parcurge prin proba (cm), iar € este absorbtia molard a compusului sau moleculei din
solutie (Mtcm™).

Instrumentele folosite pentru spectrometria UV/Vis, de obicei, au ca sursa de lumina o
lampa de Xenon sau Deuteriu, suportul pentru proba si un detector. De asemenea, pentru a selecta
doar anumite lungimi de unda, ele pot avea anumite filtre. Instrumentele ce folosesc un singur flux
de lumind posedd un monocromator intre sursa de lumind si probad pentru a analiza o singura
lungime de unda in acelasi timp. In cazul instrumentelor ce folosesc doud fluxuri de lumina,
acestea sunt echipate si cu o serie de oglinzi semitransparente pentru a aduce fluxul de lumina
concomitent si pe o probad de referinta, ce permite obtinerea unui rezultat cu erori mai mici de
masurare. Instrumentele cu masurarea simultand nu posedd monocromator intre sursa si proba,
insa acestea au un detector pe bazd de CCD care permite instrumentului sd detecteze simultan
absorbtia 1n intreg spectrul. Ilustrarea schematica a procesului de achizitie a semnalului cu un

spectrometru UV/Vis este reprezentat in figura 2.16.
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Fig. 2.16. Schematica procesului de colectare a spectrului UV/Vis prin trei tehnici: (a)
instrument cu un singur flux de lumina, (b) cu doua surse de lumina ce utilizeaza un analit

de referinta si (c) instrument ce foloseste un singur flux de lumina dar cu CCD [181].

2.4.7 Caracterizarea in domeniul frecventelor GHz si THz

Pentru caracterizarea transparentei materialelor aero-GaN si aero-Ga>Os in diapazonul
microundelor si THz, probele masive au fost pregatite in forma de pelete dreptunghiulare cu
dimensiunile de 20 mm x 10 mm x 2 mm. Probele fara suport au fost expuse radiatiei
electromagnetice. Caracterizarea probelor in diapazonul microundelor a fost efectuata utilizand un
analizor vectorial de retea VNA (Vector Network Analyzer) conectat la echipamentul WR90 ce
este un ghid de unda compatibil pentru masurari in diapazonul banda-X (8,2 — 12,4 GHz) [40].
Schematica ghidului de unda este reprezentat in figura 2.17, unde a = 22,86 mm si b = 10,16 mm.
Deoarece dimensiunile cavitatii sunt un pic mai largi decét a peletelor de material, a fost utilizat
un suport pentru a fixa probele in cavitati, pentru a evita trecerea radiatiei electromagnetice din
cauza cuplarii necorespunzatoare dintre doud ghiduri de unda, prin urmare afectarea rezultatelor

masuratorilor efectuate.
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Fig. 2.17. Instalatia experimentala de caracterizare a aero-GaN si aero-Gaz03 in
diapazonul banda-X [182].

Pentru masuratorile in diapazonul THz, probele au fost fixate pe suporturi metalice ce
acopereau o apertura de 6 mm, regiune prin care radiatia trece liber prin proba in spatiu. Au fost

investigate probe cu diferite densititi ale materialului de la 70 mg/cm?® la 110 mg/cm?®. Spectrele

......

......

determinate in geometria de transmisie prin masurarea coeficientului complex de transmisie
(amplitudinea si faza) a probelor plan-paralele; au fost utilizate expresiile standarde pentru
electrodinamica straturilor plan-paralele [183]. Spectrele coeficientilor de transmisie ale acelorasi
probe au fost misurate la frecvente de pana la 7000 cm™ folosind un spectrometru standard cu
Tranformata Fourier de tip Bruker Vertex 80v. In figura 2.18 este ilustrat schematic echipamentul

pentru caracterizarea in diapazonul THz.
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Fig. 2.18. Reprezentarea schematici a sistemului de caracterizare a probelor in

diapazonul radiatiei THz [184].
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3. APLICATII FOTOCATALITICE SI MICROMOTOARE iN BAZA
NANOSTRUCTURILOR DE TiO2 SI GaN

3.1 Aplicatii fotocatalitice ale nanotuburilor din TiO2. Degradarea compusilor organici.

Nanotuburile din oxid de titan au fost obtinute prin metoda corodarii electrochimice a foliei
de titan [185], [186]. Prin aceasta metoda cost-efectiva, este posibil de a obtine un numar foarte
mare de nanotuburi per cm? de material.

Folia de titan folositd in cadrul experimentelor a fost procuratd de la Sigma Aldrich si are
grosimea de 0,25 mm si o puritate de 99,7 %. Inainte de anodizare, folia de Ti a fost degresati in
baia cu ultrasunete in acetond, alcool izopropilic, urmatd de o clatire in apa deionizata si uscata
sub flux de azot. Electrolitul folosit pentru anodizare este compus dintr-un amestec de 110 mi
etilenglicol (99,8 %), 13 ml acid ortofosforic (HsPO4 85 %) si 1 ml HF (48 %). Temperatura
electrolitului in timpul procesului de anodizare a fost mentinuta la 25 °C folosind un criostat.
Procesul de nanostructurare este initiat prin aplicarea tensiunii de anodizare in crestere de la 0 pana
la 120 V cu rata de 1V/s si mentinut la aceasta valoare timp de 90 minute. Ca rezultat, au fost
obtinute membrane din nanotuburi auto-ordonate cu lungimea de 15 um, si cu forma conica in
interior. Diametrul intern al nanotuburilor este de 120 nm la capatul cu diametrul mai mare si scade
gradual pana la 50 nm la capatul cu diametrul mai mic. Procesul de corodare electrochimica a avut
loc intr-o celula standard cu trei electrozi, unde electrodul de referinta a fost din Ag/AgCl (1M
KCl). Potentialul dintre electrodul de lucru si electrodul de referintd precum si curentul de
anodizare a fost monitorizat cu echipamentul digital Keithley 2400. Dupa anodizare, probele au
fost clatite in acetona si apd deionizatd, iar apoi stratul format din oxid de titan a fost detasat
mecanic de pe suprafata foliei.

Nanotuburile obtinute poseda capetele de la interfata cu folia de titan inchise, datorita
formarii unui strat de oxid de bariera [22]. Pentru a deschide aceste capete ale nanotuburilor,
probele au fost supuse unui proces de corodare uscata in plasma cu ajutorul instrumentul
PlasmaLab 100-ICP Deep Reactive lon System, iar in calitate de gaz reactiv a fost folosit un
amestec de Ar si SFe cu raportul 5:1, timp de 5 minute. Tn figura 3.1 sunt ilustrate imagini SEM
ale unei membrane din nanotuburi de TiO> dupa corodarea electrochimica. Se poate observa ca
initial nanotuburile sunt inchise (vezi figura 3.1c), iar in urma procesului de corodare uscata in
plasma acestea devin deschise din ambele capete (vezi figura 3.1d), fapt ce face posibila schimbul
lichidului prin interiorul nanotuburilor, respectiv si suprafata activd a materialului se schimba

semnificativ.
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Fig. 3.1. Imagini SEM ale unei membrane compusi din nanotuburi de TiO2: (a)
vedere de sus, (b) vedere in sectiune transversala, (c) capatul de jos, inchis al nanotuburilor

inainte si (d) dupi corodarea uscati in plasma [19].

Din caracterizarea morfologica a probelor prezentate in figura 3.1, se poate observa clar
structura tubulara cu diametrul extern de 200 nm si cel intern variand treptat de-a lungul tubului
de la 120 nm pana la 50 nm, iar lungimea nanotuburilor fiind de 15 pm.

Cu scopul obtinerii nanotuburilor cu diferite structuri cristaline asa ca anatas (An),
anatas/rutil (An/Ru) si anatas/rutil cu faza rutil mai preponderenta, dupa procesul de corodare
uscatd in plasma probele au fost supuse unui tratament termic timp de 2 ore in aer la diferite
temperaturi. Procesul de transformare a materialului din faza anatas in rutil poate fi elaborat intr-
un diapazon larg de temperaturi (450 — 1000 °C). Acest proces depinde in mare masurd de
dimensiunile structurilor, forma acestora, metoda de obtinere a acestora, orientarile cristalografice,

dar si de conditiile de calcinare cum ar fi atmosfera sau timpul [187-189].

3.1.1 Fotodegradarea compusului organic Rhodamina B

Pentru studiul degradarii compusului organic Rhodamina B, au fost utilizate nanotuburi
din TiO> functionalizate sau dopate cu metale nobile precum Ag, Au sau Pt. Pentru fabricarea
membranelor din nanotuburi de TiO2 dopate, pe folia de Ti au fost depuse initial straturi subtiri de

Au, Ag si Pt prin metoda evaporarii in plasma. Depunerea straturilor de metale catalitice cu
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grosimea de 500 nm a fost efectuatd 1n instalatia Cressington 108 pe folii de Ti. Grosimea stratului
depus este controlata prin timpul de evaporare, ceilalti parametri necesari pentru depunere, asa ca
distanta de la tintd pana la substrat, curentul aplicat, presiunea in interiorul camerei fiind de 48,5
mm, 40 mA si 0,05 mbar, respectiv. Foliile de Ti cu stratul de metal catalitic depus pe suprafata
au fost supuse tratamentului termic in atmosfera de Ar la temperatura de 950 °C timp de 2 ore
pentru a permite difuzia metalului depus n substratul de Ti. Ulterior, foliile au fost supuse
corodarii electrochimice.

Pentru obtinerea nanodotelor metalice pe suprafata nanotuburilor din TiO>, este necesar de
a determina conditiile experimentale optime. Pe suprafata nanotuburilor obtinute prin corodarea
electrochimica, a fost depus un strat subtire de metal catalitic (Ag, Au si Pt) cu grosimea de 50
nm. Ulterior, probele sunt supuse unui tratament termic la 500 °C pentru formarea dotelor din
aceste metale. Crearea nanodotelor metalice din stratul continuu are loc datoritd tensiunii de
suprafatd create in timpul procesului de tratament termic, care de asemenea duce la tranzitia din
faza amorfa in faza anatas a nanotuburilor de TiO2. In figura 3.2 este ilustratd imaginea SEM a

suprafetei nanotuburilor functionalizate cu dote de Au.

Fig. 3.2. Imagine SEM a nanotuburilor de TiO2 functionalizate cu dote metalice
catalitice de Au [23].

Proprietatile fotocatalitice ale probelor cu nanotuburi de TiO2 functionalizate cu metale
catalitice au fost evaluate studiind fotodegradarea compusului organic Rhodamina B sub influenta
luminii UV [23]. Concentratia initiald de Rhodamina a fost aleasa de 1 pM, iar in calitate de sursa
de lumina UV a fost utilizata lampa LAX-Cute Xenon cu puterea de 100 W. Pentru studiul
spectrofotometric si evaluarea absorbtiei la lungimea de unda de 550 nm, un volum fix de solutie

a fost extras la fiecare ord in cazul fiecirei probe. In figura 3.3 sunt ilustrate curbele de degradare
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fotocatalitica a Rhodaminei B pentru probele de TiO> cu diferite faze cristaline. O activitate

fotocatalitica mai intensa este observata in cazul probei cu TiO anatas.

® Amorph
® Anatase
=0.12F ‘ni\ a Control

Time, h
Fig. 3.3. Activitatea fotocatalitica a nanotuburilor de TiO2 amorf (ce practic nu difera

de proba de control) si anatas la iluminarea cu lumina UV timp de 5 ore [23].

Fotodegradarea Rhodaminei B, evaluata din descresterea absorbtiei optice la 550 nm poate
fi apreciatd doar in cazul nanotuburilor de TiO2 cu faza cristalind anatas. Valoarea absorbtiei
practic nu se schimba timp de 5 ore In urma expunerii cu lumind UV 1n cazul solutiei de control
in care nu s-au introdus TiO2, sau in cazul probei cu TiO2 amorf. Procesul de fotodegradare, de
asemenea, poate fi observat si cu ochiul liber. Solutia in care a fost folosit TiO> anatas devine
aproape complet transparenta dupd 5 ore, in timp ce solutia de control si cea in care s-a folosit
TiO2 amorf practic nu isi schimba culoarea.

Activitatea fotocatalitica se schimba in cazul folosirii nanotuburilor de TiO2 dopate sau pe
care au fost depuse nanodote de metale nobile, dupa cum este reprezentat in figura 3.4. Se poate
clar observa ca degradarea Rhodaminei B are loc in cazul ambelor tipuri de probe, adica, dopate
sau functionalizate cu nanodote. O activitatea fotocatalitica mai intensa a fost observata in cazul
probei dopate cu Ag, in timp ce doparea cu Au sau Pt, precum si functionalizarea suprafetei cu
nanodote de Au, Ag sau Pt poseda o activitate fotocatalitica mai lenta. Este cunoscut faptul ca
doparea sau acoperirea probelor din TiO> cu metale nobile duc la schimbarea activitatii
fotocatalitice. Efectele doparii asupra activitatii catalitice pot fi descrise dupd cum urmeaza: (1)
separarea mai eficienta a perechilor electron-gol, impuritatile actionand ca capcane si imbunatatind
transferul de sarcini, (2) extensia absorbtiei luminii in domeniul vizibil si imbunatatirea excitatiei
electronilor la suprafata materialului datorita efectelor plasmonice, (3) modificarea proprietatilor
de suprafata ale fotocatalizatorilor, (4) blocarea regiunilor de reactic pe suprafata TiO2, (5)

pasivarea suprafetei fotocatalizatorilor. Primele 2 efecte enumerate, ar trebui sa imbunatateasca
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activitatea fotocatalitica, iar celelalte efecte ar putea dimpotriva sa reduca substantial aceasta
activitate. Prin urmare, se poate conchide ca primele efecte prevaleaza in cazul probei dopate cu
Ag, in timp ce in cazul probelor dopate cu Au sau Pt, precum si a probelor functionalizate cu dote

metalice, prevaleaza efectele negative enumerate mai sus.
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Fig. 3.4. Dependenta absorbtiei in timp in urma iluminirii cu lumina UV pentru
probele din TiO2z cu faza anatas: (a) dopate cu Au, Ag sau Pt, si (b) functionalizate cu
nanodote metalice din Au, Ag sau Pt [23].

3.1.2 Fotodegradarea compusului organic Albastru de Metilen

In studiul fotodegradarii compusului albastru de metilen (MB “din englezd methylene
blue”) au fost utilizate doua tipuri de probe din TiO2, si anume, cu faza anatas-rutil obtinut dupa
tratamentul termic al probelor la 650 °C si anatas-rutil cu faza rutil preponderentd obtinutd la
tratarea termica la 850 °C. Structura morfologica a probelor este identica cu cele prezentate in
figura 3.1.

Solutia ce contine compusul organic a fost pregatita prin diluarea in apa deionizata pana la
concentratia de 10 uM [190]. O cantitate de 20 mg de nanotuburi de TiO> a fost adaugata in 50 ml
de solutie contaminata. Solutia a fost iradiata din partea de sus folosind o lampa UV de tip Blak
Ray Hg de 100 W cu intensitatea maxima la 365 nm, iar pentru studiul fotocatalitic in spectrul
vizibil a fost utilizatd o lampa Halogen de 150 W cu densitatea puterii de 100 mW/cm?. Tn timpul
experimentelor, solutia a fost amestecata in continuu utilizand un magnet ce se roteste cu viteza
de 600 rpm. La fiecare 10 minute, cate 3 ml din solutie a fost colectatd, centrifugata la 20000 rpm
timp de 15 minute pentru a sedimenta micro/nanoparticulele, transferata intr-un tub de cuart
special si supusa masurdrii absorbtiei optice cu ajutorul spectrometrului UV/Vis de tip Perkin
Elmer Lambda 750. Experimentele fotodegradarii dureaza pana cand solutia devine transparentd,

timpul maxim fiind de 80 minute. Spectrele de absorbtie au fost colectate in diapazonul 450 — 750
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nm. In figura 3.5 este ilustrat procesul de fotodegradare a MB in timp, utilizand nanotuburi de
TiO> tratate termic la temperaturile de 650 °C si 850 °C, avand diferite faze cristaline, sub influenta

luminii UV si vizibila.
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Fig. 3.5. Procesul de fotodegradare a compusului MB in timp de cétre probele de

nanotuburi din TiOz2 cu diferite faze cristaline sub actiunea luminii UV si vizibila [19].

Concentratia de MB din solutie a fost calculata folosind relatia Beer-Lambert:

A=z¢lc, (3.2)

unde, A este valoarea absorbtiei optice,

¢ — absorbtia solutiei la 0 anumita lungime de unda (),

| — calea optica in timpul masurarilor exprimata in cm,

C — concentratia solutiei.

Valoarea coeficientului € a fost calculata din curba de calibrare a absorbtiei la concentratia
de 100 % a solutiei cu MB la 664 nm.

Din figura 3.5 se poate observa ca nanotuburile din TiO2 cu faza rutil sunt cele mai eficiente
pentru degradarea MB sub lumina vizibild, degradand circa 70 % din compusul organic timp de
80 minute, comparativ cu 40 % in cazul TiO- cu faza anatas-rutil (preponderent anatas). Activitatea
fotocatalitica mai intensa sub lumina vizibila poate fi datoratd densitatii mare de defecte dupa cum
este redat in spectrele PL din alte lucrari [191]. In schimb, o activitate fotocataliticd mai intensa
sub influenta luminii UV a fost observata in cazul probelor cu faza anatas, degradand circa 85 %

din MB timp de 25 minute comparativ cu 50 % in cazul fazei rutil.
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3.2 Micromotoare in baza nanotuburilor din TiO2

Nanotuburile din TiOz au fost obtinute conform procedeului descris in compartimentul 3.1.
Este necesar de mentionat cd anume prin aceastd metoda se pot obtine nanotuburi cu forma conica
interna, un aspect principial pentru elaborarea micro- nanomotoarelor in baza acestui material.

O membrana din astfel de nanotuburi a fost supusa procesului de faramitare in baia cu
ultrasunete, pentru a obtine nanotuburi individuale sau clustere din nanotuburi de dimensiuni
micrometrice. Membrana a fost plasata in etanol si supusa tratamentului cu ultrasunete la 37 kHz
timp de 15 secunde, in rezultat obtindndu-se o solutie ce contine clustere din nanotuburi cu
dimensiuni de 176 + 63 pm2. O picituri din aceasti solutie a fost transferati intr-o celuli cu spatiu
inchis pentru a evita evaporarea solutiei. In calitate de combustibil al nanomotoarelor a fost folosita
solutia apoasa ce consta din peroxid de hidrogen de 15 % wt si 5 wt % Triton-X100. Studiul a fost
efectuat pe diferite structuri cristaline a oxidului de titan care au demonstrat diferite viteze ale
reactiilor fotocatalitice ce duc la formarea bulelor cu intensitati diferite [24]. Triton X-100 este un
surfactant care asigurd dispersarea nanotuburilor in solutie. In figura 3.6 este reprezentat schematic
structura unui cluster de nanotuburi de TiOz ce serveste drept micromotor in timpul iluminarii cu

lumina UV.
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Fig. 3.6. Ilustrarea schematica a unui cluster format din nanotuburi de TiO2 cu forma
conica precum si ilustrarea schematica a platformei utilizate pentru studiul miscarii

clusterelor si nanotuburilor de TiOz2 in lichid sub actiunea luminii UV [24].

Astfel de microstructuri au fost studiate in spatiu inchis, unde efectul fluxului asociat cu
evaporarea solventului este irelevant, oferind posibilitatea de a investiga indeaproape miscarile

nanomotoarelor in solutie si a fenomenelor ce cauzeaza aceste miscari.

73



Miscarea determinata de clusterele din nanotuburi de TiO2 la iradierea cu lumina UV, poate
fi descrisa conform urmatoarelor doud mecanisme: difuzoforeza si miscarea asistata de bulele de
gaz ce se formeaza. Primul mecanism, difuzoforeza, este datorat gradientului de concentratie a
speciilor chimice (07, H*, OH™, etc.) ce sunt generate de lumina UV pe suprafata internd a

tuburilor [192]. In timpul iradierii cu lumina UV, la suprafata tuburilor au loc urmatoarele reactii

chimice:
TiO, + hv — TiO2+h* + e~ (3.2)
H,0, +2h* — 0, + 2H* (3.3)
H,0, + 2e~ + 2H* — 2H,0 (3.4)
H,0, + hv — 2'0H (3.5)
H,0, + e~ — 'OH + OH™ (3.6)
H,0, + h* + OH™ — H,0 + HO, (3.7)
0y, +H* — HO, (3.8)
2HO0, — H,0, + 0, (3.9)
H,0, + 0, — "OH + 0, + OH~ (3.10)

Suprafata membranei produce specii ionice care difuzeaza cu diferite viteze, formand un
camp electric temporar in jurul membranei. Avand in vedere ca raportul suprafatd/volum este mai
mare la capdtul membranei unde nanotuburile au diametru mai mare, este de asteptat ca o densitate
mai mare a speciilor ionice sa fie fotogenerate in comparatie cu celalalt capat, unde nanotuburile
au diametrul intern mai mic. Diferenta in densitatea produsilor ionici va duce la o crestere a
presiunii chimice care va crea o forta de impingere pentru miscarea directionatd a nanotuburilor,
de la regiunea cu densitatea mai mare a speciilor ionice spre regiunea cu densitatea mai mica.

