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Introducere

Actualul context economic mondial, marcat incd de criza provocatd de pandemia Covid, a
demonstrat faptul ca investitia in noi metode de diagnostic si monitorizare a sanatatii poate ajuta
societatea sd depaseasca astfel de amenintari, cu costuri mult mai mici. Pentru a atinge acest
obiectiv este nevoie de dezvoltarea unor dispozitive de tip Senzor, cu functionalitate crescuta, de
dimensiuni mici, ce se pot fabrica cu costuri reduse pe scara larga si care pot fi integrate in actualele
dispozitive personale de comunicare/procesare cum ar fi telefoane sau ceasuri inteligente. Aceste
dispozitive trebuie sa permitd detectia rapida fie a anumitor materiale genetice/proteine pentru a
confirma existenta in organism a unui microorganism sau virus, fie pentru a monitoriza anumiti
parametrii legati de starea de sanatate/afectiuni acute sau cronice, scopul final fiind acela de a
eficientiza acest domeniu si in consecintd de a creste calitatea vietii pentru categorii largi de

oameni. [1], [2]

Deficitul inregistrat la nivel mondial de circuite integrate semiconductoare, ce a debutat in 2020
este o crizd globala in curs, in care cererea de astfel de circuite integrate depaseste oferta, afectand
peste 150 de ramuri industriale. Criza a dus la cresteri majore ale preturilor pe aceasta piata precum
si la incetinirea sau chiar oprirea temporard a productiei in domenii direct dependente cum ar fi
productia de diferite subansamble sau produse finite in domeniul tehnologiei informatiei, precum
placi grafice, console de jocuri video, computere dar si in cazul altor produse care necesitd

componente semiconductoare precum automobile sau echipamente electrocasnice.

Studiile de la baza acestei teze vin ca raspuns la tendintele sesizate la nivel global in dezvoltarea
de noi dispozitive bazate pe materiale semiconductoare cu utilitate crescutd ce pot contribui la
imbundtdtirea metodelor de fabricare de dispozitive electronice folosind nanostructuri cvasi 1-
dimensionale utilizand metode litografice de inaltd rezolutie. Au fost studiate atit dispozitive
bazate pe nanostructuri semiconductoare, cat si dispozitive bazate pe nanostructuri magnetice.
Pentru a putea fabrica astfel de dispozitive a fost necesara testarea mai multor tipuri de materiale
in diferite configuratii pentru a determina cea mai eficienta structura, testarea fiind urmata de

optimizarea dispozitivului pentru a-1 adapta la nevoile curente. [3], [4]



Nanostructurile si materialele cu dimensionalitate redusa pot fi folosite cu succes in aplicatii ce
includ diagnosticarea medicala si terapii tintite, precum si in diferite tipuri de imagistica medicala.
Tn acest context, o metoda eficientd pentru a produce dispozitive electronice de dimensiuni reduse
si cu functionalitati crescute este aceea de a incorpora nanostructuri ca elemente constructive.
Dispozitivele electronice bazate pe nanostructuri si materiale cu dimensionalitate redusa pot fi
utilizate pentru o gama larga de aplicatii in care este exploatatd dimensionalitatea redusa pentru
obtinerea unor functionalitati noi. Dezvoltarea de noi arhitecturi electronice pe bazd de
nanostructuri a devenit o strategie esentiald pentru a asigura avansul tehnologic si securitatea
nationala. Aceste dispozitive oferd alternative viabile la tehnologiile traditionale bazate pe siliciu
si permit o miniaturizare avansata, Insotitd de un control superior asupra proprietdtilor electrice,

optice si magnetice, esential in aplicatii militare, acrospatiale si de comunicatii. [5]

Unul din obiectivele principale ale acestei lucrari este acela de a dezvolta platforme pentru
senzori/biosenzori folosind dispozitive electronice. Pentru aceasta a fost necesara intelegerea,
fabricarea, optimizarea si functionalizarea unor tranzistori cu canal nanofir. Procesele de fabricare
ale acestor dispozitive sunt complexe, iar testarea prototipurilor in diverse etape ale fabricarii lor
trebuie efectuata prin tehnici non-invazive. Toate tehnicile folosite in acest scop, sunt tehnici ce
permit modificarea parametrilor pe parcursul etapelor de fabricatie, printre acestea enumerandu-
se: cresterea nanofirelor folosind un sablon; fotolitografie pentru realizarea configuratiei si
dimensiunilor dorite ale electrozilor metalici; litografie cu fascicul de electroni pentru conectarea

nanofirelor de electrozi; etc.

In cadrul tezei, pentru a putea dezvolta cit mai multe tipuri de configuratii dedicate senzorilor si
implicit cat mai multe abordari in dezvoltarea de aplicatii, pe langa dispozitivele electronice bazate
pe nanofire semiconductoare au fost studiate si abordari/aplicatii bazate pe diferite configuratii de
electrozi dedicate senzorilor electrochimici precum si fabricarea si caracterizarea de nanofire
metalice cu proprietati magnetice. Setul de experimente S-a bazat pe aceleasi tipuri de metode de
fabricatie, respectiv electrozii au fost dezvoltati prin metode litografice de inaltd rezolutie
(fotolitografie si litografie de electroni) iar nanofirele au fost fabricate folosind depunerea
electrochimicd in membrane nanoporoase. Pentru dezvoltarea de functionalitdti noi sunt
importante nu numai arhitectura aleasd pentru dispozitivele bazate pe nanostructuri si procesul de

fabricatie efectiva a acestora, ci si mecanismul ulterior de functionalizare.