Al doilea mecanism care contribuie la propulsarea micromotoarelor consta in generarea
bulelor de gaz datoritd reactiilor fotocatalitice de descompunere a peroxidului de hidrogen,
stimulata de generarea perechilor electron-gol in urma iluminarii cu sursa UV, indeosebi la probele
cu structura anatas si rutil [148]. Acest efect apare cand energia fotonilor este egala sau mai mare
de 3,0 eV in cazul fazei rutil, sau 3,2 eV in cazul fazei anatas. Prin urmare, propulsia micro-
clusterelor poate avea loc conform urmatoarelor scenarii: (a) ejectia bulelor din nanotuburi, (b)
cresterea bulelor in nanotuburi si (c) crearea unei forte capilare care va tinde sd miste bulele spre

capatul nanotubului cu diametrul mai mare asociat cu transferul momentului in lichid.
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Fig. 3.7. Imagini SEM a cétorva clustere alcituite din nanotuburi de TiO2 cu
aranjarea spatiala perpendicular (1) si paralela (2) fata de platforma in care are loc
miscarea structurilor. in rindul de jos se poate observa formarea bulelor si acumularea

acestora n clustere cu dimensiunea mai mare de 100 um? in timp [24].

In functie de modul de amplasare a clusterelor in solutie, dupa cum este ilustrat in figura
3.7, miscarea acestora poate avea loc in doua directii: (1) n sus si 1n jos atunci cand clusterele sunt
orientate perpendicular cu suprafata platformei sau (2) de-a lungul platformei atunci cand
clusterele sunt orientate paralel cu suprafata acesteia.

Tn cazul cand clusterele din nanotuburi de TiO2 sunt orientate perpendicular cu suprafata
platformei, o miscare a clusterului este observata in sus si in jos cu 0 acumulare simultana a bulelor
Tmprejurul clusterului.

La iradierea cu lumina UV, incepe generarea bulelor cu o capacitate mai mare la capatul
unde tuburile au diametrul mai mare. La fel ca si in cazul tuturor micromotoarelor cu forma
tubulara, capatul cu diametrul mai mic serveste drept regiune de absorbtie a lichidului 1n interiorul
tubului, in timp ce capatul cu diametrul mai mare serveste drept regiunea de scurgere inafara a
lichidului si eliminarea bulelor de gaz formate in interior. Generarea speciilor ionice are loc si pe
suprafetele laterale ale tuburilor, insd, din motiv ca tuburile au structura conica, fortele laterale se
egaleaza cu zero permitand tuburilor sa se miste doar intr-o directie.

Este important de mentionat faptul cd forta de impingere pentru miscarea directionata in
cazul efectului difuzoforetic este mai slaba decat in cazul propulsiei induse de bule. Tn conformitate
cu aceasta, efectul difuzoforetic se poate manifesta si in absenta propulsiei induse de formarea

bulelor.
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S-a demonstrat ca miscarea difuzoforetica a clusterelor din nanotuburi de TiO2 poate fi
modificata variind intensitatea luminii UV. Imaginile de la microscopul optic (figura 3.8a, b, c)
corespund punctelor A, B si C, iar in figura 3.8¢ se arata influenta vitezei clusterelor in functie de
intensitatea luminii UV. Intensitatea luminii a fost de 0,02 mW/cm?, 0,15 mW/cm? si 0,3 mW/cm?
corespunzator imaginilor a, b si c. Valorile intensitatii luminii UV aplicate sunt relativ slabe, fiind
cu unu sau doud ordine de marime mai joase decat valorile minime utilizate in alte lucrari [150].
Din figura 3.8¢ se poate observa ca viteza medie a micromotoarelor creste linear cu marirea
intensitatii luminii UV. Directia miscarii micromotoarelor este de asemenea influentata de forma
asimetrica a microstructurilor si dimensiunile acestora. A fost observat cd, pentru structuri cu arie
mai mare, viteza de propulsie tinde sa creasca. Acest lucru se datoreaza efectului catalitic colectiv
al nanotuburilor ce presupune o arie internd mai mare si generarea bulelor de gaz mai intensa, ce
vor actiona mecanic micro-clusterul.

Tn cadrul studiului micro- nanomotoarelor din TiO, cu capabilitate Cargo, particule de SiO>
cu diametrul de 2,34 um Iincarcate negativ au fost utilizate ca particule de referinta. Aceste
particule nu au manifestat nici o reactie in solutie in timpul iradierii cu lumind UV, observandu-se

doar miscarea Browniana.
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Fig. 3.8. (a, b, ¢) Imagini de la microscopul optic ale clusterelor din nanotuburi de
TiO2 miscandu-se sub influenta iradierii cu lumina UV precum este ilustrat in (d), si

schimbarea vitezei medii de propulsie in functie de intensitatea luminii (e) [24].
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Tn cazul probelor supuse tratamentului termic, a fost observati o schimbare a morfologiei,
si anume, nanotuburile initiale au suprafata neteda cu putine defecte, iar dupa tratament la 800 °C
nanotuburile tind sa aibad suprafata laterald porosificata in unele regiuni (figura 3.9). Studiul
detaliat al cristalinitatii materialului cu faze cristaline diferite a fost efectuat cu ajutorul

microscopului cu transmisie electronica JEOL JEM-2100F.

Amorphous Annealed at 450°C Annealed at 650°C Annealed at 850°C

o

SEM
Morphology

TEM

Crystalline
phase

Optical
Microscopy

Motion studies

Fig. 3.9. Legitura dintre miscarea clusterelor din nanotuburi de TiO2 (cu punctual
initial to), morfologia acestora reprezentate prin imagini SEM si TEM si temperatura

tratamentului termic la care au fost supuse probele [24].

Analiza petelor de difractie electronica de la TEM sunt ilustrate in figura 3.10, de unde se

poate deduce ca probele de TiO- tratate termic la diferite regimuri 1si schimba cristalinitatea.

TiO2 450 °C treated

TiO, 650°C treated g8 TiO, 850°C treated

1.0 15 2.0 25 3.0
1/A

Fig. 3.10. Analiza TEM a cristalinititii nanotuburilor de TiO2: (a) pata de difractie

electronica cu aria selectata si diagrama medie rotationala a probelor tratate la (a) 450 °C,

(b) 650 °C si (c) 850 °C [19].
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Petele de difractie au fost analizate prin metoda mediei rotationale, care calculeaza
intensitatea medie a reflexiilor electronice la 0 anumita distanta specifica din centrul petei. Fiecarei
reflexii i-au fost atribuite planurile cristalografice corespunzatoare, ce reflecta valorile constantei
retelei d a maximelor. Tn cazul probelor tratate la 450 °C, analiza cristalografici demonstreaza ci
doar o singura faza a materialului poate fi identificata, iar materialul este nanocristalin. In cazul
probelor tratate la 650 °C si 850 °C, toate reflexiile observate pot fi atribuite fazelor anatas si rutil.
Rezultatele sunt in concordanta cu rezultatele altor autori, unde concentratia fazelor se schimba la
diferite temperaturi de calcinare [193]. Unele incertitudini in distingerea fazelor anatas 14/amd si
rutil P42/mnm pot aparea datorita faptului ca ambele faze apartin grupului spatial tetragonal, iar o
parte mare a valorilor constantei d coincid. Ambele structuri cristaline constau din octaedre de
TiOg ce impart 4 laturi in cazul fazei anatas si 2 laturi in cazul fazei rutil [194,195]. Modelele
poliedrale ale structurilor din TiO2 au fost simulate in softul Diamond (Crystal Impact) si sunt

ilustrate Tn figura 3.11.

Fig. 3.11. Reprezentarea 3D a aranjamentului octaedrelor de TiOs pentru fazele

cristaline (a) anatas si (b) rutil [19].

Cu scopul de a demonstra tranzitia materialului de la faza amorfa la fazele anatas si rutil,
probele au fost supuse caracterizarii Raman (figura 3.12). Nanotuburile din TiO> care nu au fost
tratate termic nu au evidentiat nici un maxim in spectrul Raman, ce dovedeste cd materialul este
amorf. Probele tratate la 450 °C poseda faza cristalind anatas cu maximele la 399, 514 si 639 cm”
1 [196]. Faza anatas apartine retelei tetragonale, celula elementara fiind compusa din 2 unititi de
TiO2 (6 atomi). Acesta apartine grupului spatial D}; (I4/amd). Aceasti structurd posedi 15 moduri
optice: 1A1g + 1Az, +2B1g + 1B, + 3Eg + 2E,. Dintre acestea, 3 moduri sunt active in IR : 1Az, si
2Ey. Modul By, este unul silentios. Celelalte 6 moduri ce corespund simetriilor A1g + 2B1g + 3Eg
sunt Raman active. Deplasarea Raman pentru acesti fononi este dupd cum urmeazi: 514 cm™
pentru modul Aig, 399 cm™? si 514 cm™ pentru modurile Big si 144 cm™, 197 cm™? si 639 cm™

pentru modurile Eq [23]. In afard de aceste 3 maxime, alte 2 maxime la 612 si 447 cm™ sunt
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observate pentru probele tratate la 650 °C, care corespund fazei rutil a TiO2 [197]. Tn cazul probei
tratate la 850 °C, maximele atribuite fazei rutil sunt mai evidentiate, insa si maximele fazei anatas

sunt putin observate, ce demonstreazd faza mixta si la acest regim de tratament termic.

(Ru) (Ru)

Non-treated
(An) 450 °C
——650 °C
———850 °C

(Ru) (An)

Raman intensity (a.u.)

T Y T v T v T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900

Raman shift (cm™)

Fig. 3.12. Caracterizarea Raman a nanotuburilor tratate termic la diferite
temperaturi care demonstreaza structuri cristaline distincte ale acestor nanotuburi in

dependenta de temperatura tratamentului termic [24].

Experimentele au demonstrat cd si materialul cu faza amorfa poseda miscare in solutie in
urma iradierii cu lumind UV, insd, in rezultatul tratamentului termic, creste eficienta fotocatalitica,
ceea ce presupune o vitezd mai mare de miscare a tuburilor in solutie. O crestere substantiala in
activitatea fotocatalitica a fost observata si in cazul probelor cu fazele cristaline rutil si anatas
mixte, adicd probele tratate la temperaturile de 650 °C si 850 °C. Conform grupului Scanlon, in
cazul TiO2 cu fazele mixte An/Ru, afinitatea electronica a fazei anatas este mai mare decat in cazul
fazei rutil, iar electronii de conductie fotogenerati se transfera de la faza rutil spre faza anatas
[198]. Banda interzisa efectiva a structurii cu faza mixta devine mai joasa decat in cazul structurilor
pure cu faza anatas sau rutil, astfel facilitindu-se separarea perechilor electron-gol. Autorii au
explicat cresterea eficientei fotocatalitice, in cazul materialului cu faze mixte in comparatie cu
structurile cu faze pure, prin faptul ca afinitatea electronica a fazei anatas este mai mare decat a
fazei rutil, iar electronii fotogenerati vor trece de la faza rutil la anatas. Incovoierea benzilor de tip
II micsoreaza banda interzisd efectivd a materialului compozit, astfel facilitindu-se separarea

perechilor electron-gol [198].
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Miscarea micromotoarelor alcatuite din nanotuburi de TiO2 este in principal cauzat de
efectul difuzoforetic, iar in cazul probelor cu fazele An/Ru tratate la temperaturi mai mari de 650
°C mecanismul de formare a bulelor predomina pe cel difuzoforetic.

Miscarea difuzoforetica este cauzata de migrarea ionilor generati pe suprafata interna si
externd a nanotuburilor. Pe de altd parte, mecanismul de formare a bulelor are loc atunci cand
existd 0 cantitate mai mare de molecule de O in interiorul nanotuburilor. Migrarea moleculelor
de O in interiorul nanotuburilor de asemenea contribuie la parcurgerea lichidului prin interiorul
tubului, forméandu-se efectul de absorbtie a lichidului in tub prin capatul cu diametrul intern mai
mic. Anume acest efect de absorbtie ajutd la captarea microparticulelor de SiO2 si transportarea
acestora prin lichid atata timp cat materialul este iluminat cu lumina UV. Efectul Cargo poate avea
loc doar in cazul cand sunt folosite micro-clustere din nanotuburi de TiO., deoarece particula de
referintd va fi captata de cateva nanotuburi, iar restul nanotuburilor vor avea rolul de producere a
propulsiei. Astfel, efectul Cargo, nu poate fi realizat in baza nanomotoarelor alcatuite dintr-un
singur nanotub sau un numar foarte mic de nanotuburi. Eliberarea particulelor transportate are loc
atunci cand lumina UV este oprita. In figura 3.13 este demonstrat capabilitatea Cargo a unui cluster

din nanotuburi de TiO».

Approach ON Pick up ON Cargo Release

Fig. 3.13. Imagini optice ale unui cluster din nanotuburi de TiO2 demonstrand efectul

Cargo de incarcare si transport. Eliberarea particulelor are loc la deconectarea luminii UV

[24].

In afara de efectul Cargo, un alt efect interesant a fost observat Tn clusterele de TiO; tratate
la 850 °C si este ilustrat in figura 3.14. La inceputul experimentului, particulele de SiO, sunt
dispersate in solutie (figura 3.14a). La iradiere cu lumina UV (figura 3.14b), are loc inceperea
descompunerii peroxidului de hidrogen. Difuzia ionilor cauzata de marirea concentratiei din
apropierea clusterelor in timp duce la respingerea particulelor de SiO. din imediata apropiere.
Dupa iradierea timp de 30 sec, a fost observata atractia particulelor cdtre nanotuburile de TiO2 si
aglomerarea acestora (figura 3.14c, d, €). Pentru a explica dinamica particulelor de SiO, este

necesar de luat in calcul ca, initial, solutia era compusa din amestec de apa distilata, peroxid de
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hidrogen si Triton-X100 conform concentratiilor descrise anterior. Triton-X100 are rolul de a
reduce tensiunea de suprafatd. In urma degradarii H2O2 a fost observata aglomerarea particulele
de SiO». Atractia particulelor de SiO2 catre micro-clusterul de TiO: poate fi atribuita efectului de
convectie ce apare ca rezultat al penetrarii lichidului in interiorul nanotuburilor prin capatul cu
diametrul mai mic. Aceste efecte de convectie sunt cauzate de scurgerea lichidului indusd de
miscarea bulelor, ce duce la aglomerarea particulelor de SiO2 in apropierea capatului micro-
clusterului cu diametrul tuburilor mai mic (figura 3.14e). Astfel, rezultatele prezentate in figura

3.14 ne demonstreaza posibilitatea de a elabora transportul controlat a unui numar mare de

particule si eliberarea acestora cu un singur micro-cluster din nanotuburi de TiO..
.
-

20 ym

Fig. 3.14. Distributia uniforma a particulelor de SiO2 la intuneric (a), respingerea

particulelor de SiOz2 (b) cu o ulterioari atractie si conglomerare sub influenta iradierii cu
lumina UV (c, d, e). (f) ilustreaza comportamentul microsferelor de SiO2 dupa oprirea

sursei de radiatie UV [24].

Proprietatile fotocatalitice ale micro-clusterelor de oxid de titan sunt influentate puternic
de prezenta fazelor cristaline anatas si rutil si de morfologia nanostructurilor. Coexistenta acestor
doua faze 1n urma tratamentului termic la 850 °C, genereaza cel mai eficient efect difuzoforetic si

migcare asistatd de bule, ducand la cea mai intensd miscare directionata a structurilor in solutie.

81



Efectul difuzoforetic a fost observat nu numai in solutii ce contin peroxid de hidrogen, dar
si in apa pura, dupd cum este aratat in figura 3.15. Acest comportament este in concordanta si cu
rezultatele altor cercetatori in cazul utilizarii particulelor de TiO2 de dimensiuni micrometrice
[199].

Fig. 3.15. (a) Imagini SEM ale probelor tratate la 850 °C, (b) imagini de la
microscopul optic in timpul propulsiei in apa. to este punctul de start, iar liniile reprezint:i

traiectoria acestor tuburi prin apa sub influenta luminii UV [24].

3.3 Micromotoare in baza microtuburilor de GaN

Elaborarea aeromaterialelor, in special a particulelor goale in interior si a structurilor
tubulare cu morfologii complexe prin tehnica cresterii pe sabloane, a demonstrat in ultimul timp
obtinerea materialelor cu proprietati exceptionale, precum stocarea energiei [200]. Metodele de
crestere pe sabloane ofera o flexibilitate inalta si control asupra formei finale a materialului produs,
facandu-le unele dintre cele mai abile tehnici in domeniul sintezei nanomaterialelor [201].
Sabloanele rigide permit obtinerea aeromaterialelor prin procese relativ usoare si controlabile,
rezultdnd intr-o replica negativa a sablonului initial.

Recent, acoperirea microstructurilor de ZnO ce serveste drept substrat de sacrificiu, a dus
la un interes sporit in comunitatea stiintei materialelor, deoarece ZnO poate fi cu usurintd dizolvat
in mediu acid sau solutii alcaline, fiind potrivit pentru producerea micro- si nanostructurilor goale
in interior. Au fost elaborate o mare varietate de structuri tubulare, precum tetrapozi de Si,
aerografit, retele de tetrapozi din nanotuburi de carbon, [202—204] si tetrapozi de GaN [205]
folosind tehnologia de crestere HVPE. In cazul cresterii GaN pe substraturi de ZnO, materialele
au o diferenta a constantei retelei de numai 1,9%, ceea ce permite o crestere epitaxiala calitativd a
GaN si formarea heterojonctiunilor p-n, demonstrand deja avantaje pentru aplicatii ca fotodetectori

UV [206] sau diode electro-luminiscente [207].
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O alta aplicatie importantd a acestor materiale este dezvoltarea micromotoarelor actionate
de lumina avand structuri uni- sau bidimensionale cu un raport inalt al suprafetei fata de volum.
Dong si echipa sa, folosind tehnica ALD, au elaborat micromotoare tubulare hibride in baza de
ZnO-Pt actionate de lumina datorita proprietdtilor fotocatalitice ale materialului ZnO si
proprietatilor catalitice ale Pt [208]. Aceste micromotoare nu poseda capabilitate ON/OFF, iar
stabilitatea chimica in timp tinde sa scada din cauza foto-coroziunii ZnO Tn mediul apos.
electrice care de asemenea au fost explorate in fotocataliza, demonstrand o activitate fotocatalitica
a nanofirelor de GaN mai inaltd decat TiOz sau chiar ZnO, avand si stabilitate chimica in mediul
acid [209]. In acelasi timp, GaN este un material non-toxic, biocompatibil, care deschide noi

Imbunatatirea ulterioard a proprietatilor electrice, optice si fotocatalitice a compusului
GaN/ZnO poate fi obtinuta prin diferite tehnici. Modificarea benzii interzise este posibila prin: 1)
variatia concentratiei componentei X din compusul (GaixZnx)(N1-xOx) [211]; 2) variatia directiei
de crestere a nanofirelor de ZnO in forma de zig-zag [209]; 3) modificarea suprafetei cu metale
nobile co-catalizatoare [212] de asemenea a demonstrat o imbundtatire a randamentului de
disociere a unor compusi organici folosind lumind din domeniul vizibil de 8 ori fata de materialul
initial (Gao.75ZNo.25)(No.7500.25) imbunatatindu-se raspunsul fotocurentului, care de obicei este
asociat cu rezonanta plasmonilor de suprafatd [212]; 4) reducerea dimensiunilor structurilor de
asemenea se crede ca ar duce la imbunatatirea performantei fotocatalitice. Prin urmare, lumina
vizibila, IR sau UV ar putea fi o energie eficienta in scopul miscarii controlabile a micromotoarelor
de GaN sau a microtuburilor modificate de GaN/ZnO functionalizate cu un metal nobil co-
catalizator. Mai multe grupuri de cercetatori si-au focusat atentia in elaborarea micromotoarelor
chimice capabile de a converti combustibilul chimic in miscare mecanica a micromotoarelor, ca
urmare a reactiilor catalitice [213]. Dupa cum a fost descris si in compartimentele 1.4 si 3.2 in
teza, mecanismele de propulsie induse de lumina pot fi clasificate in propulsii difuzoforetice,
propulsii datorate bulelor de gaz ce se creeazd ca urmare a reactiilor chimice sau propulsia
electroforetica. Odata cu descresterea diametrului tuburilor, dinamica fluidului in volumul limitat
poate inhiba generarea bulelor sau poate bloca curgerea lichidului. Din aceste considerente,
elaborarea micromotoarelor in baza altor mecanisme de propulsie decat cel n baza bulelor de gaz

ar putea preveni aceste efecte nedorite.
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Propulsia rapida, controlul directional eficient si functiile abundente ale materialului
deschid potential aplicativ de exemplu in transportul Cargo in biomedicina [214], curatirea
mediului ambiant [215].