Capitolul I: Notiuni Teoretice

Teoria din spatele dispozitvelor concepute in cadrul tezei se concentreaza pe utilizarea
semiconductorilor si a nanostructurilor in dezvoltarea tehnologiilor electronice moderne,

subliniind importanta controlului precis al proprietatilor materialelor si a proceselor de fabricatie.

Capitolul I.1, Semiconductori si dispozitive semiconductoare, stabileste fundamentele teoretice ale
lucrarii, oferind o intelegere detaliata a proprietatilor fizice si electrice ale semiconductorilor, care
constituie baza tuturor dispozitivelor electronice. Astfel ca subcapitolul I.1.1 se concentreaza pe
semiconductori, descriind banda interzisa, conceptul de purtatori de sarcind liberi (electroni si
goluri) si pe diferentele dintre semiconductori intrinseci si extrinseci. Se pune in evidentd, de
asemenea, dopajul ca metoda de modificare a proprietatilor materialelor, evidentiind modul in care
introducerea de impuritdti poate regla conductivitatea si comportamentul electric al
semiconductorilor. Aceasta intelegere este esentiald pentru justificarea utilizarii acestor materiale

n dispozitivele electronice studiate in teza de fata, asa cum se releva si in figura 1.
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Figura 1. Evolutia dimensiunii tranzistoarelor in timp. [6]

Subcapitolul 1.1.2, Tranzistori cu efect de camp, leagd proprietatile fundamentale ale

semiconductorilor de aplicatiile lor practice. Sunt prezentate principiile de functionare ale
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tranzistorilor, modul in care curentul este controlat prin jonctiuni si cAmpuri aplicate, si importanta
acestor componente pentru circuitele integrate si dispozitivele electronice moderne. Aceasta
sectiune demonstreaza cum teoria legata de purtatorii de sarcina si de banda interzisa se foloseste

in functionarea efectiva a dispozitivelor.

Subcapitolul 1.1.3, Metode de fabricare a dispozitivelor bazate pe nanofire, descrie tehnologiile
utilizate pentru realizarea nanostructurilor, care permit obtinerea de dispozitive cu performante
controlate si reproducibile. Fotolitografia (I.1.3.1) este folosita pentru fabricarea electrozilor, o
tehnicd esentiald pentru structurile complexe. Litografia cu fascicul de electroni (I.1.3.2) ofera
posibilitatea obtinerii unor structuri extrem de fine, folsitd Tn acest caz pentru contactarea
nanofirelor. Tehnicile de depunere a straturilor subtiri (I.1.3.3) sunt prezentate ca metode care
permit controlul grosimii, uniformitatii si calitatii materialelor depuse pe substraturi, aspecte

critice pentru reproducerea experimentelor si optimizarea performantelor dispozitivelor.

Capitolul 1.2, Tipuri de depunere electrochimica utilizate, detaliazd metodele experimentale
folosite pentru obtinerea materialelor semiconductoare si metalice. Depunerea electrochimica a
metalelor (1.2.1) permite realizarea nanofirelor semiconductoare si a straturilor suport, esentiale
pentru integrarea nanostructurilor in dispozitive. Depunerea semiconductorilor compusi (1.2.2) se
concentreaza pe obtinerea materialelor cu proprietdti precise, controlul puritatii si al structurii,
aspecte care influenteaza direct caracteristicile electrice, optice si structurale ale nanostructurilor
fabricate. Aceastd sectiune aratd legatura directd dintre metodologiile de fabricatie si

performantele finale ale dispozitivelor studiate.

Capitolul 1.3, Metode de caracterizare utilizate, prezinta cadrul metodologic necesar evaluarii
materialelor obtinute. Analiza proprietatilor structurale (I.3.1) permite investigarea retelei
cristaline si a defectelor. Studiul proprietatilor morfologice (1.3.2) examineaza forma, dimensiunile
si uniformitatea nanostructurilor. Evaluarea proprietatilor optice (I.3.3) analizeazd modul in care
materialele interactioneazd cu radiatia electromagnetica, proprietatile electrice (1.3.4) permit
determinarea conductivitatii si a comportamentului purtatorilor de sarcind, iar proprietdtile
magnetice (1.3.5) oferd informatii suplimentare asupra interactiunii cu cimpuri magnetice externe.
Corelarea rezultatelor acestor caracterizari cu metodele de fabricatie este esentiald pentru validarea

performantelor si optimizarea dispozitivelor.



Capitolul I1- Contributii Personale

1.1

Rezultate si discutii

11.1.1 Electrozi metalici pentru aplicatii multiple

Electrozii metalici joaca un rol crucial intr-o varietate de dispozitive si aplicatii tehnologice.

Acestia pot fi utilizati intr-o gama larga de domenii, cum ar fi electronica, energiile regenerabile,

electrochimia si senzorii.

Electrozii metalici fabricati in cadrul tezei au fost realizati pe plachete de Si/SiO2(50nm), care n

prealabil au fost pregatite astfel:

1.

Plachetele au fost curatate in tricloretilena, acetona si alcool izopropilic si uscate cu jet de

No.

Au fost acoperite prin centrifugare cu un strat subtire de Tl PRIME - pentru imbunatatirea
aderentei stratului de fotorezist si apoi cu unul de AZ 5214E - fotorezistul sensibil la

iluminarea UV.

Urmatorul pas a constat in tratamentul termic al fotorezistului pentru eliminarea solventului

si pentru imbunatatirea rezolutiei la iluminare/developare (T>100°C).

Pentru ca panta fotorezistului trebuie sa fie negativa la developare, initial s-a realizat o
iluminare in UV prin masci la o doza relativ micd (< 30 mJ/cm?), care implica pierderea
unei molecule de azot si incorporarea unei molecule de apa in compusul activ la iluminare.
Apoi, s-a tratat termic ansamblul la o temperatura >115°C pentru obtinerea inversarii
imaginii, urmata de 0 expunere fara masca, care mareste rata de developare in zonele ne-

expuse initial.

Surplusul de fotorezist a fost eliminat prin developare in AZ 726 MIF, astfel ca au ramas

libere zonele in care trebuie depuse ulterior metalele.

Ultimul pas este depunerea propriu-zisa a metalelor din care este fabricat electrodul, urmat
de imersarea in acetona pentru indepartarea restului de fotoresist (si el acoperit de metal),

de pe plachetd, rezultdnd electrozi interdigitati gata pentru dezvoltare de dispozitive.



Folosind diverse modele necesare pentru aplicaii diferite, si urmand pasii de mai sus se pot realiza

electrozi interdigitati metalici precum cei din figura 2.

575N Bl kv Y

Figura 2. Diverse tipuri de electrozi metalici de Au/Ti fabricati, in perioada studiilor doctorale, urmdnd pasii 1-6.

Depunerea straturilor metalice a avut loc In 2 etape, prima etapa fiind cea de depunere a stratului
de Ti, strat care are functia de a creste aderenta Au, Pt sau Ag la stratul de SiO». Stratul de Ti a
fost depus prin pulverizare cu magnetron, a avut in general grosimea de 10 nm, grosime masurata

atat prin AFM (microscopie de forta atomici), cat si prin SEM.

Stratul de Au a fost depus prin evaporare termica in vid, dar si prin pulverizare catodicd cu
magnetron. Pentru straturile de Pt s-a folosit doar pulverizare cu magnetron, in timp ce stratul de
Ag a fost depus doar prin evaporare termica.

Odata cu stabilirea conditiilor de depunere pentru realizarea de electrozi si contacte metalice, prin

efectuarea testelor de depunere, au fost fabricati electrozi metalici ce au fost folositi in diverse
aplicatii. [7]-{12]



11.1.2 Tranzistori cu efect de camp avand canal nanofir singular de ZnO

Oxidul de zinc (ZnO) este un material semiconductor cu aplicatii promitdtoare, inclusiv in
productia de energie, fotocatalizd, dispozitive emitdtoare de lumind, senzori sau circuite logice.
Proprietatile sale fizice intrinseci, costul scazut si toxicitatea redusa fac din nanostructurile de ZnO
potentiale bazele de constructie a unei game largi de dispozitive electronice si optoelectronice [13].
ZnO are o serie de avantaje fata de alti semiconductori compusi, prin aceea ca materiile prime si
costurile de productie sunt mult mai putin costisitoare decat cele ale GaN de exemplu. Oxidul de
zinc este usor de crescut prin diferite tipuri de procese fizice sau chimice cu costuri reduse,

rezultatul fiind micro- si nanostructuri cu diverse morfologii si proprietati. [14].

Tranzistorii cu efect de camp bazati pe nanofire de ZnO prezinta un interes deosebit pentru
comunitatea stiintificd si au fost intens studiati, atdt din punct de vedere al relatiei dintre
caracteristicile de transport electric si diametrul canalului nanofirului, influentei naturii contactului
(Ohmic/Schotky) sau a marimii contactului metalic in raport cu diametrul nanofirului si multe
altele. [55]-[64] Cu toate acestea, mai sunt incd multe aspecte de studiat cu privire la efectul

morfologiei si a dimensiunii structurilor asupra proprietatilor dispozitivului final.

Nanofirele de ZnO au fost sintetizate electrochimic folosind membrane naoporoase de
policarbonat ca sabloane. Aceste sabloane au fost fabricate pornind de la folii de policarbonat de
20 pum grosime iradiate cu ioni grei cu un flux de 108 ioni/cm? si energie specifici 10 MeV/nucleon.
Foliile iradiate au fost scufundate intr-o solutie care contine SM NaOH si 10% metanol la
temperatura de 50°C, pentru a forma pori cilindrici. Timpul de imersie a fost selectat astfel incat sa

se obtind pori cu diametrul de aproximativ 200 nm.

Avand n vedere folosirea procesului de electrodepunere pentru obtinerea de nanofire, a fost
fabricat un film subtire de Au (50 nm) ca electrod, prin depunere prin pulverizare pe o parte a
membranei care ulterior a fost ingrosat prin depunerea electrochimica a unui strat de cupru.
Aceasta etapa este necesara mai ales pentru acoperirea completa a porilor membranei dar si pentru

cresterea rezistentei mecanice a acesteia.



Electrodepunerea nanofirelor s-a realizat intr-un aranjament experimental folosind o celula
electrochimica cu trei electrozi, un potentiostat VVoltalab 10 controlat de un program asociat instalat
pe un calculator. Ca electrod de lucru a fost folosita membrana nanoporoasa metalizata pe o fata,
contraelectrodul utilizat a fost o placheti de Pt cu o suprafati de 2 X 2 cm?si un electrod comercial
de calomel (SCE) a fost cel de-al treilea, folosit ca electrod de referinta. Depunerea electrochimica
a avut loc ntr-o baie apoasa de 1M Zn(NO3)2 x 6H20, la temperatura de 90°C folosind agitare
mecanica pentru a evita formarea de bule de gaz care pot obtura porii si pentru a asigura o buna
omogenizare in timpul procesului. Tn cazul electrodepunerii ZnO din electrolitul de mai sus, avem
de-a face cu un mecanism de depunere bazat pe reducerea ionilor nitrat si precipitare si, prin
urmare, valoarea masurata a curentului este indirect legata de rata de depunere. Solutia de azotat

de zinc poate actiona atat ca precursor de zinc, cat si de oxigen.