Luédnd in considerare stabilitatea chimica Tnalta a stratului ultrasubtire de ZnO ramas la
interfata cu GaN, a fost propus elaborarea structurilor microtubulare de GaN/ZnO decorate cu
nanodoturi de Au. Ruta tehnologica de elaborare a structurilor consta in cativa pasi, dupa cum este
ilustrat Tn figura 3.16. La inceput, un strat subtire de 5 nm de Au este depus prin metoda depunerii
fizice in plasma pe suprafata microfirelor hexagonale de ZnO ce poseda un gradient al diametrului
de-a lungul microfirelor. Apoi, pentru obtinerea nanodoturilor de Au, structurile sunt supuse unui
tratament termic la 300 °C timp de o or. In pasul urmitor, are loc cresterea epitaxiala HVPE a
GaN in 2 etape: mai ntéi, la temperatura de 600 °C pentru formarea unui strat de nucleiere, apoi
la temperatura de 850 °C pentru cresterea unui strat de GaN calitativ. In timpul cresterii GaN la
temperaturi inalte, are loc simultan descompunerea ZnO in prezenta hidrogenului care este folosit
ca gaz de transport. Ca rezultat are loc transformarea microfirelor de ZnO in nanotuburi
hexagonale de GaN/ZnO. In ultimul pas al acestui proces, Zn si O din mediul gazos din interiorul
tuburilor duc la cresterea VLS a nanofirelor de (GaixZnx)(N1xOx) perpendicular pe suprafata
internd a tuburilor. Reactiile chimice in conditiile semi-limitate duc la formarea nanodoturilor de

AuGa invelite ntr-un strat de GaOx amorf pe capatul nanofirelor.

) Au,Ga,

—> {‘ d Nca.zn)N.0)

GaN/ZnO

Fig. 3.16. Reprezentarea schematici a rutei de sintezi a microtuburilor de GaN/ZnO
functionalizate cu nanodote in interior. Microfirele de ZnO acoperite cu nanodote de Au
(imaginea din stanga) sunt expuse in mediul cu temperatur: inalta si gaze specifice
procesului de crestere epitaxiala a GaN, cu descompunerea concomitenti a ZnO (imaginea
din mijloc). in final, microtuburile de GaN cu un strat ultrasubtire de ZnO fin interiorul
tuburilor promoveazi cresterea nanofirelor ce au ca terminatie dotele metalice in

interiorul acestora (imaginea din dreapta) [216].

Morfologia microfirelor de ZnO ce servesc drept sablon de sacrificiu si a microtuburilor

de GaN/ZnO cu nanoarhitecturi interioare sunt reprezentate in figura 3.17. Microfirele de ZnO au
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fost crescute prin metoda sintezei cu transport prin flacara (FTS) si poseda lungimi de 300 pm -
1000 pum si diametrul de ~1 - 10 um (figura 3.17a, b) dupa cum este descris mai detaliat in referinta
[217]. Nanodoturile de Au cu diametrul de aproximativ 10 nm si o distributie uniforma pe
suprafata microfirelor de ZnO pot fi observate in figura 3.17c. In timpul cresterii epitaxiale a GaN,
are loc descompunerea simultana a ZnO, in final obtinandu-se microtuburi de GaN/ZnO cu forma
hexagonala (figura 3.17d si e). Suprafata interna a microtuburilor cu grosimea peretilor in jur de

30 nm este decorati cu nanofire ce cresc initial perpendicular fetelor {1100}, iar ulterior in timpul

cresterii pot ramane drepte sau se pot incovoia (figura 3.17f).

o “v' v

x

e 100 UM 50 um — UM
Fig. 3.17. Imaginile SEM ce reprezinta: (a, b) microfire de ZnO folosite ca substrat de
sacrificiu, (c) nanodoturi de Au pe firele de ZnO, (d-f) microtuburi de GaN/ZnO cu

nanofire n interiorul acestora [216].

Pentru studiul mai detaliat al compozitiei chimice ale nanostructurilor obtinute, a fost
utilizata microscopia STEM, iar rezultatele obtinute sunt ilustrate in figura 3.18. Se poate observa
ca microtuburile de GaN repeta forma microfirelor initiale de ZnO, iar in capatul nanofirelor din
interiorul tuburilor se pot observa doturile metalice (figura 3.18a si b).

Rezultatele difractiei electronice (ED) din figura 3.18c, demonstreaza ca microtuburile de
GaN/ZnO sunt monocristaline, avand structura cristalind de tip Wurtzit si directia € de crestere.
Densitatea inalta de nanofire din interiorul tuburilor a fost vizualizatd prin metoda reconstructiei

computerizate 3D prin tomografia STEM. Tn figura 3.18d este reprezentati o imagine in sectiune
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a tomografiei 3D. Fragmentul de microtub analizat are o structurd hexagonala cu diametrul extern

de aproximativ 300 nm si grosime uniforma a peretilor de 30 nm.

(a)

Ga(K) Au(L)

Fig. 3.18. (a, b) Imagini STEM ale microtuburilor de GaN/ZnO cu nanofire ce cresc
in interiorul tuburilor, (c) pata SAED obtinuti de la microtuburi, ce confirma directia c de
crestere si structura de tip Wurtzit, (d) imaginea tomografica 3D a unui microtub, (e)

maparea elementelor chimice din structura unui microtub de GaN/ZnO [216].

Analiza EDX a unui fragment de microtub de GaN/ZnO a fost elaborata in regim STEM.
Distributia spatiala uniforma a Ga, Zn, O si N (figura 3.18e) demonstreaza existenta unui strat
ultrasubtire de ZnO la interfata cu GaN. Aceasta demonstreaza stabilitatea interfetei GaN/ZnO
dupa cum a fost raportat si in alte lucrari [218], [219]. Nanofirele ce au ca terminatie doturi de Au,
au fost analizate chimic mai detaliat, iar rezultatele sunt ilustrate in figura 3.19. Analiza
morfologicd TEM demonstreaza existenta unor nanofire drepte cu forma conicd sau in forma de
ace (figura 3.19a), iar in unele regiuni pot fi gasite nanofire cu forma cilindrica regulata (figura
3.19b) sau nanofire indoite. Asemenea diferente in morfologie a nanofirelor crescute prin tehnica
VLS este cunoscut a apdrea din cauza mai multor parametri de crestere locali ce descriu reactiile
statice si dinamice precum temperatura, rata de Tmprospatare a elementelor reactive in timpul

cresterii. Prin urmare, conditiile reactiei necontrolabile in timpul cresterit HVPE si dizolvarea
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hidrotermald a ZnO, duc la cresterea metal-catalitica VLS a nanofirelor cu diferite morfologii

conform urmatoarelor reactii chimice [220]:
mAu® + nGaCl” + nH,” - Au,,Ga,' + nHCI” + gHz (3.12)

Au,,Ga,' + nNH;" - mAu® + nGaN* + 3n/2 H, (3.12)

Totusi, in mediul Imbogatit cu Zn si O din interiorul microtuburilor, cresterea fazei solide
(Ga1xZnx)(N1xOx) este demonstrata conform analizei chimice EDX din figura 3.19c. Distributia
elementelor chimice conform analizei EDX demonstreazd o distributie spatialda suprapusd a
excitatiilor X-Ray ale Ga(K) si Zn(K), precum si semnalele de la N si O. Conform acestei analize,
doturile din Au formeaza un aliaj binar AuGa [221], acest aliaj fiind incapsulat de catre un invelis
GaOx.

Concentratia medie de Zn in structura nanofirelor a fost determinatd in mai multe nanofire
individuale si mai multe puncte pe directia de crestere. Compozitia chimica a fost calculata a fi
x=0,1240,02 ce este foarte aproape de structura solutiei solide cu o singurd faza cu x~0,12 a
structurilor crescute de echipa Han prin tehnica VLS [222].

Structura nanofirelor din solutia solida (Gai-xZnx)(N1xOx) si nanodoturilor formate au fost
investigate prin tehnica TEM cu rezolutie inalta (HR) si analiza in spatiu reciproc prin folosirea
Transformatei Fourier Rapida (FFT) din imaginile HR si analiza petelor de difractie electronica
efectuata in modul de precesie (PED). Structura in spatiu real a nanofirelor este caracterizata printr-
o densitate mare a defectelor de impachetare, ce includ cresterea politipica si gemenii polisintetici,
aparenti din investigatiile TEM prezentate in figura 3.20. Particularitatile intercresterii germenilor
structurilor Wurtzit si ZB au fost ulterior descrise de catre grupul Dick [223]. Pentru descrierea
pozitiilor relative ale atomilor de Ga si N in planul de crestere (001)wz, straturile duble sunt
denumite 1n continuare A, B sau C. Secventa repetitiva a pachetelor hexagonale AB a planurilor
compact impachetate (001)wz in directia de crestere este frecvent intrerupta prin aparitia unica sau
repetitiva a stratului dublu C (figura 3.20a). De-a lungul nanostructurii, aceasta aparitie crecaza
nanolamele cu impachetarea atomilor in structura cubicd cu plasarea unicd sau a mai multor
secvente ABC de-a lungul directiei [111]zs. Componentele WZ si ZB sunt ilustrate prin culorile
rosu si albastru in imaginile TEM de rezolutie inalta asociate cu pata de difractie electronica si
analiza FFT in figura 3.20b. Lamelele de tip WZ sunt orientate de-a lungul axei [100]wz, iar
lamelele de tip ZB de-a lungul axei [110]ze, respectiv. Eterogenitatea structurala poate varia

orientarea relativa a lamelelor WZ atasate de ambele parti ale lamelei ZB, in particular in cazul
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unui numar impar de straturi in lamela de tip ZB, ambele lamele de tip WZ sunt oglindite una fata

de alta, cu secventa ce se schimba de la AB la AC.

Fig. 3.19. (a) Imagine TEM si (b) STEM ale nanofirelor crescute in interiorul

tuburilor (c) maparea elementelor chimice a nanofirelor cu terminatia cu doturi de Au.

Distributia Ga, N, Zn, O si Au este ilustrata [216].

[020],,*

L[nn_b-

Fig. 3.20. Analiza cristalografici a unui nanofir de (Ga1-xZnx)(N1xOx). @) Imagine cu

[010],.*
[100],; T_.(om],,_-

2nm A BeC [110],

rezolutia inalta; b) analiza in spatiu reciproc ce demonstreaza o heterostructura WZ/ZB

asociata cu plasarea ordonata a planurilor {001}wz si {111}zs de-a lungul nanofirelor cu

directia de crestere [001]wz [216].

Politipismul WZ/ZB care este de obicei observat in semiconductorii I1I-V la scara
nanometrica este atribuit diferentelor mici in energia de legaturd intre structurile WZ/ZB. Exista
numeroase rapoarte ce descriu cresterea straturilor subtiri de GaN pe diferite substraturi [224,225]

si a nanofirelor de GaN de tip WZ [3,226] in care domenii mici ZB induc stari de tranzitii
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electronice cuantice. Controlul structurii defectelor, directiei cresterii, si dimensiunii cristalelor in
nanofire sunt investigate prin studiul cineticii de crestere [227] si influenta substratului si al
metalului catalizator. De exemplu, abilitatea de a controla directia de crestere a fost demonstrata
prin alegerea substratului sau a metalului catalizator in procesul de crestere VLS sau depunerea
chimica din faza de vapori metal-organici (MOCVD). Grupul Kuykendall a folosit substraturi cu
constanta retelei aproape de cea a materialului, precum suprafete (100) LiAlO> pentru cresterea
nanofirelor de GaN de-a lungul directiei [110]Jwz si (111) MgO pentru cresterea de-a lungul
directiei [001]wz. Grupul Kuykendall a demonstrat de asemenea ca nanofirele ce au terminatia cu
doturi de Au sau Ni [228] poseda o crestere preferentiala de-a lungul directiei [210]wz, Tn timp ce
doturile de Fe de la terminatia nanofirelor induc o crestere de-a lungul directiei [100]wz.

Tn cazul heterostructurilor (Gai-«Znx)(N1-xOx) cu x = 0,12, analizele TEM ale nanofirelor
crescute in procesul VLS incepand cu doturi de Au poseda o crestere a cristalelor de-a lungul
directiei [100]wz [222] si o conformare intentionatd a fetelor cristalografice de la nepolare la
semipolare si polare controland temperatura si timpul de nitrare [229].

Examinarea structurii cristalelor nanofirelor de (GaixZnx)(N1xOx) demonstreaza o crestere
de-a lungul directiei polare [001]wz si directiei cristalografice mixte nepolare [012]wz/[010]wz,
demonstrate prin prezenta nanofirelor indoite. Structura cristalografica a nanofirelor indoite poate
fi observata mai detaliat in figura 3.21. Mecanismul de formare a nanofirelor indoite si schimbarea
directiei de crestere sunt analizate pe larg in literatura si poate fi pe scurt descrisd ca o perturbatie
a energiilor Vapor-Lichid-Solid [230] pentru sistemul ZB precum si WZ. Prin urmare,
introducerea intentionata a curbarilor si schimbarii directiei de crestere au fost raportate prin
controlul temperaturii in timpul cresterii, [231] atmosferei, presiunii gazului sau ratei de schimb a
gazelor reactante [232].

In mediul de crestere cu rata inalti a reactiilor din interiorul microtuburilor din GaN/ZnO,
toti acesti factori ar putea fi cauza aparitiei nanofirelor curbate. Formarea acestor curburi duce de
asemenea la aparitia defectelor precum cele de impachetare sau aparitia gemenilor, in special In
heterostructurile WZ/ZB [233]. Nanofirele curbate din figura 3.21 poseda un numar mare de
defecte de tip impachetare/gemeni in planurile {001}/{111} si schimbarea directiei de crestere de
la [010]wz la [012]wz si inapoi la [010]wz. Orientarea cristalografica a planurilor (001)wz nu se
schimba in fluxul de electroni dupd curburd, dar defectele lamelare de impachetare/gemeni
continua de-a lungul nanofirului pana la capatul unde este situat dotul din metal catalizator (figura

3.21b). Formarea necontrolata a aliajului binar Aui-xGa conform reactiilor chimice este confirmata
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de analiza chimica la scara nanometrica (distributia elementelor chimice a Au si Ga din figura
3.19).

Caracterizarea structurala din imaginile HRTEM prin analiza FFT, ilustrate in figura 3.21c,
confirma existenta stoichiometrica a fazei AuGa (figura 3.21c.I) si a fazei intermetalice y-AurGas
(figura 3.21e.1I), a carei structura a fost descrisa anterior de catre grupurile Puselj si Schubert cu
aproximarea fazei Au.Ga [234]. Din pacate, o cuantificare directa a compozitiei chimice
individuala a catalizatorilor este restrictionatd de catre speciile amorfe de GaOx ce formeaza un

invelis in jurul aliajului AuGa dupa cum poate fi observat in figura 3.19 si figura 3.21b.

{0105;.."

— » [100],, AuGa: [010] Au,Ga: [134]

Fig. 3.21. (a) Imaginea de ansamblu a unui nanofir incovoiat; (b) imagine HRTEM a
unui nanofir in zona Tncovoierii; (c-e) imagine HRTEM a unui nanofir cu metalul
catalizator AuixGax; (d) imagine mirita ce arata planurile retelei [001]wz perpendiculare
pe directia de crestere [010]wz; (f) analiza in spatiul reciproc prin pata de difractie

electronica de la un singur nanofir si analiza FFT a compusului binar format AuixGa

[216].

Micromotoare activate de lumini in baza microtuburilor din GaN

Caracteristica de propulsie activatd de lumind a microtuburilor de GaN/ZnO
nanoarhitecturate si functionalizate a fost demonstrata in solutie apoasa ce contine 5 wt% peroxid
de hidrogen si 1,3 wt% SDS pentru a stabiliza microtuburile in solutie. Solutia cu microtuburi a
fost plasata intr-o celuld de tip semi-inchis special construitd pentru a reduce efectul de evaporare

a lichidului si de a avea conditii stabile in tot decursul experimentelor [216]. Tn calitate de sursi
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de lumind UV a fost folosita o lampa de 50 W preinstalatd Tn microscopul optic Zeiss Axio
Scope.Al si focusata pe suprafata probelor printr-un obiectiv Plan-Neofluar 40x cu apertura
numerica de NA=0,75.

Microscopia optica a fost utilizatd pentru urmarirea a 2 microtuburi ce propulseaza prin
solutia apoasa sub influenta luminii (figura 3.22), iar traiectoria miscarii acestora a fost inregistrata
timp de 9 sec. Microtuburile investigate pot fi usor distinse dupd dimensiuni, lungime si diametrul
microtubului mare (mic) fiind 32 um (4,6 um) si 2 um (0,9 pm), respectiv. Conform datelor video
inregistrate, viteza medie a microtubului mic este de ~ 5,5 um/s, iar a celui mai mare de 1,4 um/s.
Viteza mai mica a microtubului cu dimensiuni mai mari poate fi explicata prin faptul ca acesta are
0 masd mai mare, ce rezultd Intr-o fortd mai mare de respingere din partea lichidului. Un alt aspect
legat de aceasta diferentd in viteza de propulsie ar fi formarea gradientului de specii reactive in
interiorul tuburilor: n cazul microtuburilor cu diametrul mai mic, formarea rapida a speciilor ar
duce la migrarea rapidd spre capatul cu diametrul mai mare datoritd diferentei in densitatea
acestora in lichid, pe cand in cazul microtuburilor cu diametrul mai mare, raportul densitatii
speciilor la capetele tubului este mai mic. Un alt efect important observat este fluorescenta albastra
emisd de structura GaN/ZnO in timpul iradierii cu lumind UV, care este asociatd cu prezenta
stratului ultrasubtire de ZnO pe suprafata interna a tuburilor. Dinamica miscarii micromotoarelor
sub influenta luminii UV poate fi controlatd usor si cu precizie prin pornirea/stingerea luminii,

precum este observat de asemenea si prin stingerea fluorescentei.

Fig. 3.22. Imagini optice si directiile de miscare a 2 microtuburi ce difera in dimensiuni.
Miscarea in timpul iradierii cu lumind UV l1a (a)t=0s,(b)t=5s,si(c) t=10s.
Microtubul cu dimensiuni mai mici este de 4 ori mai rapid. Pentru experiment a fost
utilizata o lampa UV cu puterea 50 W [216].
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Microtuburile de GaN/ZnO ce nu au doturi de Au, respectiv nici nanofire in interiorul
tuburilor, nu poseda capacitatea de a se misca prin lichid atunci cand sunt iradiate cu lumina UV.
Acest experiment de control confirma ca prezenta nanofirelor cu doturi de Au la terminatie joaca
un rol major in reactia fotocatalitica in interiorul microtuburilor.

Mecanismul dominant de propulsie in cazul micromotoarelor de GaN/ZnO este
difuzoforeza, ce pare a fi mai evident la interfata electrolitului cu stratul de ZnO stabil chimic si a
nanofirelor cu terminatia cu nanodoturi de Au. Pana in prezent, micromotoarele in baza ZnO erau
considerate mai putin aplicative datoritd stabilitdtii chimice slabe in solutii apoase, totusi fiind
material cu proprietate catalitica performanta ce il face drept material excelent pentru tratarea
mediului. In cazul experientelor noastre, microtuburile de GaN ofera stabilitate chimica pentru
ZnO obtinandu-se un compus (GaixZnx)(N1.xOx), care, impreuna cu nanodoturile din aliajul AuGa
si nanofirele heterogene accelereaza micromotoarele prin mecanismul difuzoforetic generat de

fotodegradarea peroxidului de hidrogen sub influenta luminii UV.

Concluzii la capitolul 3

1. Au fost demonstrate micro- nanomotoare controlate prin lumina externa UV in baza
nanotuburilor de TiOx.

2. Datorita efectului colectiv, s-a demonstrat si mecanismul Cargo cu posibilitate de
captare, transport si eliberare a microparticulelor in mediul lichid.

3. Descompunerea fotocatalitica a compusilor Rhodamina B si Albastru de Metilen s-
a dovedit a fi eficienta utilizdnd nanotuburile din TiO2 dopate cu Ag sau in cazul transformarii
acestora in material cu faza mixtad An/Ru.

4. Au fost elaborate structuri microtubulare din GaN prin tehnica cresterii epitaxiale,
iar functionalizarea acestora cu dote de Au in interior face posibild utilizarea acestora ca
micromotoare. Datoritd prezentei unui strat foarte subtire de ZnO ramas in interiorul tuburilor,
acestea poseda si fluorescenta albastra.

5. In dependenti de dimensiunile microtuburilor din GaN, aceste micromotoare
actionate de lumina UV poseda viteze de propulsie diferite, mecanismul principal de propulsie in

acest caz fiind difuzoforeza.
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4. STRUCTURI 2D SI 3D DIN GaN SI Ga;O3 PENTRU APLICATII
MEMRISTIVE, SENZORICE SI BIOLOGICE

4.1 Memristori in baza nanomembranelor de GaN

Procesul de fabricare a membranelor ultrasubtiri de GaN ce servesc drept memristori este
descris detaliat In capitolul 2.3. Recent, a fost demonstrat cd membranele ultrasubtiri de GaN
suspendate, cu grosimea de 15 nm, pot servi drept memristori bazati pe mecanismul incapsularii
controlate a sarcinilor spatiale, In care capcanele adanci incarcate negativ, ce apar in volumul
membranelor in timpul procesului de fabricare, genereazd campul electric cu aceeasi orientare ca
si campul electric aplicat [13]. Deoarece memristorii pot fi considerati drept sinapse artificiale cum
a fost anterior descris in referinta [96], s-a incercat de a demonstra de asemenea procesul de
invatare/adaptare in membranele de GaN pentru anumiti stimuli [235]. Pentru aceasta, a fost
elaborat un circuit ce contine una, doud sau trei membrane conectate in paralel, similar cu
conexiunile neuronale. Contactele Ohmice au fost elaborate prin depunerea straturilor de Ti/Au pe
materialul masiv GaN prin ferestre definite de masca fotolitografica, cu grosimea straturilor de
Ti/Au de 50 si 200 nm, respectiv. Pentru memristori sunt elaborate cate 2 contacte, acestia fiind
conectati in paralel independent de numarul lor. in imaginea SEM din figura 4.1 este reprezentat
un chip ce contine 1, 2, 3 si 4 memristori conectati in paralel in baza membranelor de GaN.

Electrodul din mijloc este folosit drept electrod comun.

SEM MAG: 204 x DET: SE Detector Y T ) L1 1)
HV: 20.0 kv DATE: 03/21/17 500 pm Vega ©Tescan
UtMm

Fig. 4.1. Imagine SEM a mai multor memristori in baza membranelor de GaN

conectati in paralel [235].

Reteaua de membrane ultrasubtiri de GaN a fost elaborata prin expunerea selectiva in ioni

de Ar* cu energia 0,5 keV si doza de 10*/cm?. Membranele de GaN conductive suspendate sunt
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obtinute in regiunile unde tratarea cu ioni de Ar* a avut loc pe plachetd, membranele fiind
suspendate pe o retea de nanofire care reprezinta dislocatii in material (figura 4.2) [236]. Grosimea
membranei monocristaline de GaN este de 15 nm, aceasta fiind semitransparentd pentru fluxul de
electroni din SEM, in timp ce diametrul nanofirelor este de 20 nm si lungimea acestora fiind de 2

pum [15].

> "

SEM MAG: 8.51 kx DET: SE Detector g R e e T T
HV: 200 kV DATE: 03/14/17 10 pm Vega @Tescan
umm

Fig. 4.2. Imagine SEM a unei nanomembrane de GaN suspendati pe nanofire,

vizualizata sub un unghi de 45°.

Analiza cristalograficd cu ajutorul instrumentului TEM prezentata in figura 4.3,
demonstreaza ca materialul este monocristalin si are directia de crestere [001], de-a lungul axei c,
confirmate de pata de difractie electronica precum si de imaginea de rezolutie inalta. Materialul
apartine retelei cristalografice hexagonale P6smc (186) de tip Wurtzite. Tn figura 4.3a este ilustrata
imaginea generald a unei bucdti de membrand de GaN pe suportul de Cu utilizat pentru tehnica
TEM. Pata de difractie electronica aratd ca materialul este monocristalin cu structura de tip
wurtzite in axa zonala [001] [237]. Analiza FFT a unei regiuni din imaginea cu rezolutie inalta
HRTEM prezentata in figura 4.3c, d, demonstreaza orientarea GaN Wurtzite de-a lungul axei
zonale 001, conform simularii petei de difractie in aceasta orientare.

Un interes deosebit reprezintd configuratia paralela a memristorilor, deoarece acestia pot
mima comportamentul cognitiv si de memorare, specific organismelor vii, precum si limitele de
memorie [238]. Cand 2 memristori sunt conectati in paralel, rezistenta scade si curentul devine de
2 ori mai mare comparativ cu un singur memristor [239]. De asemenea, 2 memristori cu polarizarea
diferitd pot mima sinapsele cu rol de excitare sau inhibare a raspunsului in arhitecturile complexe

de invatare/adaptare [240]. Asadar, integrarea memristorilor intr-un singur chip are interes
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deosebit pentru aplicatii neuromorfice. Prin urmare, au fost studiati memristorii dintr-o singura

membrana, 2 si 3 membrane conectate in paralel, iar rezultatele obtinute au fost comparate.

0277 nm

Fig. 4.3. Caracterizarea cristalografici a unei membrane de GaN: (a) imagine TEM
generala a unei membrane; (b) pata de difractie electronica; (c) imagine HRTEM si (d)

analiza FFT a imaginii cu rezolutie inalta.

Caracteristicile curent-tensiune si dependenta curentului in timp a diferitor memristori in
baza membranelor de GaN in conectarea paraleld au fost masurate utilizdnd instrumentul de
caracterizare a semiconductorilor Keithley 4200 SCS. Electrozii pentru masurare, conectati la
Keithley 4200 prin intermediul amplificatoarelor cu zgomot redus, au fost plasati Tmpreuna cu
statia de lucru intr-o cusca Faraday produsad de Keithley. Toate masurarile au fost efectuate la
temperatura camerei si la un nivel foarte mic de zgomot. Mai multe chip-uri au fost caracterizate
electric in regim potentiostatic la diferite tensiuni si nu au fost utilizate careva metode de prelucrare
a semnalului in programul de la statia de masurare sau in rezultatele obtinute. Mai multe masurari
au fost efectuate pe diferite chip-uri cu membrane de GaN pentru verificarea repetabilitatii
rezultatelor obtinute si un grad de acuratete bun a masurarilor a fost observat, diferente

nesemnificative in dependenta curent tensiune sau dependenta curentului in timp fiind observate.
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Fiecare ciclu de tensiune n diapazonul -8 V — +8 V este setat de a fi efectuat timp de 10 secunde,
cu o pauza intre cicluri la fel de 10 secunde.

Dependenta curent — tensiune a unei singure membrane de GaN la mai multe cicluri de
tensiune este ilustrata in figura 4.4. De aici se poate observa ca caracteristica I-V este una nelineara,
ilustrand o bucla histerezis Ingusta, in care curentul tinde sa creasca odata cu cresterea numarului
de cicluri (1 - 7), acest lucru aratand de fapt efectul de memorare a starii. De fapt, membrana de
GaN are o caracteristica curent-tensiune specifica pentru memristori.

Deoarece capcanele adanci de sarcini negative sunt formate in timpul procesului de
fabricare a membranelor, in special in timpul tratamentului in plasma cu ioni de Ar®, a fost
investigatd probabilitatea ca dependenta curent — tensiune sa fie explicatd prin mecanismul de
incapsulare controlatd a sarcinilor spatiale. Din aceste considerente, a fost ilustrat in figura 4.4b
dependenta logaritmica log(l) — log(V) a primului si a celui de-al 7-lea ciclu de tensiune, valoarea
coeficientului a indicata in grafic fiind asociata relatiei | = V*. Dependenta [-V este nelineara chiar
si pentru tensiuni mici (« > 1) in ambele cazuri, nelinearitatea in primul ciclu creste pana la a > 4
pentru tensiuni mai mari. Comportamentul dat este in bund concordantd cu mecanismul de
incapsulare controlata a sarcinilor spatiale, in care capcanele adanci incarcate negativ amplifica
campul electric aplicat. Dupa cum este descris in referinta [13], acest cAmp electric indus de
capcane este cauza migrarii sarcinilor negative captate spre stdrile de suprafata a membranei la
tensiuni suficient de Tnalte, unde barierele ce limiteaza sarcinile captate se micsoreaza. Procesul
de migrare incepe la 0 anumita valoare de prag a tensiunii DC, de aceea in diapazonul -1 V — +1
V curentul este foarte mic.

Totusi, pentru cel de-al 7-lea ciclu, valoarea lui a este mai mica, ceea ce sugereaza ca
amplificarea campului electric de catre capcane este mai putin eficientd, intrucit capcanele de
suprafatd devin tot mai putine odata cu cresterea numarului ciclurilor precum si tinderea tot mai
incetinita de crestere a curentului odata cu cresterea numarului de cicluri. Acest comportament
este confirmat de catre caracteristica dependentei curentului in timp la tensiunea de +6 V (linia
continud) si la -6 V (linia punctatd) din figura 4.4c, prezentata pentru mai multe cicluri indicate in
legenda. Aceastd figurda demonstreazd cd indiferent de polaritatea tensiunii DC, dependenta
curentului in timp atinge o valoare aproximativ constantd dupa circa 7 cicluri consecutive de
tensiune. Totusi, dependenta curentului in timp este asimetrica datorita distributiei neuniforme a
sarcinilor captate, in special Tn apropiere de contactele metalice [241]. Dinamica curentului Tn timp
mimeaza invatarea non-asociativa de adaptare/resetare. La tensiunea de excitare de +6 V, curentul

creste in timp, si de asemenea la fiecare ciclu de tensiune, dar diferenta dintre valorile curentilor
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intre 2 cicluri consecutive scade pana cand curentul devine constant, indiferent de numarul de
cicluri aplicate ulterior pentru perioade de Tnregistrare de zeci de minute, iar schimbarea acestei
stari constante are loc numai atunci cand este aplicatd o altd tensiune de excitare. La aplicarea
tensiunii de -6 V, caracteristica curentului este identica cu acea de la valoarea +6 V, dar cu valoare

negativa.

454

3.04

154

0.04

1 (mA)
Log(l)
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—— ciclul 2|
—— ciclul 3|
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—— ciclul 6|
ciclul 7]
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Fig. 4.4. Memristor in baza unei singure membrane de GaN: dependentele curent —
tensiune (a) lineara, (b) logaritmica, si (c) dependenta curentului in timp la aplicarea

ciclurilor consecutive de tensiune [235].

Valoarea curentului memristorului este descrisd conform urmatoarei relatii:

i(t) = v (t)/[Rony(t)+Rorr(1-y(t))], 4.2)
unde y(t) este o functie continud in timp avand valoarea in diapazonul [0, 1], aceasta functie are
valoarea 1 pentru R = Ron, care este 2,2 kQ pentru un singur memristor si descreste proportional
cu numarul de memristori, si valoarea 0 pentru R = Rorr egald cu 800 MQ indiferent de numarul
de memristori conectati in circuit.

Aceste rezultate ar putea fi interpretate ca adaptarea la un stimul, Th cazul nostru stimulul
fiind tensiunea continua externa. Memristorul se adapteaza la tensiunea de excitare, pana cand
raspunsul devine nesemnificativ, stimulul extern este ignorat, adica memristorul isi memoreaza
starea. Procesul de resetare are loc la excitarea memristorului cu o alta tensiune, diferita de cea a
valorii memorate. In studiul dat, au fost utilizate tensiunile de +6 V si -6 \V pentru demonstrarea
procesului de adaptare/resetare, dar resetarea este posibila si la devierea de la valoarea tensiunii
de adaptare cu +0,1 V, la care memristorul incepe sa ignore stimulul extern dupa 7 cicluri de
tensiune. Procesul de invatare este asociat cu umplerea progresiva a capcanelor de suprafatd din
cauza migrarii sarcinilor negative captate spre starile de suprafata a membranei cauzata de campul
electric indus de capcane, in timp ce procesul de resetare este raspunsul sistemului la schimbarea

profilului electrostatic.
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Cu scopul de a demonstra ca curentul trece prin membrana de GaN si nu prin substrat, o

astfel de membrana a fost distrusd mecanic intentionat, iar caracteristica [-V este ilustrata cu rosu

in figura 4.5. De aici se poate observa ca in cazul membranei distruse, curentul ce trece prin

substrat are valori de ordinul zecilor de nA, cu aproximativ 6 ordine mai mic decat curentul ce

curge prin membrana ilustrat prin curba neagra din figura 4.5.

| (mA)

V(v)

Single membrane
Broken mebrane

Fig. 4.5. Caracteristica |-V a unei membrane de GaN integre si a unei membrane

distruse intentionat.

Raspuns electric asemdnator unei singure membrane de GaN a fost inregistrat pentru 2 si

3 memristori in baza nanomembranelor de GaN conectate in paralel, dependentele curent —

tensiune lineara si logaritmica, si dependenta curentului in timp la +6 V si -6 V fiind prezentate n

figura 4.6a-c si figura 4.7a-c, respectiv.
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Fig. 4.6. Doi memristori in baza GaN conectati in paralel: dependentele curent —

tensiune (a) lineara, (b) logaritmica, si (c) dependenta curentului in timp la aplicarea mai

multor cicluri de tensiune [235].

Totusi, valorile curentilor precum si intervalul de schimbare a lor in primele 7 cicluri creste

odata cu numarul memristorilor conectati in paralel, dupa cum se preconiza. Analiza comparativa

a aratat ca ambele valori sunt de 2,5 ori mai mari in dispozitivul cu 3 membrane conectate in
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paralel decat in cazul unei singure membrane. De asemenea, numarul pasilor/ciclurilor pentru
procesul de adaptare/resetare in cazul a 2 si 3 memristori conectati 1n paralel descreste pana la 4 -
5, timpul de adaptare se reduce cu 30 % in comparatie cu memristorul in baza unei singure
membrane la aceeasi tensiune de excitare, aceasta fiind de +6 V si -6 V. Acest comportament este
de asteptat, deoarece umplerea starilor de suprafatd disponibile are loc mai rapid pentru
curenti/scurgeri mai mari a purtatorilor de sarcina induse de o cadere de tensiune mai mare de-a
lungul membranei, asociate cu o descrestere a rezistentei contactului odatd ce numadrul de

memristori conectati in paralel creste.
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Fig. 4.7. Trei memristori in baza nanomembranelor de GaN conectati in paralel:
dependentele curent — tensiune (a) lineara, (b) logaritmica, si (c) dependenta curentului in

timp la aplicarea mai multor cicluri de tensiune [235].

Astfel, timpul procesului de adaptare/resetare depinde strict de numarul de memristori
conectati in paralel. Daca s-ar considera ca memristorii sunt identici cu sinapsele biologice, acest
comportament al curentului este dorit, deoarece se cunoaste ca cresterea numarului sinapselor
imbunititesc procesul de invitare. In cazul nostru, timpul de raspuns descreste de asemenea odati
cu conectarea in paralel a catorva memristori, circuitul ce contine mai multi memristori fiind
capabil procesului de invatare mai rapid.

Timpul necesar pentru a obtine o valoare a curentului Io stabila dupd ce este aplicat
stimulul, nu depinde in mare masurd de numarul de memristori conectati in paralel. Luand in
consideratie acest aspect, a fost creata dependenta in timp a curentului pentru primul ciclu aplicat
pentru fiecare din cazuri conform expresiei:

1(t) = Al exp(-t/t)+1o, 4.2)

unde A1 este diferenta dintre curentul initial si curentului dupa atingerea valorii constante,
7 este constanta de timp (intervalul de timp pana cand este atinsd valoarea stabila a curentului).
Valorile acestor parametri, ilustrati in Tabelul 4.1, permit de a face o comparatie directa intre

circuitele cu numar diferit de memristori conectati in paralel.
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Tabelul 4.1. Parametrii raspunsului curentului in timp pentru tensiunile aplicate de

+6Vsi-6V.
Numirul de lo (MA) AI (MA) 7(S)
memristori conectati in +6V 6V +6V 6V +6V 6V
paralel
1 131 -2,5 -0,62 1,92 13,34 31,6
2 3,6 -2,7 -2,04 1,47 15,73 26,1
3 4 -3,8 -2,4 2,2 22 18,6

Analizand datele din tabelul 4.1, se poate observa ca odata ce valoarea curentului stabil
creste cu marirea numarului de memristori conectati in paralel pentru ambele cazuri de polarizare,
constanta de timp creste pentru excitarea cu tensiune pozitiva si descreste pentru tensiunea
negativa. Valoarea medie a constantelor de timp la excitatii pozitive si negative este aproximativ
aceeasi pentru circuitul ce contine unul, doi sau trei memristori conectati in paralel. Cresterea
numarului de memristori Tn conexiune paralel duce la o simetrie mai bund in dependenta curentului

in timp pentru excitatiile cu tensiune pozitiva sau negativa.

4.2 Investigarea procesului de transformare a membranelor de GaN Th Ga20s3

Procesul de transformare a membranelor de GaN obtinute prin tehnica SCL descrisa
anterior in capitolul 2.3, in membrane de Ga>Os a avut loc prin tratarea termica in aer la diferite
regimuri de temperaturi. Tn figura 4.8 sunt prezentate imagini SEM a unei membrane initiale de
GaN precum si a celor tratate termic la 500 °C, 700 °C si 900 °C in aer timp de 90 minute.

Dupa cum se poate vedea din figura 4.8, membrana initiala de GaN are suprafata neteda,
rugozitatea medie patratica fiind 2,08 nm. Morfologia suprafetei membranelor insa se schimba
dupa tratamentul termic: in cazul probei tratate la 500 °C nu sunt observate mari diferente cu proba
initiald, insa la temperaturi mai mari membrana devine poroasa la tratarea la 700 °C si granulata
la 900 °C. Conform autorilor Yamada si echipei sale, formarea granulelor de Ga2O3 incepe in
centrele de dislocatii din stratul de GaN ce este crescut pe un substrat diferit [242]. Granulele de
dimensiuni mari obtinute prin oxidarea GaN la 900 °C pot fi corelate cu mecanismul transportului
de masa ce domina oxidarea locala selectiva la defectele de suprafata. Oxidarea GaN are loc
conform urmatoarei reactii chimice:

GaN + 02 — Gan + NOX (43)

100



Fig. 4.8. Imagini SEM ale membranelor de GaN (a) si a celor tratate la 500 °C (b),

700 °C (c) si 900 °C (d). Scara din imaginile din insert este 1 pm [243].

Rugozitatea medie patratica conform analizei topografice elaborate cu microscopul cu forta

atomica (AFM) din figura 4.9 au fost determinate fiind 4,09 nm, 27,84 nm, si 70,87 nm, pentru

probele tratate termic la 500 °C, 700 °C si 900 °C, respectiv.

Fig. 4.9. Analiza topografici AFM a membranei de GaN (a) si a celor tratate termic la

500 °C (b), 700 °C, (c) si 900 °C (d) [243].
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Analiza XPS a plachetei initiale de GaN, a membranelor de GaN si a membranelor tratate

termic la diferite regimuri este prezentata in figura 4.10. Este necesar de mentionat ca spectrele au

fost colectate folosind sursa Mg Ko pentru cuantificarea exactd a speciilor de Ga si N. De

asemenea a fost necesar de a efectua un scurt proces de curdtire cu ioni de Ar pentru a exclude

speciile de C ce reprezinta contaminarea probelor in aer. Totusi, in acest caz o cantitatea mai

scazutd de N poate fi determinatd datorita faptului ca speciile de N sunt corodate preferential fata

de Ga.

4
~

-
o

Arbitrary Units

900 °C (a) (b) N1s () O1s
b3 900 °C 900 °C L
% d 2 g e 5 [ 700 °C [ 700 °C
E:n S =G > T % ,Lj % %
Lawe | e |
asgrown | [asgown N |
e / N | [t
1000 800 &0 400 20 9 396 393 ! s34 531 518 525 522
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Enﬂgy (eV)
(d) (e) Ga 3d () Gazp
L 900° 900 °C

700 °C J

Arbitrary Units
a |
S
<

o
a

Arbitrary Units

>

500 °C

— 4

g} 500 °C
A k

as grown ;
e N ||

as grown

wafer i ; \\..

___4\_

Binding Energy (eV)

T T 1 1
120 116 112 108 104

Blndlng Energy (eV)

/L as grown

jL

55 1150 1145 1“0 1135 1130 1125 1120 1115 1110
Binding Energy (eV)

Fig. 4.10. (a) Spectrele XPS integrale ale probelor: placheta GaN, membrana GaN si a

membranelor transformate partial sau total in oxid de galiu la diferite regimuri de

temperatura; (b, ¢) maximele de fotoemisie cu rezolutie inaltd a O 1s si N 1s; (d - f)

maximele de fotoemisie a Ga: Ga 3p, Ga 3d si Ga 2p [243].
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Maximul de emisie al O 1s in spectrul plachetei de GaN poate fi atribuit unui strat nativ de
oxid. O miscare cu aproximativ 0,7 eV a acestui maxim spre energii de legaturd mai mare este
observata dupa tratamentul termic al membranelor. Totodata, se poate observa ca maximul O 1s
contine doud componente, cea de la 530 eV apartindnd oxidului de galiu, iar cea de la 532 eV
poate fi atribuitd unui suboxid sau contaminrii din aer. In cazul spectrelor membranelor obtinute,
unele cantitati mici de Pb sub 5 % pot fi detectate, ce provin contaminarii de la pasta de Ag folosita
pentru elaborarea contactelor electrice in timpul procesului de corodare PEC a GaN.