Datele prezentate in curba de polarizare din figura 3 permit identificarea maximelor
corespunzatoare reducerii ionilor de nitrat i de zinc. Pentru studiul de fata a fost ales un proces de

depunere la -1000 mV vs. SCE pentru un timp de aproximativ 9000 s.
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Figura 3. Curba de polarizare pentru ZnO a) si b)curba de depunere electrochimicd a nanofirelor de ZnO la -1V
fata de SCE.

Pentru caracterizarea si functionalizarea nanofirelor, membranele polimerice au fost dizolvate in
cloroform la temperatura camerei, probele fiind spalate de cateva ori pe zi timp de 5 zile pentru a
indeparta toate urmele de polimer. In imaginile SEM din figura 4 (imagine de ansamblu si in

detaliu) sunt prezentate fire de ZnO pe filmul metalic de Au, obtinute prin metoda prezentata mai



sus, dupa eliberarea acestora din matricea polimerica. Lungimea nanofirelor din aceste imagini

este de aproximativ 10 um si depinde de timpul de depunere ales.

Figura 4. Imagini SEM pe nanofire ZnO atasate de substratul metalic, dupa dizolvarea membranei polimerice.

Pentru obtinerea nanofirelor de ZnO pasivate cu SiO> au fost utilizate probe de nanofire de ZnO
inca atasate la stratul metalic. Stratul de pasivare de dioxid de siliciu a fost depus prin pulverizare

cu magnetron RF, grosimea oxidului fiind de aproximativ 20 nm.

Caracterizarea  structurala,
opticd,  morfologicd  si
masurdile de  transport
electric au fost efectuate atat
inainte, cat si dupa pasivarea
suprafetei nanofirelor de

ZnO cu SiO2 pentru a studia

proprietatile nanofirelor atat

Figura 5. Schema dipozitivului vizat n cadrul capitolului.

inainte de pasivare cat si dupa, in

vederea corelarii eventualelor diferente ale comportamentului electric al dispozitivelor finale.

Firele au fost detasate de pe substratul metalic asa cum au ramas in urma dizolvarii membranei
polimerice, prin ultrasonare si apoi analizate din nou analizate din punct de vedere al morfologiei
prin microscopie electronica de baleiaj (SEM). Imaginile SEM au aratat dimensiuni uniforme
(figura 6), preluand geometria porilor sablonului si o suprafata destul de rugoasa. Dupa pasivarea

cu SiO2 morfologia suprafetei nanofirelor a ramas similara, asa cum era de asteptat.
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Figura 6. Imagini SEM pe nanofire ZnO inainte(sus) si dupa pasivare cu SiO2 (jos), mariri 100.000X, respectiv
500.000x

Masurarile optice au fost efectuate atat pe nanofirele nepasivate cat si pasivate cu SiO. Datele de
reflectanta optica reprezentate grafic in Figura 7 au fost inregistrate folosind o sferd integratoare.
Prin utilizarea functiei Kubelka Munk (Figura 7) s-a obtinut valoarea energiei benzii interzise, care

pentru materialul nanostructurat obtinut in conditiile prezentate mai sus este de aproximativ

3,35eV, valoare aflata in intervalul asteptat pentru acest tip de material. [15]

Prin pasivare nu s-au observat modificari Tn spectrul de reflexie inregistrat si in valoarea benzii
interzise.
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Figura 7. a) Spectrul de reflexie optica si b)reprezentarea functiei Kubelka Munk pentru determinarea valorii benzii

interzise a nanofirelor de ZnO.
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Figura 8. Spectru de fotoluminescenta ananofirelor de ZnO inante (linie continua) si dupa pasivare (linie

intrerupta) cu SiOy,

Spectrele de fotoluminiscenta reprezentate grafic in figura 8, au fost inregistrate la temperatura
camerei, folosind o lungime de unda de excitatie de 350 nm. Se poate observa maximul
corespunzator recombindrii banda cu banda centrat la aproximativ 380nm si doud maxime largi
legate de defecte punctuale. Cel centrat la aproximativ 420 nm este atribuit defectelor interstitiale
de Zn iar cel mai intens si mai largpozitionat la 550 nm este legat de vacantele de oxigen. Pasivarea
cu SiO a suprafetei nanofirelor de ZnO nu a indus nici o modificare in pozitia maximelor sau in

intensitatile relative.

Masurarile de spectroscopie Raman realizate pe nanofirele de ZnO sunt reprezentate grafic in

figura 9. Maximele rezultate sunt specifice structurii hexagonale a oxidului de zinc, Tn plus modul
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A1(LO) aproape de 571 cm™ poate fi observat in spectrele Raman pentru compusii de ZnO foarte
bine orientati. Lungimea de unda a laserului folosit pentru excitare a fost de 325 nm, iar spectrele
sunt dominate de modurile multifonon A1(LO) in timp ce alte moduri nu pot fi detectate. Aceasta
inseamna ca existd o contributie crescutd a unei interactiuni Frohlich intrabanda la eficienta de
imprastiere a fononilor optici longitudinal atunci cand procesul de imprastiere implica stéri
electronice reale. Tn urma pasivarii cu SiO2 nu s-au observat modificari de deplasare a maximelor

Raman pentru nanofirele ZnO dupa pasivare.
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Figura 9. Spectrul Raman al nanofirelor de ZnO inainte (linie continua) si dupa pasivarea (linie intrerupta) cu SiO».