Maximele de fotoemisie a Ga 2p pentru membrana de GaN tratatd la 900 °C a fost miscat
cu aproximativ 1,3 eV spre energii de legatura mai mari fatd de membrana initiala de GaN, ce
dovedeste starea oxidativa in care se regasesc speciile de Ga. Analiza cantitativa a N 1s si O 1s
demonstreaza de asemenea o crestere a nivelului de O si o scadere a continutului de N dupa tratarea
termica.

Spectrele Raman din figura 4.11 indica faptul ca in membranele initiale precum si cele
tratate la 500 °C se giseste doar faza GaN cu maximele la 557 cm™, 568,2 cm™ si 736,2 cm™ ce

pot fi atribuite modurilor Raman active E1(TO), E2(high), si A1(LO), respectiv.

18000 -
700 °C
N
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I N

T T T T T T T
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1

27000
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Wavelenght, cm”
Fig. 4.11. Spectrele Raman ale membranelor de GaN si a celor tratate termic la

diferite regimuri [243].

in cazul probei tratate la 700 °C, maximele de la pozitiile 145,5 cm™?, 168,9 cm™?, 199,8
cm?, 320,7 cm?, 345,4 cm®, 417,2 cm™, 475,4 cm™, 628,9 cm, 654,5 cm™, 766,9 cm™ sunt
atribuite modurilor Raman active ale f-GaOs cu structura monoclinica Bg(2), Ag(2), Ag(3),

Ag(4), Ag(5), Ag(6), Ag(7), Ag(8), Bg(5), si Ag(10), respectiv [243]. Maximele de la 568,2 cm™
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si 736,2 cmt sunt atribuite substratului de GaN de nucleere ce are grosimea in jur de 50 nm, care
este crescut In prima etapa pe substratul de safir pentru a permite cresterea ulterioara a unui strat
calitativ cu grosimea de 2 um. Acest strat de nucleere s-a dovedit a fi de asemenea stabil chimic
n timpul procesului de corodare PEC.

Cu toate acestea, probele tratate la 900 °C poseda doar faza B-Ga>O3 vizibila, stratul de
nucleere de GaN fiind de asemenea oxidat complet.

Analiza structurala utilizand tehnica TEM a demonstrat ca membrana de GaN poseda
structura de tip Wourtzite cu orientarea de-a lungul axei zonale [0001], materialul fiind
monocristalin precum este ilustrat din pata de difractie si din pata simulatd in aceasta orientare
(figura 4.12 a, b). Imaginile cu rezolutie 1naltad a membranelor tratate termic (figura 4.12 c, f, h)
aratd o texturare a suprafetei, totusi, odata cu cresterea temperaturii, o evaporare partiald este
necesara pentru ca recristalizarea sa aiba loc. Pentru proba tratata la 500 °C, pata de difractie indica
formarea fazei a-Ga,QOgz, cu structura R-3c cu orientarea de-a lungul axei zonale [001]. Reflexiile
adaugatoare pot fi atribuite structurii Wurtzite GaN [0001] si fazei y-Ga»O3 cu structura Fd-3m,
care coincid in orientdrile axei zonale pentru reflexiile de ordinul 1 si 3. Deoarece analiza chimica
de suprafatd demonstreaza prezenta ambelor specii O si N, se poate conchide ca ambele faze Ga203
st GaN sunt prezente in structura materialului. Pata de difractie a probei tratate la 700 °C indica o
calitate mai inalta a cristalizarii materialului. La aceastd temperatura se poate deja observa
reducerea totald a speciilor de N si o crestere considerabila a speciilor de O. Prin urmare, faza GaN
nu mai este prezenta in material, ci doar fazele y-Ga20z3 si a-Ga203. Analiza structurii cristaline a
probei tratate la 900 °C este destul de complicatd din cauza recristalizarii si formarii
nanogranulelor. Petele de difractie policristalind si transformatele Fourier ale imaginilor de
rezolutie inalta indica atribuirea materialului fazei 3-Ga20s cu orientarea [183] conform imaginilor
din figura 4.12i.
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GaN wz [0001]

Ga203 gamma [111]

G20s alfa [001]

Fig. 4.12. Analiza TEM a membranelor de GaN si a celor tratate termic: (a) imagini
de rezolutie inalta ale membranei de GaN, si tratate la (c) 500 °C, (f) 700 °C si (h) 900 °C;

(b, d, e, g, i) petele de difractie electronici, compuse cu cele simulate [243].

4.3 Obtinerea si caracterizarea aeromaterialului din GaN

Aeromaterialul in baza GaN a fost obtinut prin metoda epitaxiei hidride din faza de vapori
pe microtetrapozi interconectati de ZnO ce servesc drept substrat de sacrificiu, descrierea detaliata
a metodei de crestere este prezentati in compartimentul 2.2. In figura 4.13 sunt prezentate
imaginile SEM ale sablonului din microtetrapozi interconectati de ZnO si a aeromaterialului GaN
dupa procesul de descompunere a stratului sacrificial de ZnO. De aici se poate vedea ca
aeromaterialul GaN constd din tetrapozi cu o ordonare aleatorie, cu dimensiunile bratelor
tetrapozilor de dimensiuni micrometrice, iar grosimea peretilor tuburilor de doar 70 nm. Gradul
de porozitate in material este de circa 93 % si a fost calculat folosind relatia 4.4 [244]:
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e = (1-pa/pt)*100%, (4.4)
unde pa reprezinta densitatea aparenta a aecromaterialului determinata din raportul masei
totale (Maero-can = 0,06 @) la volum (Vaero-can = 0,14 cm?®), iar p reprezintd densitatea reali a

materialului masiv (pcan = 6,15 g/cmd).

Fig. 4.13. Imagini SEM ale retelei de microtetrapozi interconectati de ZnO initial (a),
aero-GaN (b), si un microtetrapod individual de aero-GaN (c). Insertiile in (a) si (b)

reprezinta imagini foto ale probelor de ZnO si GaN, respectiv [245].

Pentru determinarea suprafetei totale active a aeromaterialului GaN a fost utilizata tehnica
BET cu instrumentul Gemini 2390t determiniand cantitatea de azot adsorbitd pe suprafata
materialului la temperatura de -196 °C. Conform analizei BET, a fost determinata suprafata activa
de 5,5016 + 0,0859 m?/g, coeficientul de corelare a datelor fiind de 0,9996 conform graficului din
figura 4.14. Suprafata activa a aero-GaN este de aproximativ 10 ori mai mare decét a tetrapozilor
de ZnO, materialul initial utilizat ca sablon pentru cresterea GaN. In cazul tetrapozilor de ZnO,

suprafata activi determinati conform BET este de 0,5276 + 0,0350 m?/g.

BET Report Aria de suprafatd BET
BET Surface Area: 5.5016 + 0.0859 m¥g e
Slope: 0.776220 + 0.012188 g/cm*® STP 020
Y-Intercept: 0.014927 + 0.002020 g/cm?® STP
C: 53.002138
Qm: 1.2640 cm?®g STP
Correlation Coefficient: 0.9996304
Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?

e

Relative Quantity 11Q(p°lp - 1)]

e

Pressure Adsorbed 5""
() (ecm%g STP) 5 /
0.050152749 0.9721 0.054316 905
0.099880411 1.1874 0.093448
0.149564713 1.3565 0.129651
0.199772004 1.4864 0.167947 i T AN T = A
0.250116323 1.5805 0.211039 Presiunea relativa (p/p") -

Fig. 4.14. Analiza BET pentru determinarea suprafetei totale active a

aeromaterialului GaN.
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Caracterizarea optica a aero-GaN.

Cu toate ca in mare parte cantitatea de ZnO este descompusa in procesul de crestere a GaN,
totusi o cantitatea foarte micd rdmane pe suprafata interioara a microtuburilor. Conform analizei
statistice EDX in modul TEM, cantitatea de Zn ramasa pe suprafata interioara a microtuburilor de
GaN ajunge pana la 7%, iar aceasta cantitate poate fi redusa pana la cantitati sub 1 % In urma unui
proces de corodare in atmosferd de hidrogen la 900 °C.

Prezenta urmelor de ZnO din interiorul tetrapozilor si reducerea acestora printr-un proces
de post-crestere in hidrogen a aero-GaN s-a studiat prin nregistrarea spectrelor micro-Raman
(LRS) si micro-fotoluminescentei (LPL) ale probelor 1nainte si dupa tratamentul in Hz la 900 °C.

In figura 4.15 este ilustrat spectrul micro-Raman (uRS) si micro-fotoluminescentei
preluat de la microtuburi de GaN finainte si dupa tratamentul la 900 °C. Spectrul Raman al
structurilor tubulare de GaN a fost colectat folosind laserul cu ioni de Ar cu linia la 488 nm si
sistemul Raman Renishaw InVia in geometria retro-imprastierii. Lumina laserului a fost focusata
ntr-un fascicul de circa 0,6 pm in diametru pe un microtub individual. In acest spectru se pot
evidentia clar doud maxime la aproximativ 565 cm™ si 732 cm, ce corespund modurilor
fononice E2(high) si A1(LO) ale compusului GaN cu reteaua hexagonala de tip Wurtzite.

Aceste moduri sunt predominant observate de la planurile (0001) ale cristalelor de GaN,
pe cand semnalul de la frecvente joase de langda E2(high) corespunde frecventelor modurilor
A1(TO) si E1(TO), care sunt observate de la planurile (1-100) sau planurile echivalente [246].
Maximul Raman cu intensitate mai mici, de la 419 cm™, corespunde modului E1(TO), sau
modului quasi-mixt ELAL(TO) ale ZnO, care este predominant observat de la planurile (1-100)
sau planurilor echivalente ale structurii ZnO hexagonale [247]. Acest lucru este consistent cu
orientarea tetrapozilor de ZnO ce cresc de-a lungul directiei axei ¢ (0001), in timp ce cresterea
GaN este preponderant orientatd pe planul C.

Se poate de asemenea observa o reducere a raportului dintre intensitatea maximelor lui
GaN si ZnO din spectrul Raman Tnainte si dupa tratamentul in H2 la temperaturd inalta. Aceasta
reducere de 3,5 — 4 ori, consta in descresterea grosimii stratului de ZnO ramas in interiorul
tuburilor.

Rezultate similare au fost observate si din spectrul fotoluminescentei al aero-GaN din
figura 4.15b folosind un laser HeCd cu linia la 325 nm si un spectrometru de tip NUV Renishaw
RM-2000.
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Fig. 4.15. a) Spectrul u-RS al aero-GaN inainte (curba neagri) si dupi (curba rosie)
tratamentul in hidrogen; liniile punctate indica pozitia varfurilor Raman specific pentru
ZnO si GaN, b) spectrul pPL UV a aero-GaN inainte (curba neagrai) si dupa (curba rosie)

tratamentul Tn hidrogen [245].

Spectrul uPL UV a fost obtinut la temperatura camerei focusand fasciculul laser pe un
microtub de GaN folosind un obiectiv x40 NUV si minimizand puterea fasciculului laser incident
pentru a preveni distrugerea materialului prin incalzirea localizata. Spectrul PL din figura 4.15b
ne arata ca aero-GaN poseda defecte primare in corespundere cu banda PL la 550 — 570 nm si
410 — 430 nm cu emisie slaba a maximului ce corespunde tranzitiilor banda-banda la 360 nm.
Acest lucru este legat cu faptul cd aero-GaN are o suprafatd mare si o densitate relativ mare a
defectelor, rezultdnd in procese de combinare non-radiativa si reducerea luminiscentei banda-
banda.

Benzile observate la 550 nm, asa numite benzi galbene, sunt de obicei legate de vacantele
de Ga in materialul GaN de tip n, in timp ce banda albastra, de la 410 — 440 nm poate fi atribuita
tipului de emisie a perechilor donor - acceptor generat de doparea neintentionatd cu impuritati in
timpul cresterii materialului [248].

Reducerea grosimii stratului de ZnO ramas dupa corodarea in hidrogen duce la eliminarea
aproape completa a emisiei banda — banda a ZnO din spectrul pPL UV, observata de obicei la
380 nm [247].

Analiza chimica a aero-GaN.
Tn figura 4.16 sunt prezentate rezultatele principale ale spectroscopiei XPS ale probelor de
aero-GaN. Se poate observa cd elementele chimice prezente in material sunt Ga, N si impuritati in

material ca C si O. Este dificil de a face o cuantificare a elementelor datorita faptului ca utilizdnd
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sursa de radiatie Al Ka, avem o superpozitie a maximului de fotoemisie a N 1s cu maximul Auger
GalLoM4sMys. Utilizand sursa de radiatie Mg K-alfa, vom putea cuantifica usor maximul ce
apartine N datoritd miscarii maximelor Auger cu 233 eV spre energii de legatura mai joase. Pe de
alta parte, in acest caz vom avea o superpozitie a C 1s cu maximul Auger GaL.sM4sMss. De aceea,

rezultatele XPS prezentate pot fi utilizate pentru analiza doar calitativ.
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Fig. 4.16. (a) Spectrul XPS integral a microtetrapozilor de aero-GaN. (b - e) Spectrele
XPS de rezolutie inalta cu deconvolutia spectrelor si normalizarea reziduurilor, a C 1s (b),

O 1s (c), Ga 2p (d) si Ga 3d (e).
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Descompunerea maximului de fotoemisie a O 1s demonstreaza prezenta a doud
componente: una la 530,8 eV ce poate fi atribuitd oxidului de galiu in structurd, si una la 532 eV
ce poate fi atribuita contaminarilor pe suprafata a probelor dupa ce acestea au stat in aer. Maximul
ce apartine C 1s este de asemenea compus din cateva componente care poate pot fi atribuite
legaturilor C-C sau C-H pentru maximul de la 285 eV, C-OH, C-O-C sau C-N pentru maximul de
la 286,6 eV si C=0 sau C-O-N pentru maximul de la 288,7 eV. Maximele de fotoemisie principale
ale Ga sunt dubletul Ga 2p, Ga 3p si cateva maxime Auger in diapazonul 400 — 600 eV. Miscarea
maximelor ce apartin dubletului Ga 2p sau Ga 3d spre energii de legaturd mai mare in comparatie
cu energia de legatura a Ga metalic, sunt atribuite legaturilor Ga-N sau Ga-O dupa cum este ilustrat
n figura 4.16d si e.

Dupa cum a fost mentionat anterior, urme de Zn in cantitati de 0,5 — 7% pot fi detectate Tn
urma tratamentului probelor de aero-GaN intr-un pas de post-crestere in atmosfera de hidrogen. in

cazul probelor date, cantitatea de Zn a fost sub 0,5%.

4.4 Obtinerea si caracterizarea aeromaterialului Ga203

Semiconductorul cu banda larga f-Ga.Os este intensiv studiat pentru aplicatii in electronica
de putere [249]. Pe langa faza B-Ga2Os, acesta mai are si alti polimorfi, toti fiind cu indicele de
refractie mic (mai mic de 2) [250], ceea ce indica faptul ca oxidul de galiu poate fi un material
potrivit pentru electronica transparentd. Totusi, putin se cunoaste despre proprietatile f-Ga203 in
domeniul frecventelor radio (RF) si microunde, doar cateva publicatii pot fi gédsite cu folosirea
Ga20s3 ca transistori [251]. Luand in consideratie ca arhitecturile tri-dimensionale ce constau din
retele de structuri de dimensiuni reduse demonstreaza a fi cele mai promitatoare dintre materialele
multifunctionale In domeniul electronicii si biomedicinii, au fost elaborate arhitecturi ultra-
poroase ce constau din retele de microtuburi interconectate de f-Ga2O3 cu grosimea peretilor de
dimensiuni nanometrice si au fost investigate proprietatile de reflexie si transmisie in domeniul de
frecvente banda-X (8,2 — 12,4 GHz) si THz, pana la 6 THz. Tehnologia de obtinere a

aeromaterialul din Gaz0s este descrisa in capitolul 2 al tezei.

Caracterizarea optica a aero-Ga20:s.
Spectroscopia Raman.

Spectrul micro-Raman a fost inregistrat cu ajutorul instalatiei Renishaw InVia Raman in
geometria retro-imprastierii la temperatura camerei. Probele au fost excitate cu un laser CW DPSS

cu lungimea de undi de 532 nm si cu puterea optici de 11,3 mW/um?. Pentru focusarea luminii
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pe probe a fost folosit un obiectiv 50x cu apertura numerica NA = 0,75. Spectrul micro-Raman a
fost colectat de pe un singur brat al unui microtetrapod de Ga2O3z folosind un detector CCD.
Spectrele Raman, inregistrate de pe probele de aero-Ga,Os prezentate in figura 4.17,
demonstreaza ca materialul are structura monoclinicd B-Ga;0O3. Celula elementara a B-GaxOs
consta din 10 atomi, iar reprezentarea ireductibild in punctul I" este ['opt = 10Ag + 5Bg + 4Au +
8Bu si prezice un set de 27 de moduri optice dintre care 15 sunt moduri g active Raman si 12 sunt

moduri u active numai in IR [252].
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Fig. 4.17. Spectrul micro-Raman al aero-Ga20Os colectat la temperatura camerei [173].

Toate modurile active Raman pot fi observate in spectrul colectat care sunt de asemenea
incluse Tn Tabelul 4.2 si clasificate conform referintei [252].

Tabelul 4.2 Pozitiile maximelor Raman ale aero-Ga»Oz date in cm™.

Modul fononic Rezultatele masurarilor Ref. [252]
Ag(1) 108 111.0
Bg(1) 115 114.8
Bg(2) 146 144.8
Ag(2) 170 169.9
Ag(3) 201 200.2
Ag(4) 321 320.0
Ag(5) 346 346.6
Bg(3) 353 353.2
Ag(6) 416 416.2
Ag(7) 475 474.9
Bg(4) 475 474.9
Ag(8) 631 630.0
Bg(5) 653 652.3
Ag(9) 659 658.3
Ag(10) 767 766.7
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Frecventele modurilor Agt” si Bg® coincid. O serie de maxime cu intensitate minima pot
de asemenea fi observate la 123 cm™, 131 cm™, 140 cm, 155 cm™, 166 cm™, 211 cm™, 231 cm
1 si 482 cm™, care pot fi atribuite fie activarii din cauza defectelor a modurilor Raman inactive,

fie a unor moduri vibrationale locale sau unor moduri Raman de ordinul doi.

Studiul Catodoluminiscentei

Instrumentul SEM JEOL 6330F echipat cu un sistem de analiza a catodoluminiscentei
GATAN MonoCL a fost utilizat pentru studiul CL. Spectrul CL a fost colectat la tensiunea de
excitare de 10 keV si curentul de 10 nA in diapazonul spectral 250 — 600 nm folosind un detector

fotomultiplicator de electroni.
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Fig. 4.18. (a) Spectrul CL misurat si descompus al aero-Gaz0s, si (b) diagrama

nivelelor energetice si a tranzitiilor electronice in aero-Ga20Os [173].
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Prezenta centrelor acceptoare si donoare in probele de aero-Gaz0s, nivelele lor energetice
si tranzitiile electronice corespunzatoare pot fi deduse din spectrul catodoluminiscentei prezentat
in figura 4.18a. Spectrul de emisie poate fi descompus prin modelul Gaussian in 4 benzi a CL cu
maximele la aproximativ (3,3-3,4) eV, (2,9-3,0) eV, (2,6-2,7) eV, si (2,3-2,4) eV. Maximele
benzilor CL si pozitiile nivelelor energetice corespunzatoare au fost deduse cu o eroare de
aproximativ 5 %. Este necesar de mentionat cd pozitia benzii luminiscente ce corespunde
tranzitiilor banda-banda depinde de densitatea puterii de excitare folosita in experimente, iar n
cazul masurarilor efectuate, aceasta nu a fost observata.

Diagrama nivelelor energetice si a tranzitiilor electronice, construite conform benzilor CL
observate, sunt reprezentate in figura 4.18b. Diagrama contine 2 nivele donoare si 2 nivele
acceptoare, care corespund si modelului propus de Mi [253].

Conform modelului elaborat, cele 2 benzi albastre de emisie de la (2,6 - 2,7) eV si (2,9 —
3,0) eV provin de la tranzitiile electronice de pe nivelele D1 pe Al si de pe D2 pe A2, respectiv.
Banda de emisie UV de la (3,3 — 3,4) eV poate fi atribuitd recombinarii electronilor de pe nivelul
donor D1 cu golurile de pe nivelul acceptor A2, in timp ce banda de emisie verde de la (2,3 — 2,4)
eV poate fi atribuita tranzitiei electronice de pe nivelul D2 pe Al. Nivelele donoare pot fi formate
de citre vacantele de oxigen (Vo) si interstitiilor de Ga®* in timp ce nivelele acceptoare pot fi
atribuite vacantelor de Ga (Vga*) si perechilor vacantelor Ga-O [(Vea, Vo)*] [254]. Benzile CL de
la 2,4, 2,7 si 3,0 eV au fost descrise anterior ca fiind atribuite recombinarii perechilor donoare-
acceptoare ce implici acelasi donor, in timp ce acceptorii sunt atribuiti oxigenului interstitial (O°),
vacantelor de Ga?, si perechilor vacantelor Ga-O [(Vea, Vo)'], respectiv [255]. Acceptorii
implicati in recombinarea perechilor donori-acceptori ce genereazd banda de emisie verde de la
2,3 eV au fost de asemenea atribuiti fie oxigenului interstitial (Oi°), vacantelor de Ga octaedrale

(Vea?) sau vacantelor de Ga tetraedrale (Vga®) [256].