Tn urma analizei structurale realizate prin difractie de raze X (DRX) pe arii largi cu nanofire de
ZnO si ZnO pasivat a rezultat difractograma reprezentatd in figura 10. Pe langd maximele
materialului de interes, In difractograma se observa si maxime care apartin substratului de care
sunt atasate nanofirele. Acest rezultat indica faptul cd structura ZnO nu a fost afectatd in urma
procesului de pasivare a suprafetei nanofirelor. Toate maximele de difractie din difractograma pot
fi indexate pentru o structurd hexagonald. Maximele fiind inguste implica faptul ca probele

preparate sunt bine cristalizate intr-o structura de tip wurtzite [16]. Din analiza DRX, folosind

formula D = (unde P reprezintd largimea maximului la jumaatatea acestuia), rezultd o

kA
LcosO

dimensiune medie calculata a cristalitelor de ZnO de aproximativ 15 nm.
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Figura 10. Spectru DRX pe nanofire de ZnO inainte (linie continua) si dupa pasivare (linie intrerupta) cu SiO,.

Pentru o mai profunda analiza morfologica si structurald a fost folosita si microscopia electronica
de transmisie (TEM/STEM/EDS) atét pe nanofire de ZnO cat si pe cele pasivate. Masurarile TEM
au confirmat cresterea unidirectionald a nanofirelor de ZnO Imaginile CTEM) realizate la diferite
mariiri, aratd prezenta unor plachete de ZnO care decoreazi suprafata firelor. In imaginile HRTEM
franje ale retelei de 2,5 A corespund planului (101) al oxidului de zinc hexagonal (grup spatial
P63mc; a=3,351, ¢=5,226). Difractograma de electroni confirma faptul ca nanofirele sunt
cristalizate ntr-o structura hexagonala. Cele mai intense inele corespund planelor cristalografice

(100), (101) si (201) si sunt in concordanta cu datele rezultate din analiza de difractie de raze X.

Diametrele nanofirelor, masurate in modul CTEM, au fost de aprox 200 nm inainte de pasivare,
iar dupa pasivare, au crescut pind la 400 nm Acest rezultat demonstreaza ca acoperirea cu SiO> s-
a realizat uniform pe toata suprafata nanofirelor iar grosimea stratului este de aprox 100 nm.
Difractograma SAED inregistrata pe fire pasivate confirma acelasi tip de cristalizare in structura

hexagonala.

Prin analiza compozitionala realizata in modul DF STEM si EDS s-a pus in evidentd compozitia
nanofirelor ne-pasivate si pasivate. Imaginile hartilor elementelor compozitionale, Zn, O, Si, arata
o distributie uniforma a acestora de-a lungul firelor. Aceastd analiza nu a pus in evidenta existenta

unor impuritati in material.
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Pentru a folosi nanofire individuale in vederea contactarii, nanofirele au fost indepartate de pe
electrodul de lucru prin ultrasonarea locala a probelor in alcool izopropilic. Astfel s-a obtinut 0
suspensie de nanofire. Dupa usoara agitare, au fost plasate picaturi de suspensie de nanofire de
ZnO pe substratul de electrozi interdigitati. Pentru contactarea propriu-zisa a nanofirelor singulare
de ZnO pentru obtinerea unui canal semiconductor, a fost folosit un proces de litografie de
electroni urmat de aceeasi pasi de depunere a filmului subtire de Ti/Au ca si in cazul fabricarii
sistemul de electrozi interdigitati. Contactele au fost proiectate in asa fel incat distanta dintre
acestea sa fie de 1,5 pm (figura 11). Tn acest fel s-au obtinut dispozitive de tip tranzistor cu efect

de camp cu canal nanofir de ZnO cu aceste dimensiuni.

Figura 11. Imagini SEM dupa pasivare a nanofirelor de ZnO contactate dupa pasivare.

Caracteristicile curent—tensiune (I-V) inregistrate la diferite temperaturi evidentiaza un
comportament cvasi-ohmic al contactelor electrice, cu doar o usoara deviatie de la simetrie. Acest
rezultat indica formarea unor contacte de buna calitate Intre nanofir si electrozi, ceea ce permite
evaluarea corectd a proprietdtilor de transport electronic ale materialului. Efectul pasivarii este
vizibil in urma tratamentului de suprafatd aplicat probelor, acestea prezentand o reducere a
curentilor paraziti si o mai buna stabilitate a caracteristicilor electrice. In particular, probele
pasivate se disting printr-o netezime mai pronuntata a curbelor I-V si printr-o dispersie mai redusa
a datelor experimentale, ceea ce reflecta o uniformitate sporitd a contactului si o scadere a densitatii

starilor de suprafata active.

Pentru o analiza mai detaliatd a mecanismelor de conductie, s-au efectuat masuratori suplimentare
dependente de temperatura, cu scopul de a identifica regimul de transport dominant si de a estima
energia de activare corespunzatoare. Aceste rezultate permit corelarea proprietatilor electrice ale

nanofirelor cu structura lor cristalografica si cu eventualele defecte generate in procesul de sinteza,
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furnizdnd informatii esentiale pentru evaluarea potentialului de integrare a acestora in dispozitive

electronice.