Caracterizarea structurala
In figura 4.19 sunt prezentate imaginile SEM ale retelelor de microtetrapozi de ZnO (a),
aero-GaN (b) si aero-Ga>0z3 (c). Imaginile din insert reprezinta imagini foto ale peletelor din aceste

materiale de unde se poate observa ca culoarea materialului se schimba la fiecare etapa tehnologica
(alb, galben, alb).
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W EE A
Fig. 4.19. Imagini SEM ce reprezinta: (a) sabloane initiale de ZnO, (b) aero-GaN, si
(c) aero-Gaz0s obtinut [182].

Tn figura 4.20 sunt prezentate spectrele XRD ale aero-GaN (figura 4.20a) folosit pentru
fabricarea aero-Ga,0Ogz, al amestecului de faze GaN si Ga20Os3 (figura 4.20b) care a fost obtinut prin
tratamentul termic a aero-GaN la temperatura de 800 °C timp de o ora, si al aero-Ga>Os complet

transformat din aero-GaN (figura 4.20c) dupa tratament termic la 950 °C timp de o ora.
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Fig. 4.20. Spectrele XRD pentru: (a) aero-GaN, (b) amestecul de faze GaN si Ga203
obtinut la 800 °C si (c) aero-Ga20s3 obtinut la 950 °C [182].
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Reflexiile XRD la 32,25°, 36,8° si 48,12° apartin materialului GaN wurtzit cu planele (010),
(011) si (012), respectiv, in timp ce reflexiile de la 30,3°, 31,7°, 33,5°, 35,3°, 38,4°, 43,2°, 45,9°
si 48,9° apartin materialului Ga203 monoclinic cu faza beta cu planurile (-110), (002), (-1-11), (1-
11), (202), (600), (1-12) si (-510), respectiv. Din paternele de difractie se poate de apreciat tendinta
de oxidare a GaN la diferite temperaturi de sinteza. La tratamentul termic la temperatura de 800
°C timp de o ora in aer, ambele faze nitrurd si oxid sunt prezente In material, in timp ce la
tratamentul la temperatura de 950 °C doar reflexiile ce apartin oxidului de galiu sunt observate.
Formarea Ga2O3 monoclinic in straturile subtiri au putut fi observate anterior si la tratamente

termice la temperaturi de 750 °C [257].

Caracterizarea chimica a aero-Gaz0Os

Tn figura 4.21 sunt reprezentate rezultatele principale ale spectroscopiei XPS ale probelor
de B-Ga20s. figura 4.21a ne demonstreaza ca elementele chimice prezente in material sunt Ga, O
si mici cantitati de C si Zn prezente ca impuritdti in material. Maximele de fotoemisie principale
ale Ga sunt Ga 2p (prezentate in figura 4.21b), Ga 3p si cateva maxime Auger in diapazonul 400
— 600 eV. Toate dubletele Ga sunt deplasate in comparatie cu energiile de legatura ale Ga metalic,
si sunt identice cu cele prezentate si in alte lucrari pe studiul f-Ga,Osz [258]. Datele arata ca
maximul ce apartine O 1s (figura 4.21c) consta din 2 componente. Principala componentda BE de
la 530,98 eV poate fi atribuita legdturii Ga-O din faza oxid, in timp ce contributia BE de la 533,17
eV poate fi atribuita vacantelor de O si/sau suboxizi [259]. Prezenta acestui maxim este atribuita
procesului de tratament cu flux de Ar folosit pentru curdtirea suprafetelor necesar pentru
indepartarea contaminarii cu C din aer. Prezenta redusd a Ga poate fi de asemenea observata in
maximul satelit de la BE 19,16 eV a Ga 3d. Totusi, curdtirea cu Ar a suprafetelor este necesara
pentru o estimare mai buna a concentratiei atomice; inainte de curdtarea cu ioni de Ar concentratia
de C pe suprafata era de 11%, iar dupa tratament concentratia a scazut pana la 2%. Rata Ga/O
masurata este de 0,62 cu eroarea estimata de 6,21%. Prezenta dubletelor a Zn 2p (figura 4.21d) ne
sugereaza reziduuri ale impuritatilor metalice (<1 at. %) din sablonul initial de ZnO folosit in
procesul de obtinere a aero-Ga203. Trebuie de mentionat ca studiul compozitiei chimice folosind
analiza EDX dovedeste compozitia stoichiometrica a Gaz0s, in acelasi timp urme de Zn la 0

concentratie de aproximativ 1,5 at. % sunt observate.
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Fig. 4.21. (a) Spectrele XPS ale microtetrapozilor de p-Ga20s3 cu atributia liniilor
principale de emisie, tabelul din insertia indica compozitia chimica in %. (b-d) Spectrul
XPS de rezolutie inalta cu deconvolutia spectrului si normalizarea reziduurilor, a Ga 2p

(b), O 1s (c) si Zn 2p (d) [182].

Caracterizarea electrodinamici a aero-Ga>O3in diapazonul microundelor

Parametrii S la cele 2 porturi ale analizorului vectorial de retea (VNA) (conform schemei
din figura 2.17) au fost masurati pentru a calcula coeficientii de reflexie (S11/S22) si transmisie
(S12/S21) la/dintre cele doua porturi, respectiv. Parametrii S masurati a probelor de aero-Ga2Os3 cu
densitatea de 110 g/cm? sunt ilustrati in figura 4.22.

Tn figura 4.22a si b sunt ilustrati doar coeficientii S11 si S21, deoarece coeficientii S22 si S11
sunt identici, precum si coeficientul Si2 este identic cu Sz: datoritd reciprocitatii si simetriei
matricei de imprastiere. Se poate observa ca coeficientul de reflexie este mai mic de -10 dB pe tot
diapazonul de studiu, in timp ce coeficientul de transmisie are 0 valoare minima de aproximativ -
0,12 dB in ambele cazuri, cu si fara insertia materialului aero-Ga20Oz3. Astfel, prezenta aero-Ga,0O3
in cavitate Intre doud ghiduri de unda nu afecteaza deloc transmisia semnalului in diapazonul

microundelor, ceea ce Tnseamna cd aer0-Gax03 este complet transparent in diapazonul banda-X.
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Fig. 4.22. Masuratorile in diapazonul banda-X pentru 2 cazuri: (a) fira peletele de
aero-Gaz0s si (b) cu prezenta aero-Ga2Os a reflexiei (axa verticala din stinga, linia neagra
solida si curbele albastre) si transmisiei (axa verticala din dreapta linia solida rosie si

curbele roz) [182].

Caracterizarea aero-Ga20s in diapazonul THz

Doui tipuri de probe de aero-Ga,Os cu densitatea de 70 mg/cm? si 110 mg/cm® au fost
folosite pentru studiul transparentei in diapazonul THz. De asemenea, a fost efectuatd analiza
comparativi cu o probd de GaN cu densitatea de 15 mg/cm?®. Spectrele transmisiei Tn diapazonul
0 — 200 cm™ a doui probe cu densititi diferite sunt prezentate in figura 4.23a. Dupi cum era de
asteptat, probele cu densitatea mai mare au un coeficient de transmisie mai mic. Micsorarea
coeficientului de transmisie pentru frecventa in crestere pani la 200 cm™ este cauzati de absorbtia
intensa in atmosferd in diapazonul 200 cm™ si 800 cm™ (insertia din figura 4.23a). A fost practic
imposibil de a extrage informatia despre mecanismul de absorbtie in acest diapazon din masurarea
spectrelor coeficientului de reflexie, din cauza intensitatii foarte joase a reflectivitatii. La fecventa
mai joasa de 200 cm™, pot fi observate doud maxime inguste cu rezonanti de absorbtie la ~155
cm? si ~176 cm™, ale ciror parametri (pozitia frecventei si intensititii) nu depind mult de
densitatea materialului. Cateva maxime de rezonantd mai pot fi observate la frecvente mai mari de
800 cm™, cea mai intensi fiind la 3500 cm™. Originea acestor frecvente de rezonanti pot fi atribuite

impuritatilor, precum cele de hidrogen din material [260].
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doua probe, Impreuna cu coeficientul de reflexie. Poate fi observat cd caracterizarea THz a
materialului aero-Ga,0Os difera foarte mult de cea a cristalelor de Ga>Os, precum si de alte cristale
masive semiconductoare. De exemplu, semiconductorii tipici precum Ge, GaAs si Si au indici de
refractie la 300 GHz de n = 3,99, 3,59 si 3,43, respectiv [262], in timp ce indicele de refractie al
aero-Ga,0j este de n = 1,07 (proba cu densitatea de 70 mg/cm?®), fiind putin mai mare decat cel al
vidului de n =1. Din figura 4.23b, c se poate observa ca este o diferenta pronuntata dintre raspunsul

la THz al probelor de aero-Gaz0s si a celor din aero-GaN studiate anterior. Tn timp ce la proba de
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si atinge aproape valoarea 0 odatd ce frecventa scade, ambii parametri demonstrand absenta
vreunui proces de absorbtie, aero-GaN aratd o crestere semnificativa a ¢’ si ¢ ” spre frecvente mai
mici. Originea absorbtiei pronuntate poate fi asociata cu polarizabilitatea arhitecturilor 3D ale
aero-tetrapozilor interpenetrati de GaN, cu interfetele ZnO/GaN si cu dinamica complecsilor de
tetrapozi relativ mari. Tn cazul nanomaterialului aero-Ga,Os, nu sunt cunoscute astfel de contributii
la procesul de absorbtie.
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Fig. 4.24. Spectrele caracterizirii electrodinamice in diapazonul THz ale aero-Ga203
cu densitatea de 70 mg/cm? si 110 mg/cm?: partea imaginari k (a) si partea reali n (b) a
indicelui complex de refractie n + ik si tangenta pierderii dielectrice tand (a, triunghiuri)

[182].

......

aproape de 1. Ambii acesti factori duc la o reflexie foarte joasa (insertia din figura 4.23b) R =
[(n— 1%+ k?)/[(n+1D?*+k?] = [(\/_ — 1)2 + kz] /[(Ve + 1)2 + k?] care este R~ 0,1% si

poate fi ajustat in jur de R = 0,01% in procesul de obtinere a materialului. Aceste valori ale
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reflectivitdtii se pot compara cu cele ale semiconductorilor clasici evidentiati anterior Ge (n =
3,99), GaAs (n = 3,59) sau Si (n = 3,43); coeficientii de reflexie corespunzatori cad cu aproximativ
30 — 36%. Pe langa valorile inalte ale transmisiei, aceasta reflectivitate joasa a materialului poate

avea un avantaj major pentru aplicatiile ulterioare ale aero-GazOs.

4.5 Senzori de presiune in baza arhitecturilor 3D de GaN

4.5.1 Senzor de presiune in baza aeromaterialului GaN

Aeromaterialul GaN este un material atractiv pentru o gama larga de aplicatii. In particular,
acesta poate fi folosit ca senzor de presiune pana la 40 atmosfere putand fi utilizat astfel n tehnica
aerospatiald, industria auto, submarine, si altele. Senzorul de presiune in baza aeromaterialului
GaN este foarte simplu si robust, acesta constd doar din insusi materialul GaN nanostructurat,
contactele metalice si o sursa de tensiune joasa.

Masurdrile senzorilor de presiune in baza aero-GaN au fost facute pe probe cu forma
cilindrica (r = 3 mm, si h =5 mm), unde pasta de Ag a fost utilizatd pentru elaborarea contactelor
electrice pe material. Caracterizarile electrice ale senzorilor au fost efectuate utilizand
echipamentul Keithley 4200 SCS cu amplificatoare cu zgomot redus la iesire si conectat la o
camerd speciald pentru presiuni inalte de la Buchiglas. Senzorul este montat in camera de lucru
care initial este calibratd pentru a creste presiunea pand la 40 atm prin pomparea in interior a
azotului pur. Masuratorile sunt controlate de un calculator la care este conectat echipamentul
Keithley 4200 SCS, iar monitorizarea temperaturii este facuta avand un senzor integrat in camera
cu presiune Tnalta. O reprezentare schematica a instalatiei de masurare este aratata in figura 4.25.
Din caracteristicile volt-amperice au fost extrase conductanta G in functie de presiunea aplicata P
dupa cum este ilustrat in figura 4.26a. Caracteristica este una neliniard, gradientul variatiei

conductantei scade odata cu mdrirea valorii presiunii.

o -I :—‘

Fig. 4.25. Reprezentarea schematica a echipamentului de mésurare a senzorilor de

presiune in baza aero-GaN [245].
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Raspunsul neliniar al senzorului poate fi atribuit in mare parte variatiei rezistentei
contactelor dintre tetrapozi, dar de asemenea variatiei rezistivitatii intrinseci a materialului cu
presiunea. Conform teoriei contactului a lui Hertz, este de asteptat o relatie dintre presiunea
nominald/ forta aplicati si aria contactului conform P~a3, si pentru cc~a? (ecuatia la scard mici
similara cu cea clasica la scara macroscopica a G = cA/L, unde o este conductivitatea, A este aria
in sectiune, iar L este lungimea probei ). Prin urmare, oc~P?3. Astfel se obtine

G(P)~c(P)P?3~PFpP?3 (4.5)

unde o este conductanta intrinsecad a materialului, iar exponenta 2/3 este legata de
micsorarea rezistentei prin cresterea suprafetei de contact, iar factorul exponential B este legat de
coeficientul piezorezistiv intrinsec al materialului. O astfel de lege scalara in prezenta unei valori
de referintd neglijabile devine (G-Go) ~ (P-Po)****. Conform altui studiu [263], in structurile
sferice goale interconectate, rezultatele experimentale se conformeaza cu teoria contactului si

dependentei rezistentd-presiune sub forma R, « P~%5, sugerand astfel g = -1/6.
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Fig. 4.26. Dependenta conductantei cu cresterea presiunii: (a) scara lineara (b) dublu-

logaritmica [245].

Dependenta dublu logaritmica a 4G /Gy = [G(P) — G,]/Go, la AP/P, =(P —P,)/P, este
de asteptat de a fi lineara, dupa cum se poate vedea din figura 4.26b, cu panta de 0,624, astfel
reiese cd f = -0.043. Sensibilitatea nondimensionald a senzorului de presiune definitd ca

S =(AG/G,)/(AP/P,) este astfel una nelineara, si variaza de la 16,2¢10-la presiuni joase (5 atm),

pani la 7,4+107 la presiuni inalte (40 atm). Conform legii scirii derivate, se poate introduce astfel
o sensibilitate fractala nondimensionala independenta de presiune sub forma:

*=(AG/Go)/(AP/Pg) ? P, (4.6)

121



care, din rezultatele noastre este 0,217. Sensibilitatea scade odatd cu cresterea presiunii
datorita faptului ca aeromaterialul deja compresat necesitd o presiune mai mare pentru a produce
acelasi raspuns. Cu toate ca raspunsul este de aproximativ 4,5 ori mai mic decat al senzorilor de
presiune in baza grafena-GaN, nivelul curentului este de aproximativ 40 de ori mai mare, ceea ce
inseamna ca senzorii in baza aero-GaN sunt mai putin sensibili la zgomote si mai usor masurabili.
Sensibilitatea senzorului de presiune in baza aero-GaN este cu un ordin de marime mai mare decat
a unui senzor in baza de membrana suspendata [264].

Cu scopul investigarii stabilitatii in timp a senzorului de presiune, a fost aplicatd o tensiune
continua de -3,2 V, iar masurarea curentului s-a efectuat timp de 70 sec la presiune constanta.
Rezultatele ilustrate in figura 4.27 ne arata ca aproximativ dupa 10 secunde raspunsul senzorului
se stabilizeazd, 1n intervalul initial de 10 sec are loc rearanjarea structurilor, acest timp fiind

comparabil cu cel al structurilor hibride grafena-GaN pentru obtinerea unei stari stabile.
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Fig. 4.27. Dependenta in timp a curentului la diferite nivele de presiune: 1 — 1 atm; 2
—6atm; 3-11 atm; 4 —16 atm; 5- 21 atm; 6 — 26 atm; 7 — 31 atm; 8 — 36 atm; 9 — 41 atm
[245].

4.5.2 Senzor de presiune in baza microtubului individual de GaN

Pentru realizarea senzorilor in baza microtubului individual de GaN, a fost selectat un
singur microtub si transferat pe un suport de Si/SiO-. In calitate de contacte pentru senzor, au fost
depuse initial 20 nm de Cr si 200 nm de Au pe substratul de Si/SiO>. Transferul microtubului pe
suport si lipirea acestuia cu Pt a fost realizati cu ajutorul instalatiei FIB FEI Helios NanoLab. Tn

figura 4.28 este reprezentatd imaginea SEM a senzorului realizat in baza unui microtub individual

de GaN.
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Fig. 4.28. (a) Imagine SEM a unui microtub de GaN si (b) contactarea microtubului

pentru elaborarea senzorului de presiune [265].

Pentru a demonstra compozitia materialului, acesta a fost supus analizei EDX, care este
prezentata in figura 4.29. Detectarea Si si Au este datoratd faptului ca suportul utilizat a fost Tn
baza Si/SiO., iar Au provine de la contactele realizate pe suport pentru lipirea microtubului si

conectarea electrozilor pentru masurarile electrice.

EDS Layered Image 5

W Map Sum Spectrum
Wth o
Si 56 00
Ga 53 01
N 18 01
0 13 01
09 01

Au 01

Fig. 4.29. Spectrul EDX pentru analiza chimici cantitativa a microtubului de GaN.

Caracterizarile electrice ale senzorilor in baza microtuburilor individuale de GaN au fost
efectuate utilizand echipamentul Keithley 4200 SCS ce permite inregistrarea semnalului de ordinul
fA, conectat la camera pentru presiuni 1nalte de la Buchiglas, precum a fost masurat si senzorul in
baza aeromaterialului GaN. Tn figura 4.30 este ilustrati instalatia de caracterizare a senzorilor de

presiune.
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Fig. 4.30. Instalatia de caracterizare a senzorilor de presiune [245].

Pentru investigarea stabilitatii senzorului, a fost aplicatd o tensiune continud de -1,5 V,
misurarea curentului ficandu-se timp de 60 secunde la presiunea stabilita. In figura 4.31a si b sunt
prezentate caracteristicile curentului in timp si a sensibilitatii la presiune a senzorilor realizati in
baza unui microtub individual de GaN. Se poate observa ca raspunsul senzorului este unul nelinear
ca si in cazul aeromaterialului din GaN, iar cea mai mare sensibilitate senzorul o are in diapazonul
1 - 15 atmosfere, dupa care aceasta tinde sd scada. Senzorul in baza unei structuri individuale de
GaN ne arata ca componenta piezorezistiva are de asemenea o importantd majora in determinarea
sensibilitatii.
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Fig. 4.31. (a) Dependenta conductantei de presiune, (b) caracteristica curentului in

timp, si (c) caracteristica Volt-Amperica a microtubului de GaN [265].
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4.6 Proprietitile aero-GaN in domeniul microundelor si THz

Radiatia THz in diapazonul 100 GHz — 30 THz este perceputd ca un diapazon
electromagnetic cu surse de radiatie destul de slabe. Acest lucru demonstreaza intelegerea slaba a
acestei regiuni spectrale, ce are la origine lipsa surselor de semiconductori miniaturizati capabili
de a genera radiatie iIn domeniul microundelor sau undelor milimetrice cu ajustarea lungimii de
unda si a puterii de emisie. Exista totusi surse de radiatie THz de putere Tnalta precum laserele in
IR indepartat, girotroane, oscilatoare BWO (Backward-Wave Oscillator) [266],[267], sau
sincrotroane. Chiar si sursele de radiatie THz in baza semiconductorilor poseda in ziua de azi
emisie cu putere destul de inaltd. De exemplu, o matrice din 89 de diode cu tunelare rezonanta
integrate cu antene dipolare genereaza o putere de 0,73 mW la frecventa de 1 THz [268],
oscilatoarele BWO pot genera radiatie coerenta si continud ajustabild in domeniul de frecvente
0,03 — 1,4 THz, cu o putere de emisie de citeva sute de mW la frecvente joase si in jur de 1 mW
la frecvente 1nalte. Existd deja amplificatoare precum cele in baza de tranzistori pe InP cu
mobilitatea electronica inaltd, care sunt capabile sa amplifice semnal la frecventa de 1 THz la
temperatura camerei [269]. Comunicatiile fara fir sunt in zilele de azi o tema destul de studiata si
existd deja contradictii in ceea ce priveste interactiunea cu corpurile biologice [270].