Pentru tranzistorul cu efect de camp cu canal din nanofir de ZnO de 1,5 pum, energiile de activare
determinate Tnainte de pasivare sunt in trei regiuni: 0,49 eV, 0,12 eV si 0,09 eV. Dupa pasivare,

aceste valori se modifica semnificativ, obtindndu-se doar doua regiuni 0,13 eV si 0,04 eV.

S-a obtinut o capacitanta de 0,26 fF inainte de pasivare si de 0,41 fF dupa pasivare. Mobilitatea
purtatorilor de sarcina la temperatura camerei a variat in jurul valorii de 0,2 cm?V~'s™, atat inainte
cat si dupa pasivare, valori comparabile cu cele raportate in literatura pentru nanofire similare de
ZnO. Mobilitatea a fost calculatd utilizdnd transconductanta extrasd din regiunea liniard a
caracteristicilor de transfer, conform relatiei: u=L?G/CVgs, unde L este lungimea canalului
nanofirului, C capacitanta calculata anterior, Vgs tensiunea drena—sursd si G transconductanta

determinata ca panta caracteristicii de transfer, consideratd deasupra tensiunii prag.

Studiile electrice au demonstrat contacte aproape ohmice, cu o usoara deviatie de la simetrie. Dupa
pasivare, caracteristicile curent—tensiune au devenit mai uniforme, indicand reducerea densitatii
starilor de suprafatd. Analiza in functie de temperatura a aratat trei regimuri distincte de conductie:
intrinsec, de saturatie si extrinsec. Valorile energiilor de activare au fost modificate semnificativ
de pasivare, in special prin deplasarea regimului extrinsec catre temperaturi mai joase si reducerea
intensitatii acestuia. Mobilitatea purtatorilor (~0,2 cm*Vs) s-a mentinut in intervalul raportat in

literatura, confirmand calitatea buna a nanofirelor si a contactelor.

O alta observatie importanta este influenta lungimii canalului asupra comportamentului electric.
Dispozitivul a prezentat un rdspuns mai sensibil la pasivare comparativ cu altele din literatura ce
prezinta un canal mai lung, demonstrand o mai mare dependenta de efectele de suprafata. Acest
rezultat evidentiaza faptul ca dimensiunile canalului joaca un rol cheie in modularea transportului

de sarcina si pot fi exploatate in proiectarea de dispozitive optimizate.

In concluzie, corelarea dintre propriettile structurale, optice si electrice a demonstrat ca efectele
morfologice si dimensionale ale nanostructurilor pot fi controlate si exploatate pentru optimizarea
performantei. Astfel, tranzistorii pe baza de nanofire de ZnO cu pasivare pe baza de SiO- reprezinta

o platforma solida pentru dezvoltarea noii generatii de dispozitive electronice si senzoriale.
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11.1.3 Dezvoltarea de dispozitive cu canal nanofir singular de CdTe

Telurura de cadmiu este un semiconductor cu proprietati foarte avantajoase in comparatie cu alte
calcogenuri semiconductoare de cadmiu, prin prisma mobilitatii relativ mari, o controlabilitate
utilizata in dispozitive semiconductoare, cum ar fi diode sau tranzistoare. De asemenea, telurura
de cadmiu fiind fotosensibild la multe tipuri de radiatii, precum cele infrarosii si vizibile dar si
radiatii X, poate fi utilizatd in dispozitive fotosensibile (fotodiode,corpuri fotoconductoare,
telescoape 1n infrarosu, intensificatoare de imagine, tuburi pentru camere si celule fotoelectrice,

dozimetre de raze X, etc.). [17]-[19]

CdTe este un semiconductor cu o banda interzisa directa de 1,44 eV si un coeficient de absorbtie
ridicat la temperatura camerei, beneficiind de atentie crescutd pentru potentialul sdu in
dispozitivele de conversie a energiei solare, senzori si fotonica, dispozitive fotovoltaice de inalta

eficienta si diodele emitatoare de lumina.

Studiile pe care le-am efectuat n anii trecuti focusate pe cresterea si contactarea nanofirelor de
CdTe, in cadrul tezei de disertatie pentru masterat, au permis identificarea conditiilor de crestere
electrochimica care conduc la formarea de fire policristaline de CdTe cu o compozitie cvasi-

stoichiometrica.

Utilizdnd mircroscopia electronica de baleiaj a fost evaluatd morfologia acestor nanofire |,
rezultatul fiind uniformitate in diametru si prezenta uneisuprafete neteda. Diametrele masurate ale

acestor nanofire au fost in jurul valorii de 250 nm, iar lungimea lor de pana la 10 um.

Compozitia chimica a nanofirelor de CdTe evaluata folosind EDS au relevat abateri foarte mici
de la stoichiometrie pe un interval suficient de larg de potentiale de depunere. Existd astfel
posibilitatea de a modifica proprietatile electrice doar prin alegerea potentialelor de depunere
corespunzatoare unei anumite compozitii, obtindndu-se astfel tipul si concentratia doritd de

purtatori de sarcind.