Prin urmare, la etapa actuald diferite materiale sunt studiate cu rolul de a proteja de radiatia
THz nedoritd atat a echipamentelor cat si a oamenilor, deoarece efectele acestei radiatii pot fi
daunatoare corpului uman. Materialele ce sunt folosite in prezent pentru ecranarea de interferentele
electromagnetice sunt dominate de nanomaterialele in bazd de carbon precum nanotuburile de
carbon [271], grafena [272], care de obicei sunt incorporate in polimeri formand noi

nanocompoziti.

Caracterizarea in domeniul microundelor si THz

Proprietatile de ecranare ale aerogalnitului, un nanomaterial nou semiconductor ultra-poros
format din retele de microtetrapozi interconectati de GaN goi in interior cu grosimea peretilor de
cativa nanometri au fost investigate in diapazonul 4 — 100 cm™ si in domeniul de temperaturi 4 K
—300 K [273]. Procesul de fabricare si proprietatile fizico-chimice ale materialului au fost descrise
mai detaliat in compartimentele 2.2 si 4.3.

Pentru caracterizarea materialului in diapazonul THz, proba a fost pregatita in forma de
cilindru cu grosimea de 1,3 mm si cu diametru de aproximativ 1 cm. Materialul a fost fixat in
interiorul unui inel de alama si acoperit din ambele parti cu strat de polietilend cu grosimea de

circa 8 um. Aditional a fost investigata si o proba cu densitatea mai mare cu aproximativ 10 — 15%
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......

care a fost pregatita presand materialul intre doua suprafete plane. Spectrele THz ale permitivitatii
dielectrice complexe £*(v)=¢'(v)+ie"(v) au fost masurate folosind spectrometrul TeraView TPS
prin masurarile coeficientilor complecsi de transmisie (amplituda si faza) a probelor plan-paralele.
Masurarile la temperaturi joase au fost realizate folosind un criostat cu He cu ferestre din
polipropilena.

......

a probelor de aerogalnit la temperatura camerei sila T = 4 K.
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Fig. 4.32. Spectrele THz ale caracteristicilor electrodinamice ale probelor de aero-
GaN cu densitatea de 0,3 g/cm? si ale probei presate (puncte negre mici): partile (a) reale &’
si (b) imaginare ¢’ ale permitivitatii dielectrice; partile reale n si imaginare k (c) ale
indicelui de refractie; tangenta pierderilor dielectrice tano si reflectivitatea R (d); partile
reale Rs si imaginare Xs ale impedantei de suprafata (e). Punctele rosii corespund
temperaturii de 300 K, punctele verzi corespund temperaturii 4 K. Liniile continui din
imaginile a si b arata incadrarea prin metoda celor mai mici patrate a spectrelor in baza

ecuatiei Havriliak-Nagami; parametrii folositi pentru incadrare sunt dati in text [273].

O dependenta foarte micd de temperatura a fost observatd in acest diapazon de frecvente.
Spectrele demonstreaza un comportament pronuntat de relaxare ce este tipic pentru materialele

dezordonate si au fost evaluate folosind expresia empirica Havriliak-Nagami:
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e*(v) = &0 + Ae[1 + 2nvr)1 9] 75, (4.7)
unde Ae este puterea de relaxare, T = (2mvr)1 este timpul de relaxare, vr este frecventa de
relaxare, a si ff sunt parametri ce caracterizeaza asimetria si latimea maximului de relaxare, iar &,
este constanta dielectrica la frecvente nalte.
Rezultatele obtinute la temperatura T = 300 K sunt ilustrate cu linie continua in figura 4.32a
si b. Valorile corespunzatoare ale parametrilor expresiei Havriliak-Nagami sunt ilustrate in
Tabelul 4.3. Atunci cand proba este racita de la 300 K pana la 4 K, se poate observa o crestere

a timpului de relaxare. Parametrii o si f raman practic neschimbati.

Tabelul 4.3. Parametrii modelului Havriliak-Nagami din ecuatia 4.7, obtinuti prin
microtetrapozi de aero-GaN masurate la temperaturile 300 K si 4 K: puterea de relaxare
Ag, timpul de relaxare r = (2zvR)™%, frecventa de relaxare vr, coeficientii « si # ce
caracterizeaza asimetria si latimea maximului de relaxare si constanta dielectrica la

frecvente inalte &

T Ae T, VR, CM?1 a B €
(K) ns (GHz2)

300 6.65 0.1 0.31 0.16 0.77 1
(9.4)

4 8.43 0.2 0.16 0.17 0.74 1
(4.8)

Este necesar de mentionat ca in acest interval de frecvente, n care s-au efectuat studiile,
este de asteptat de a observa 2 mecanisme ce contribuie la dispersia relaxantd in THz. La frecvente
inalte, lungimea de unda a radiatiei devine comparabild cu marimea microstructurilor din probele
studiate: frecventa de 100 cm™ corespunde lungimii de undi de A = 100 um. Rezulti ci este de
asteptat un rol mai pronuntat al efectului de imprastiere cand frecventa creste pand la 100 cm™. Tn
diapazonul frecventelor joase, lungimea de undd a radiatiei depaseste cu mult dimensiunile
neomogenititilor din material: de exemplu, frecventa cea mai joasi, de 4 cm™ corespunde lungimii
de undi de A = 2,5 mm. Ca urmare, in timpul cresterii frecventei de la 4 cm™ pani la 100 cm™ se
va putea observa o intersectare a curbelor de relaxare in spectrele dielectrice, care sunt determinate
in mare masura de raspunsul mediu efectiv la frecvente joase si in mare masura de imprastierea
radiatiei de catre neomogenitatile din material la frecvente inalte. Datoritd contributiei acestor 2

mecanisme, este necesar de a folosi ecuatia 4.7 in forma generald, atunci cand valoarea
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parametrului a este diferita de O si valoarea lui B este diferita de 1; cel mai simplu caz cand o= 0
si B =1 corespunde relaxarii Debye.

Originea dispersiei pronuntate in spectre la frecvente sub 20 — 30 cm™ (unde impristierea
nu domind) trebuie sa fie legatd cu polarizabilitatea arhitecturilor aerotetrapozilor interconectati
de GaN. GaN este cunoscut ca avand o polarizabilitate puternicd spontand si piezoelectrica.
Asadar, este de asteptat, ca bratele aerotetrapozilor de GaN sa fie polarizate electric atunci cand
acestea sunt deformate sau materialul este stresat. O polarizare aditionald poate fi generatd la
interfata ZnO/GaN, desi cantitatea de ZnO rezidual nu depdseste 3 — 4%. Deoarece frecventa de
relaxare detectata de doar cativa GHz este destul de joasa (

Tabelul 4.3), se poate conchide ca contributia majora provine de la dinamica complecsilor
relativ mari ce implica un anumit numar de microtetrapozi.

In figura 4.32 sunt prezentate aditional caracteristicile electrodinamice ale probelor
partile reale n si imaginare K ale indicelui de refractie n*=n+ik (c), tangenta pierderilor tano =
e"/e', reflectivitatea materialului masiv R=/(n-1)?+k2]/[(n+1)?+k?] (d) si partile reale Rg =

41T
¢ n%2+k?

C am k . . 9 L e
si imaginare Xg = a ale impedantei de suprafata (e). Valoarea mica a reflectivitatii

¢ n?+k?
este determinata de valoarea mica a indicelui real de refractie, care este in jur de 1 datorita efectului
de imprastiere si densitatii mici a materialului. Proba cu densitatea mai mare este caracterizatd de
valori mai mari ale tuturor parametrilor masurati, in afara de reactanta de suprafata X.

Eficienta aerogalnitului pentru ecranare electromagnetica poate fi studiatd prin extragerea
eficacitatii corespunzatoare de ecranare (SE), care ia in calcul doud contributii majore: ecranarea
prin reflexie (SER) si ecranarea prin absorbtie (SEA). In particular, SE reprezinta logaritmul In a
raportului puterii incidente catre puterea de transmisie T. Parametrii SER si SEA depind mult de
puterea reflectata (R) si puterea absorbitd A = /- (T+R), respectiv. Puterea reflectata R cuprinde
de asemenea efectul reflectiilor multiple (reflectiile ce au loc in interiorul materialului datorita
imprastierii undelor EM [274]), care micsoreaza eficacitatea de ecranare a materialului. Deoarece
grosimea materialului este mai mare decat adancimea de patrundere la frecvente joase considerate
pentru calculul eficacitatii ecranarii (la 0,123 THz, adancimea de patrundere este de aproximativ
450 pum), contributia reflectiilor multiple poate fi neglijata. Ecuatiile folosite pentru calculul SE

sunt dupa cum urmeaza [275]:

SE = SER + SEA = 10log - (4.8)

SER = 10log — (4.9)
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SEA = 10log —= (4.10)

Recent, proprietatile de ecranare ale aecro-GaN n diapazonul benzii X au fost de asemenea
demonstrate [40]: in domeniul microundelor, contributia majord vine de la SER, deoarece
conductivitatea electrici a materialului este de ordinul sutelor sau chiar miilor de S/m. 1n
diapazonul THz, este de asteptat ca principalul mecanism de ecranare sa apara datorita absorbtiei
radiatiei electromagnetice incidente. In figura 4.33 sunt prezentate rezultatele masurarii
coeficientilor de transmisie si reflexie ai probelor cu densitatea de 0,3 g/cm? si ai probei presate in
functie de frecventd (THz) la temperatura de 300 K, in diapazonul 0,123 — 1,374 THz: transmisia
scade de aproximativ 4 ordine, iar reflexia creste de aproximativ 4 ori In cazul materialului ce a

fost presat.
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Fig. 4.33. Coeficientii masurati de transmisie (a) si reflexie (b) in functie de frecventa
la temperatura camerei ai probelor de aero-GaN cu densitatea de 0,3 g/cm? si ai probei
presate [273].

Figura 4.34 ilustreaza parametrul SER extras (figura 4.34a), SEA (figura 4.34b) si SE
(figura 4.34c¢) in functie de frecventa la T = 300 K in diapazonul 0,123 — 1,374 THz pentru ambele
tipuri de probe utilizate in acest studiu. Se poate observa ca SER este mult mai mic decat SEA, SER
este Tn diapazonul 0,02 — 0,123 dB, iar SEA acopera diapazonul 12,51 — 68,23 dB. Se poate astfel

conchide, ca eficacitatea de ecranare SE este datoratd practic in totalitate de contributia de
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absorbtie SEA in material. In plus, este necesar de mentionat ci aceasta poate fi controlati prin

controlul densitatii materialului.
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Fig. 4.34. Valorile extrase ale parametrilor (a) SER, (b) SEA, si (c) SE in functie de
frecventi la temperatura camerei a probelor de aero-GaN cu densitatea de 0,3 g/cm3 si a
probei presate (0,35 g/cm?) [273].

4.7 Interactiunea nanoparticulelor de GaN cu mediul biologic in comparatie cu interactiunea
nanoparticulelor de ZnO

Prezenta acoperirilor endogene sau exogene ale nanomaterialelor cu suprafata activa mare
poate influenta interactiunea fizico-chimica a acestora cu mediul biologic in care se afla. Prin
urmare, existd un interes major in ceea ce priveste caracterizarea foarte corectd a acoperirilor
nanomaterialelor, cele mai multe studii fiind efectuate pe acoperiri cu proteine ce in rezultat

formeaza o coroana de proteine ce sunt adsorbite pe suprafata materialelor. Serul de albumina
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reprezinta cel mai abundent component de proteine in plasma sanguina si joacd un rol important
in multe functii, precum transportul diferitor liganzi endogeni sau exogeni, solubilizarea si
detoxifierea de diferite toxine, precum metale grele, specii si ioni de oxigen cu caracter reactiv in
plasma. Albumina din Ser Bovin (BSA) ce este identic cu cel uman in proportii de 76% a fost
demonstrat a fi un material promititor in nanomedicina datoritd costului redus, biodegradabilitatii,
temperaturd si diapazonul larg de pH fiind pe larg utilizat in industria farmaceutica. Diferite
strategii pentru conjugarea nanoparticulelor (NP) cu albumina au fost descrise anterior, precum
interactiunea covalentd sau non-covalentd prin adsorbtia pasiva, interactiunea covalentd dintre
nanoparticulele modificate cu diferite molecule precum tioli sau grupari carboxil cu BSA.

Pentru studiul interactiunii nanoparticulelor de GaN si ZnO, au fost utilizate diferite tehnici
pentru confirmarea formarii coroanei de proteine si stabilitdtii acesteia, precum Dinamic Light
Scattering (DLS) pentru confirmarea distributiei dupa marime precum si pentru determinarea Zeta
potentialului (ZP) nanoparticulelor, XPS pentru analiza chimica de suprafata, Dicroismul Circular
(CD) pentru investigarea modificarii structurii secundare a proteinelor, spectroscopia UV/Vis
pentru determinarea concentratiei de proteine adsorbite, TEM pentru vizualizarea coroanei de
proteine formate.

Nanoparticulele de GaN si ZnO, utilizate in acest studiu, au fost procurate de la Sigma
Aldrich. Initial, nanoparticulele au fost investigate din punct de vedere morfologic, chimic si
structural. Pentru pregatirea suspensiilor cu nanoparticule, in cazul ZnO a fost utilizatd apa
deionizata ultrapura (18,2 MQ si pH = 5,9). O cantitate de 10 mg de NP au fost suspendate in 1
ml de apd urmat de un tratament cu ultrasunete (US) timp de 15 min pentru a distruge
conglomeratele de NP si de a le dispersa in solutie. Pentru suspensia cu NP de GaN, 10 mg de NP
au fost suspendate in 1 ml solutie de 0,5 mM citrat de sodiu (Na3CsHsO7) urmat de un tratament
cu US timp de 15 minute. Solutia obtinuta, a fost lasata peste noapte pentru ca particulele de
dimensiuni mai mari sa se sedimenteze, iar apoi 50% din solutie a fost atent extrasd pentru
investigatiile ulterioare. Pentru pregatirea solutiei stoc de proteine de 10 mg/ml a fost utilizat BSA
in forma liofilizata cu puritatea mai mare de 96 % procurat de la Sigma Aldrich. Solutia a fost
amestecatd atent pentru a evita formarea spumei si apoi depozitati la 4 °C pentru urmitoarele
experimente.

In figura 4.35 sunt ilustrate imagini SEM si TEM ale NP de ZnO si GaN. Nanoparticulele
de ZnO au diferite morfologii, de la structuri sferice la cilindrice, cu diferite dimensiuni in

diapazonul 15 — 150 nm. NP de GaN au forme mai neregulate si o distributie dupa marime mult

131



mai larga. Din imaginile TEM prezentate in figura 4.35c, d, a fost determinata distributia dupa

marimea primara a NP.
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Fig. 4.35. Imaginile SEM, TEM si distributia dupa marime a nanoparticulelor de
ZnO (a, ¢, e) si GaN (b, d, f), respectiv [276].

Un aspect important pentru stabilitatea suspensiilor de nanoparticule este pH-ul solutiei si
determinarea punctului izoelectric (IEP), pH-ul la care Zeta potentialul (ZP) NP este 0 mV, iar
acestea se sedimenteazd foarte rapid neexistdnd o fortd electrostaticd de respingere dintre NP.
Titrarea suspensiilor a fost efectuatd utilizand 0,1 M NaOH si 0,1 M HCI, iar curbele de titrare
sunt prezentate in figura 4.36. Tn cazul NP de ZnO, IEP a fost determinat la pH de 10,5, iar Tn cazul
suspensiei de GaN la pH de 4,5. Avand in vedere cd pentru studiul interactiunii cu proteinele si
pentru a imita mediul fiziologic, pH-ul solutiei a fost ales 7,2 — 7,4. Tn acest caz, ZP NP de ZnO a
fost in jur de +26 mV, iar pentru NP de GaN in jur de -50 mV.
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Fig. 4.36. Curbele de titrare ale suspensiilor cu NP de ZnO (a) si GaN (b) [276].

Distributia dupa dimensiunea hidrodinamicd a NP a fost elaborata diludnd suspensia
initiald pana la 50-100 pg/ml astfel ca factorul de atenuare al aparatului de masurare Zeta Sizer
Nano ZS sa fie 6-8. Pentru fiecare masurare completd a fost folosit 400 ul de suspensie in 3
misuriri consecutive, temperatura fiind mentinuti la 25 °C. Pentru masurarea ZP au fost utilizate
cuvete de tip DTS1070.

Pentru studiul interactiunii NP cu proteinele, au fost selectate amestecuri cu diferite
raporturi dupa masi (NP-BSA). In urma incubarii NP cu proteine la temperatura camerei timp de
1 ora, au fost determinate distributia dupd marime si ZP pentru a observa diferenta in cazul
coroanei de proteine precum si inducerea stabilitatii de catre acestea. In figura 4.37 este prezentata

distributia hidrodinamica a suspensiei initiale de NP precum si a NP incubate cu BSA.
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Fig. 4.37. Distributia dupa dimensiunea hidrodinamica a NP de ZnO si GaN precum

si dupa incubarea cu BSA la diferite rate [276].
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Tabelul 4.4. Distributia dupa marimea hidrodinamica a NP incubate cu BSA la
diferite rate [276].

ZnO:BSA GaN:BSA
Initial 1:5 1:1 5:1 Initial 1:5 1:1 5:1
Dimensiunea, | 123 137 136 157 182 185 183 185
nm
Zeta 26 17 -16 -12 -50 -23 30 -21
Potentialul,
mV

Deoarece adsorbtia BSA a fost observata doar pe suprafata NP de ZnO, acest complex cu
rate diferite de asemenea a fost investigat la TEM. Dupa cum poate fi observat din figura 4.38,
BSA ofera nanoparticulelor o stabilitate mai bund, acestea actiondnd ca un surfactant. Cand
raportul a fost ales 5:1 (NP-BSA), o agregare slaba poate fi observata, iar in cazul raportului 1:5 0
separare Tnaltd a NP este vizibild. Un raport mai mare de 5:1 duce la aglomerarea mai pronuntata
a NP (nu este prezentat in tabelul de mai sus, nici imagini TEM), iar un raport mai mare de BSA
(1:5 sau 1:10 NP-BSA) nu va induce careva schimbari in distributia dupa marime sau ZP (a se

vedea

Tabelul 4.4).

ZnO Control ZnO:BSA 5:1 ZnO:BSA 1:1
Fig. 4.38. Influenta diferitor concentratii de BSA asupra stabilititii suspensiei cu NP

de ZnO: (a) ZnO in apa, (b) raportul 5:1 si (¢) raportul 1:1.

Pentru studiul adsorbtiei proteinelor pe suprafata NP a fost utilizat testul Bradford. NP au
fost incubate cu BSA la diferite rate timp de 1 ord. Ulterior, complexul a fost centrifugat cu forta
centrifuga relativa (RCF) de 15000 g timp de 15 min cu extragerea ulterioara a 800 ul din
surnatant. Astfel, se determind cantitatea de proteine ce nu au fost adsorbite pe suprafata NP.
Pentru determinarea concentratiei de BSA, o curba de calibrare a fost initial facutd din solutii cu
concentratii cunoscute de BSA. Pentru determinarea continutului de BSA, a fost efectuata
absorbtia la 595 nm conform protocolului descris de producatorul preparatului Bradford utilizand

un spectrofotometru de tip Thermo Scientific Evolution 350.
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Fig. 4.39. Analiza cantitativi a adsorbtiei BSA pe suprafata NP de ZnO si GaN [276].

Tn cazul raportului ZnO-BSA 1:1, aproximativ 50% din proteine sunt adsorbite, ce indica
faptul ca suprafata nanoparticulelor este complet acoperita de proteine. Marind cantitatea de NP,
respectiv si o cantitate mai mica de proteine poate fi gasita n surnatant, la un raport de 6:1 si mai
mare, Tn jur de 95% din proteine sunt adsorbite.

In cazul NP de GaN, o schimbare foarte mici a concentratiei de BSA gasite libere in
surnatant a fost gasitd precum este ilustrat in figura 4.39, ce sugereaza faptul ca acestea practic
sunt respinse de NP.

Pentru studiul adsorbtiei dinamice a BSA de céitre NP de ZnO, masurarile UV/Vis
(Bradford Assay) au fost facute la fiecare 12 min timp de 1h dintr-un set de probe (figura 4.40).
A fost selectat raportul 5:1 pentru a permite o observare dinamica a proceselor de
adsorbtiei/desorbtie a proteinelor. Poate fi observat cd in etapa initiald procesul de adsorbtie este
rapid, apoi acesta creste mai lent ca urmare si a dinamicii procesului de desorbtie.

Prezenta coroanei de proteine a fost demonstrata si prin analiza XPS (figura 4.41). Pentru
acesta, 100-150 pl de suspensie de particule au fost picurate pe o arie de 5 mm? pe un substrat de
Si. Probele au fost uscate in vacuum slab intr-un desicator apoi montate pe un suport de Cu si
transferate in camera de lucru a XPS cu nivelul de vid de 5+10° mbar. Analiza XPS a fost facuta
cu un spectrometru Axis Ultra-DLD echipat cu o sursa de Al Ka (hv = 1486,6 ¢V) monocromatic
operand la 150 W, si o sursd dubla Mg/Al (hv = 1253,6 eV). Spectrul complet a fost inregistrat in
diapazonul energiei de legatura 1200 — 0 eV cu energia de trecere de 80 eV, iar in modul de scanare
a nivelelor nucleelor, energia de trecere a fost 20 eV. Spectrul XPS a fost calibrat setand energia

de legatura a C 1s 1a 285,0 eV.
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Fig. 4.40. Dinamica adsorbtiei BSA pe suprafata NP de ZnO [276].