Studiile de difractie de raze X au demonstrat faptul ca structura nanofirelor este una policristalina,

directia preferentiald de crestere fiind perpendiculara pe planul (220).
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Nanofirele astfel, obtinute si caracterizate au fost folosite in studiile din aceasta teza, legate de
integrarea lor in constructia de dispozitive. Dupa cum s-a spus si mai sus, calitatea contactelor are
un rol foarte important n caracteristicile electrice ale dispozitivelor. Tn acest scop, intr-un prim
studiu, au fost realizati electrozi interdigitati de Pt (200 nm)/ Ti (10 nm) pe un substrat de SiO2(50
nm)/Si, folosind fotolitografia si depunerea prin pulverizare catodicd asistata de magnetron. Fata
de studiile din anii precendenti, au fost alesi electrozi pe baza de Pt atat paentru a face o comparatie
cu proprietatile celor de Au (folositi anterior) cat si bazat pe faptul ca lucrul de extractie al Pt este
mai apropiat de difra Tn completarea etapelor de fabricare, a fost utilizata litografia cu fascicul de
electroni pentru realizarea desigur, a contactelor de Pt pe nanofirul de CdTe singular pozitionat pe
electrozii interdigitati de Pt/Ti/SiO2/Si (figura 12).

Figura 12. Imagini SEM pe nanofire de CdTe contactate cu Pt pe electrozi interdigitati de Pt/Ti/SiO/Si.

Pentru o viitoare comparatie a performantelor electrice ale dispozitivelor, contactele metalice au
fost realizate atat prin pulverizare in DC, cat si in RF. in acest scop, au fost determinati parametrii
optimi de depunere de Pt prin pulverizare catodica asistatd de magnetron pentru a obtine contacte

metalice de calitate (Ohmice), utilizate in caracterizarile electrice ale dispozitivului cu canal CdTe.
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Figura 13. a) Caracteristica 1-V la temperatura camerei, b)caracteristica de iesire in cazul contactarii nanofirelor
de CdTe cu Pt pe electrozi interdigitati de Pt/Ti/SiO/Si.
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Cu astfel de contacte, caracteristicile I-V Tnregistrate la temperatura camerei, au pus in evidenta

caracterul cvasi-ohmic al contactelor realizate pe nanofirele de CdTe (figura 13 a)).

O alta abordare care ar putea creste calitatea contactelor are fi contactarea nanofirelor pe electrozi
de Au/Ti sau cresterea de nanofire de CdTe de tip segment. Prin electrodepunerea din aceeasi baie
electrolitica ce contine ionii celor doud elemente si aplicarea succesiva a unor potentiale diferite
pentru anumiti timpi, se pot obtine segmentele externe cu un continut mare de Cd - comportament
metalic iar cel de mijloc cu continut stoichiometric sau aproape stoichiometric de Cd si Te —
comportament semiconductor. In figura 14 sunt prezentate imagini cu nanofire multisegment de
CdTe inca fixate pe substratul de Au si a unui nanofir multisegment dupa ce a fost extras de pe

substratul de Au.

Figura 14. Imagini SEM (stanga)pe nanofire de CdTe multisegmentfixate inca pe substratul de Au si (dreapta) pe un
nanofir multisegment de CdTe dupa eliberarea de pe substratul de Au.

Acest sudiu va continua prin realizarea de nanofire multisegment de tip metal-CdTe-metal folosind
celasi electrolit dar controland caracterul metalic sau semiconductor, din potentialul aplicat, scopul
fiind acela de eficientizare a procesului de contactare si pentru a minimiza defectele prezente in
momentul de fata, in cadrul contactdrilor directe dintre electrod si nanofirele semiconductoare de
CdTe. De asemenea, se va avea in vedere si varianta cresterii de nanofire Au (Pt)/CdTe/Au(Pt) si

contactarea pe electrozi de tip Au(Pt)/Ti.

Din masurarile electrice realizate in acest studiu pe nanofire de CdTe contactate cu Pt pe electrozi
interdigitati de Pt/Ti rezulta ca acest tip de nanofire sunt promitatoare ca element constructiv pentru

dezvoltarea de dispozitive electronice cu aplicatii importante n domeniul optoelectronicii.
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11.1.4 Nanostructuri magnetice pentru dezvoltare de dispozitive electronice

Prin prisma preocupdrii pentru dezvoltarea de noi dispozitive electronice care sd valorifice
proprietatile magnetice specifice ale nanostructurilor, in special cele ce au legatura cu efectele de
magnetorezistenta, metodele noi, eficiente din punct de vedere al costurilor, pentru fabricarea lor
controlatd reprezintd un interes major. Nanofirele magnetice si nanotuburile magnetice sunt
considerate o clasa particulard de astfel de nanoobiecte, cu un spectru larg de aplicatii, incluzand
senzori magnetorezistivi, elemente pentru stocarea datelor si dispozitive spintronice pentru
procesarea informatiei. Proprietdtile lor magnetice sunt determinate de morfologie (raport de
aspect si dimensiuni specifice), compozitie si structura cristalina, si pot fi ajustate cu usurinta, ceea
ce le transformi in candidati ideali pentru dezvoltarea unor dispozitive de noud generatie. in
literatura de specialitate au fost deja raportate studii asupra unor aranjamente de nanofire
magnetice ale caror proprietdti magnetice sunt ajustate prin compozitia aliajului si prin interactiile
magnetice dintre elemente.Unul din metalele cu potential ridicat in dezvoltarea de dispozitive
electronice noi, pe baza de nanostructuri magnetice, este nichelul (Ni). Acest material magnetic
poate fi folosit in fabricarea mediilor de stocare, absorbtia de microunde, catalizd, aplicatii
medicale si multe altele. Este important faptul ca proprietatile magnetice ale nanostructurilor de
Ni sunt puternic dependente de dimensiune si forma. Au fost raportate diferite tipuri de morfologii
si dimensiuni ale nanomaterialelor de Ni obtinute prin diverse tehnici, insa nanofirele de Ni sunt
o clasa care se remarca prin proprietati diferite fatd de materialul de volum datorita geometriei
unidimensionale (1D) si a valorii mari a anizotropiei de forma. Pe baza proprietatilor speciale ale
nanofirelor de Ni, au fost realizate numeroase aplicatii promititoare precum senzori optici, de
rezonantd plasmonica, elemente de stocare magneticd perpendiculara, dispozitive functionale cu

permeabilitate negativa, separare biologica. [20]-[23]