Conform rezultatelor XPS, nanoparticulele de ZnO poseda o cantitate marita de specii de
oxigen ce sugereaza un compus ZnOx (X>1). O cantitate de aproximativ 8 at% de C a fost de
asemenea observatd ca urmare a contamindrii din aer a probelor. Continutul de C creste
semnificativ pand la 22 at% cand ZnO se afld in suspensie, iar raportul Zn/O scade de la 0,67 la
0,44. Aceasta sugereaza o contaminare cu hidrocarburi cu o posibild prezentd a speciilor de
hidroxil si carbonil. Dupa incubarea nanoparticulelor cu proteine, cantitatea de N a crescut pama
la 15 at%, iar cantitatea de la Zn se reduce pana la 2,53 at% (a se vedea tabelul 4.5). Mai mult
decat atat, concentratiile speciilor de carbon si oxigen cresc de asemenea, ceea ce indicd prezenta
coroanei de proteine pe suprafata nanoparticulelor de ZnO. Grosimea stratului de proteine BSA pe
suprafata ZnO a fost estimata folosind modelul propus de Shard ce presupune un diametru al

nanoparticulelor de ZnO de 13 nm [277]. Astfel, grosimea stratului a fost determinata a fi de 4,77
+ 0,005 nm.
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Fig. 4.41. Analiza XPS a NP de ZnO precum si a complexului ZnO-BSA [276].

Tabelul 4.5. Analiza chimica de suprafati a nanoparticulelor de ZnO si a

complexului ZnO/BSA.

Compozitia chimica (at%)
Proba N Zn C 0 Al
nPdezndl I 41,19 776 46,72 4,33
probd (0.67) (0.29) (0.75) (0.20)
12,50 3,68 62,07 21,56
ZnO/BSA (0.59) (0.11) (0.81) (1.62) 0,19
BSA 16.99 - 67.63 15.37 -

Analiza XPS cantitativa in cazul nanoparticulelor de GaN s-a dovedit a fi cu exactitate
redusa din cauza suprapunerii maximelor de fotoemisie a N 1s si C 1s cu maxime Auger ale Ga.
Se poate observa ca in cazul utilizarii sursei Al Ko, maximul de fotoemisie a N 1s se suprapune
cu un maxim Auger Ga LLM n regiunea 392 — 398 eV. in cazul utilizarii sursei Mg Ko, maximul
N 1s este usor de cuantificat fiind separat de alte maxime, insd maximul ce corespunde C 1s in
acest caz se suprapune cu Ga LMM 1in regiunea 282 — 286 eV ce face dificila o cuantificare in
ansamblu a speciilor. Tn figura 4.42 sunt prezentate spectrele XPS ale NP de GaN utilizand ambele
surse de excitare (figura 4.42a). Analizele spectrelor de nucleu pot ajuta doar partial in rezolvarea

acestei probleme: pozitia dubletului Ga 3d (figura 4.42b) poate apartine compusului GaN(O),
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indicand astfel prezenta fie a GaN sau GaOx [278]. Pozitia maximului de fotoemisie a O 1s din
figura 4.42c releva doua subcomponente ale maximului, ce pot fi atribuite legaturilor GaOx la 531
eV si speciilor C-O de la 532 eV. Maximul de fotoemisie de la 285 eV apartine C 1s ce poate fi
atribuit legaturilor C-C sau C-H, dar si alte doud subcomponente slabe pot fi observate la 286,5
eV si 288 eV ce sunt atribuite gruparilor carboxil. Pentru obtinerea mai multor informatii despre
material, probele au fost supuse unui proces de corodare in ioni de Ar la 2 keV timp de 5 minute.
Tn figura 4.43 este prezentat spectrul integral, precum si de rezolutie inalti pentru maximele Ga
3p, O 1s si N 1s dupa corodare cu ioni de Ar. Dupd cum se poate observa, maximul Ga 3d arata o
alta subcomponenta la energii de legaturd mai mica care poate fi atribuitd Ga metalic datorita
corodarii preferentiale a N sau O cu ionii de Ar. Pe de altd parte, maximul O 1s arata in acest caz
o singurd componenta la 531 eV, ce este atribuitd legaturii Ga-O. Maximul ce apartine N 1s cu

pozitia la 397 eV este atribuit legaturii Ga-N.
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Fig. 4.42. Spectrele XPS ale NP de GaN initiale: (a) spectrul integral, (b) Ga 3d, (c) O
1s si (d) C 1s [276].
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Fig. 4.43. Analiza maximelor specifice pentru Ga 3d (a), O 1s (b) si N 1s (¢) dupa

corodarea cu ioni de Ar, colectate cu sursa de Mg ka [276].

Pentru analiza modificarii structurii secundare a proteinelor dupa ce acestea s-au atasat de
suprafata nanoparticulelor, a fost utilizat un amestec cu raportul dupa masa de 2:1 cu concentratia
BSA de 50 pug/ml. Suspensia de NP a fost incubata cu proteine timp de o ora la temperatura camerei
urmat de o centrifugare la 15000 g timp de 15 min. Supernatantul in care este posibil de a mai gasi
proteine libere a fost extras atent si Tnlocuit cu aceeasi cantitate de apa pentru a spala NP si a
extrage alte proteine posibile rimase. Instrumentul utilizat pentru colectarea spectrelor CD a fost
spectropolarimetrul Jasco J-815 CD. Probele au fost supuse masurarilor in cuvete de quartz de 5
mm. Spectrul CD prezentat in figura 4.44 a fost colectat in diapazonul 190 — 260 nm, regiune in
care pot fi detectate structurile secundare ale proteinelor precum a-helixuri, B-infasurari, structuri
neordonate. Rezultatele obtinute sugereaza o modificare drasticd a structurii secundare dupa
atasarea acestora de nanoparticule. Structura secundara a proteinelor are un rol biologic important,
deoarece acestea pot duce la diverse reactii negative precum raspunsul imun instant. Sunt multe
aspecte care pot influenta schimbarea structurii secundare a proteinelor dupa atasarea de
nanoparticule, precum dimensiunea nanoparticulelor, potentialul de suprafatd, morfologia,
rugozitatea sau alte aspecte. Pentru determinarea cantitativa a structurii secundare a proteinelor, a
fost utilizat un model bine-cunoscut de pe platforma Dichroweb. Tn Tabelul 4.6 este prezentati
analiza cantitativa a structurii secundare a BSA. Continutul de structuri o-helix a scdzut de la 78
% la 10 %, iar continutul altor structuri a crescut dupa cum urmeaza: B-infasurari de la 9 la 34 %,

B-ntoarceri de la 4 la 23 %, iar structurile neordonate de la 9 la 33 %.
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Fig. 4.44. Analiza structurii secundare a proteinelor adsorbite pe suprafata NP de
ZnO si a probei de control (BSA) [276].
Tabelul 4.6. Analiza structurali a structurii secundare a proteinelor BSA absorbite

pe suprafata nanoparticulelor de ZnO.

Proba a-helix, % | p-Strand, % | B-Turns, % | Structuri
neordonate, %

BSA 78 9 4 9

ZnO:BSA 10 34 23 33

Studiul interactiunii nanoparticulelor cu mediu de cultura celulard a fost facut in DMEM
ce continea 10 % ser FBS (Bovine Fetal Serum). Pentru investigarea stabilitatii NP in DMEM
precum si analizei cantitative a concentratiei de proteine adsorbite pe suprafata nanoparticulelor
de GaN si ZnO, a fost analizatd distributia dupad marimea hidrodinamicd a NP cu diferite rate a
NP-BSA precum si analiza Bradford precum a fost descris anterior. In figura 4.45 sunt prezentate
rezultatele DLS ale marimii NP dupa ce au fost incubate in mediu de cultura, stabilitatea acestora
in timp, analiza cantitativa a adsorbtiei BSA precum si imagini TEM, care confirmad formarea
coroanei de proteine pe suprafata nanoparticulelor de ZnO si respectiv lipsa acestei coroane pe

nanoparticulele de GaN.
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Fig. 4.45. Distributia dupa mirime a NP de ZnO si GaN incubate in mediu de cultura
DMEM la diferite rate (a, b), imagini TEM ce confirma formarea coroanei de proteine (c,

d) si analiza cantitativi a proteinelor adsorbite pe suprafata NP (e) [276].

de culturd celulara, a fost testatd citotoxicitatea acestor particule pe linii de celule keratinocite
HaCaT. A fost observat ca la concentratii mai mari de 25 pg/ml, NP de ZnO sunt toxice pentru
celule, viabilitatea celulelor scazand dupd 48 ore de incubare. Aceastd toxicitate poate fi atribuita
dizolvirii ZnO in solutie cu eliberarea ionilor de Zn?*. Tn cazul NP de GaN incubate cu celule
HaCaT, acestea s-au dovedit a fi toxice la concentratii mai mari de 70 pg/ml (figura 4.46 b, c).

In scopul demonstririi eliberarii ionilor de Zn?* sau Ga®*" in mediul de cultura celulara, a

fost utilizata tehnica spectroscopiei de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS). Pentru aceasta,
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suspensiile cu concentratia NP de 50 pg/ml au fost analizate la fiecare 24 h. Probele au fost
centrifugate la 30000 g timp de 15 min pentru a evita extragerea unor NP, iar supernatantul a fost
analizat avand ca control solutii comerciale cu ioni de Zn?* sau Ga®*, respectiv. Se poate observa
ca cantitatea de ioni in ambele cazuri tinde si creasci in timp (figura 4.46 a). In cazul
nanoparticulelor de ZnO, cantitatea de ioni eliberati a crescut cu aproximativ 11,2% in primele 24
h, si ajunge la o valoare de saturatie de 14,4% dupa 72 h, pe cand, in cazul nanoparticulelor de
GaN, cantitatea de ioni eliberati a fost de circa 1,7 %, aceasta valoare ramanand constanta si dupa
72 h. Acest aspect este foarte important pentru studiul citotoxicitatii asupra celulelor vii. Rata de
disociere a ZnO 1n mediul de cultura celulara poate fi atribuita interactiunii dintre nanoparticule si
aminoacizi sau proteine, crednd un complex cu solubilitate mai inalta. Ionii de Zn* se pot lega cu
donorii de electroni precum cei ai grupelor fosfat sau carboxili sau grupurile amine din mediul de
culturd. lonii de Zn?* sunt mai toxici, ionii de Ga** avand un mecanism antibacterian diferit, in
principal prin substitutia ionilor de Fe** in metabolismul proteinelor.

Conform grupului Jewett care au investigat stabilitatea GaN 1n mediu de cultura [70], o
cantitate foarte mici de ioni de Ga®' eliberati a fost gisiti comparativ cu GaN utilizat in
experimentele noastre. Aceasta ar Tnsemna cd un alt aspect important pentru interactiunea cu
celulele sau mediul biologic este calitatea materialului. Dupa cum a fost prezentat in analiza XPS,
o cantitate relativ mare de ioni de oxigen si carbon pot fi gasite in compozitia chimica chiar si dupa
un proces de corodare cu ioni de Ar*. Acest lucru presupune ca totusi aceste specii reprezintd nu

doar contaminare a materialului, ci si incorporare a acestor specii in structura cristalind a GaN.
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Fig. 4.46. Determinarea cantitiitilor de ioni de Zn?* si Ga3* eliberate in mediul de culturi
celulara DMEM (a); citotoxicitatea NP de ZnO (b) si GaN (c) asupra liniei de celule
keratinocite HaCaT [276].
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Concluzii la capitolul 4

1. S-a demonstrat cd retelele de membrane ultra-subtiri din GaN, pe care anterior a fost
observat efectul memristiv, in configuratia paraleld sunt capabile sa efectueze procese simple de
invatare a unor stimuli externi precum ciclurile de tensiune. Cresterea numarului de memristori in
configuratia paraleld duce la o micsorare a timpului de Invatare a stimulului.

2. A fost demonstrat in premiera posibilitatea de elaborare a membranelor din -Ga20Os, un
material promitator pentru aplicatii electronice la frecvente Tnalte, utilizand tehnica SCL.

3. Tn baza aeromaterialului GaN s-a demonstrat utilizarea acestuia in calitate de senzor de
presiune pana la presiuni de 40 atmosfere. Sensibilitatea senzorului s-a dovedit a fi cauzatd de
ambele efecte, piezorezistiv si interconectarii microtetrapozilor in structura interna, respectiv.

4. Aero-GaN s-a dovedit de asemenea a fi un material cu proprietati de ecranare sporita,
polarizabilitatii materialului.

5. Aero-materialul Ga,0O3 s-a dovedit a fi un material cu transparentd inaltd intr-un
diapazon larg de frecvente, in banda X precum si In diapazonul frecventelor THz.

6. Studiul interactiunii nanoparticulelor de GaN si ZnO cu proteinele BSA a demonstrat
cd NP de ZnO tind sd adsoarba albumina pe suprafata materialului, formandu-se coroana de
proteine, in timp de NP de GaN dimpotriva, resping proteinele sau au o fortd foarte slabd de
interactiune cu acestea. In rezultatul analizei structurii secundare a proteinelor atasate de suprafata
NP de ZnO, s-a dovedit ca acestea isi modifica drastic structura secundara, acest lucru putand
influenta negativ asupra toxicitatii NP.

7. Eliberarea ionilor metalici in mediul de cultura celulard a fost de asemenea investigat si
a fost observata o tendinta de crestere mai semnificativa a concentratiei acestora in primele 24 h.
Luénd n consideratie ci concentratia de ioni metalici de Zn?* si Ga** eliberati a fost comparabila,

se poate conchide ci ionii de Ga®" au un efect toxic mai redus decét ai celor de Zn?*.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

In baza rezultatelor obtinute sunt propuse urmitoarele concluzii generale:

1. Au fost optimizate conditiile de elaborare a nanotuburilor de TiO2 cu forma conica
n interior, ale caror diametru scade treptat de la 120 nm la 50 nm, care poseda miscare in urma
iradierii cu lumina UV in solutie apoasi ce contine peroxid de hidrogen de 5%. in plus, a fost
demonstratd capabilitatea acestor retele de nanomotoare de a capta si a transporta obiecte de
dimensiuni mici prin lichid, procesul fiind dirijat si instant prin aplicarea luminii UV. Miscarea
prin lichid este datoratd de asemenea structurii cristaline a oxidului de titan, care poate fi ajustata
in procesul de obtinere prin tratamentul termic. Retelele din nanotuburi de TiO2 cu faza mixta
anatas/rutil poseda cea mai inalta eficientd sau viteza de miscare in lichid ce contine H2O2 precum
si apd, ceea ce deschide calea spre noi aplicatii practice in domeniul biomedicinii sau mediului
ambiant [24].

2. Nanotuburile din TiO> au fost investigate pentru descompunerea fotocatalitica a
compusilor organici Rhodamina B si Albastru de metilen. Nanotuburile de TiO: tratate termic la
500 °C precum si cele dopate cu Ag au demonstrat o eficientd sporitd de degradare a Rhodaminei
B, in timp ce doparea sau functionalizarea cu nanodoturi de Au sau Pt pe suprafata nanotuburilor
s-a dovedit a avea efect negativ in procesul fotocatalitic de degradare a Rhodaminei. Pe de alta
parte, nanotuburile de TiO: tratate la 650 °C si 850 °C s-au dovedit a fi efective si pentru
degradarea Albastrului de metilen sub iradierea cu lumina vizibila sau UV. Probele tratate la 850
°C, unde predomina faza rutil, poseda cea mai Tnalta ratd de degradare sub lumina vizibila, in timp
ce probele tratate la 650 °C, in care predomina faza anatas, poseda cea mai inalta rata de degradare
fotocatalitica sub lumina UV [19,23,190].

3. Au fost elaborate si caracterizate structuri microtubulare nanoarhitecturate de
GaN/ZnO, decorate Tn interior cu nanofire din (Gai-xZnx)(N1.xOx), care au la terminatie nanodoturi
din aliaj AuGa. A fost demonstrat ca aceste microtuburi, care pot actiona ca micromotoare, poseda
reactii fotocatalitice intense in solutie apoasd, ce contine peroxid de hidrogen, la iradiere cu lumina
UV. A fost stabilit ca microtubul cu lungimea de 32 um si diametru 4,6 um poseda o viteza de
miscare 1n lichid de 1,4 pm/s, in timp ce microtubul cu dimensiunea de 2 um si diametrul de 0,9
um are o vitezd de miscare in lichid de 5,5 pum/s cu capabilitatea de a fi pornit/oprit instant la
aprinderea/stingerea luminii UV. Miscarea in lichid a acestor micromotoare este datorata
procesului de difuzoforeza [216].

4. A fost demonstrat ca retelele de membrane ultrasubtiri de GaN monocristalin

aranjate 1n configuratie paraleld sunt capabile de a efectua procese simple de invatare/dezvatare si
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de a memoriza raspunsuri la anumiti stimuli electrici. Mecanismul procesului de invatare/adaptare
este datorat ocuparii progresive a starilor de suprafatd ca rezultat al migrarii sarcinilor negative
captate sub influenta campului electric indus de capcane. Odatd cu cresterea numarului de
memristori conectati in paralel, procesul de invitare devine mai rapid. In plus, asimetria
raspunsului curentului In timp la excitarea cu tensiune pozitiva sau negativa scade semnificativ
odatd cu cresterea numarului de membrane conectate in paralel, in timp ce timpul mediu de
atingere a starii de echilibru ramane practic acelasi [13,15,235,237].

5. A fost elaborat si demonstrat un senzor de presiune ultra-usor in baza aero-GaN.
Sensibilitatea nelineari a acestuia variazi de la 16,2¢107 la presiuni joase (5 atm), pani la 7,4¢10°
3 la presiuni Tnalte (40 atm). Nivelul dat de sensibilitate si rispunsul curentului de ordinul zecilor
de mA fac ca acesti senzori sd fie fezabili pentru utilizare In echipamentele portabile. Datorita
structurii simple si robuste a senzorului, acesta este ideal pentru aplicatii aerospatiale [245,265].

6. Au fost determinate si demonstrate experimental spectrele caracteristicilor
electrodinamice ale aero-GaN in diapazonul THz, la frecventele 4 — 100 cm™ si temperaturile 4 —
de suprafati. In baza masurdrilor coeficientilor de transmisie si reflexie, a fost demonstrat ca
eficacitatea de ecranare a probelor de aero-GaN depaseste valoarea de 40 dB in diapazonul 0.25 —
1.37 THz. Valoarea de 40 dB este necesara pentru aplicatii industriale si este satisfacdtoare pentru
o banda larga de frecvente [273].

7. A fost elaborat un material nou din nanoarhitecturi 3D poroase foarte usoare ce
constd din microtetrapozi de P-Ga:0Os interconectati, cu grosimea peretilor de dimensiuni
nanometrice si cu compozitia chimica stoichiometricd. Acest material poseda reflectivitate foarte
joasa si transparentd inalta Intr-un diapazon larg de frecvente in domeniul spectral ce acopera
banda-X si regiunea THz, pana la 3 THz [182].

8. A fost elaborat un studiu amplu al interactiunii nanoparticulelor de GaN si Al:ZnO
cu proteinele BSA. Nanoparticulele de ZnO au aratat o afinitate mai buna pentru proteine in
comparatie cu nanoparticulele de GaN. Ambele tipuri de NP s-au dovedit a fi stabile Tn timp in
mediul de culturd cu o crestere nesemnificativd a dimensiunilor. Conform analizei structurii
secundare a proteinelor atasate de NP, acestea au suferit schimbari drastice Tn urma atasarii pe
suprafata NP. Eliberarea ionilor de Zn?* si Ga®>" din NP incubate in mediul de culturi pot induce
citotoxicitatea asupra celulelor keratinocite, precum a fost demonstrat in studiul viabilitatii
celulelor. Tn rezultatul analizei datelor experimentale s-a conchis ¢ ionii de Ga®* au un efect toxic

mai redus decat ionii de Zn?*.
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RECOMANDARI

1. Posibilitatea utilizarii nanotuburilor de TiO2> si GaN in calitate de micro-
nanomotoare ar deschide noi aplicatii in biomedicina, de aceea se recomanda un studiu complex
al utilizarii acestor nanomotoare pentru transportul medicamentelor sau al celulelor.

2. Degradarea fotocataliticd a compusilor organici duce de obicei la formarea altor
molecule, efectul carora poate fi negativ asupra mediului inconjurdtor sau asupra sanatatii

3. Efectul memristiv pe membranele ultra-subtiri de GaN pot gasi aplicatii in noi
dispozitive ca perceptronuri, iar un astfel de dispozitiv urmeaza a fi elaborat si investigat in etapele

urmatoare.
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