Nanofirele de Ni se pot obtine prin diferite tehnici care includ depunerea chimica in faza de vapori
(CVD), depunerea electrochimica, electrofilarea, folosirea sistemului bacterian, procesul asistat de

microunde si metode solvotermale.[24], [25]

Scopul principal al acestui studiu a fost de a determina cele mai bune conditii de electrodepunere

si de a optimiza procesul de fabricare a nanofirelor de Ni pentru a obtine proprietati adaptate
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aplicatiilor vizate. Un obiectiv central a fost cuantificarea influentei morfologiei, compozitiei si
structurii asupra proprietatilor magnetice ale nanofirelor, astfel incat sd se poata realiza o corelatie
precisd intre parametrii de sintezd si performantele functionale. Realizarea unei harti a
proprietatilor particulare ale nanofirelor de Ni, cum ar fi efectele de dimensiune asupra
comportamentului magnetic, reprezintd un pas esential pentru dezvoltarea unor dispozitive
avansate. Dupa cum s-a discutat in capitolele anterioare, utilizarea sabloanelor nanoporoase nu
serveste doar la controlul dimensional al nanostructurilor, ci permite si manipularea unor
proprietati fundamentale, inclusiv cele magnetice, facilitdnd astfel proiectarea de dispozitive cu

functionalitati noi.

Nanofirele de Ni au fost obtinute prin electrodepunere asistata de sablon (descrisa si in capitolele
anterioare), folosind membrane nanoporoase de policarbonat cu grosimea de aproximativ 30 pm,
o densitate de ordinul 10® pori/cm? si un diametru mediu al porilor de circa 100 nm. Membranele
au fost pregatite pentru electrodepunere prin formarea de urme ionice generate prin iradiere cu ioni
grei, urmata de atac chimic selectiv intr-o solutie apoasa de NaOH 5 M si 10% vol. metanol, la
50°C. Pentru asigurarea contactului electric, pe o parte a membranei s-a depus prin pulverizare
catodica un strat de aur de 50 nm, ulterior Ingrosat prin depunerea electrochimica a unui strat de

cupru de 10 pm.

Procesul de electrodepunere a fost realizat intr-o solutie apoasa compusa din NiSO4-6H20,
NiClz2-6H20 si H:BOs, mentinutd la temperatura de 60°C. Configuratia experimentala a inclus o
celuld electrochimica cu pereti dubli, conectata la un sistem termostatat cu baie recirculanta pentru
mentinerea temperaturii constante, iar depunerea a fost controlata cu un potentiostat—galvanostat
intr-un montaj clasic cu trei electrozi: electrod de lucru (filmul de Au de pe membrana de
policarbonat), electrod contra (folie de Pt, 1 cm?) si electrod de referintd (SCE). Curba de
polarizare obtinuta pentru sistem (Figura 15 a)) a aratat initierea procesului de reducere a ionilor

de Ni la aproximativ -700 mV.

Pentru a evidentia influenta potentialului de depunere asupra proprietdtilor nanofirelor, acestea au
fost preparate la patru valori distincte: -700, -800, -900 si -1000 mV (raportate la electrodul SCE),
in aceleasi conditii experimentale (Figura 15 b)). Curbele de depunere au indicat trei regiuni
caracteristice: o zond de polarizare initiald, o zona de crestere propriu-zisa in porii membranei si o

crestere rapida a curentului odata cu umplerea completa a porilor, datorata formarii unor structuri
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semisferice care pot evolua ulterior in filme continue pe suprafata membranei. Analiza acestor
curbe a ardtat cd timpul de umplere a porilor scade odata cu cresterea caracterului electronegativ
al potentialului aplicat, ceea ce indica o ratd mai mare de depunere. In acest fel se poate determina
cu precizie timpul necesar obtinerii unor nanofire cu lungimea egala cu grosimea membranei-
sablon. Un avantaj semnificativ al acestei abordari consta in faptul ca, prin ajustarea timpului de
depunere, se pot obtine nanofire cu lungimi diferite, pastrandu-se uniformitatea cresterii pe

intreaga suprafata a sablonului, ceea ce conduce la o eficienta ridicata a procesului.
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Figura 15. (a) Curba de polarizarea pentru electrodepunerea nichelului in membrana sablon si (b) curbele de

depunere electrochimica a nanofirelor de Ni la diferite potentiale aplicate.

Imaginile SEM din Figura 16 confirma faptul ca procesul de crestere al nanofirelor s-a desfasurat
conform asteptarilor, acestea dezvoltandu-se ca replici fidele ale aranjamentului porilor din
membranele sablon utilizate. Distributia spatiald a nanofirelor respecta regularitatea impusa de
densitatea porilor, distanta medie dintre firele vecine corespunzand valorilor anticipate. De
asemenea, diametrul mediu al nanofirelor obtinute este de aproximativ 100 nm, valoare in
concordanta cu diametrul porilor sablonului, iar dispersia dimensionala este relativ redusa, ceea ce

atestd reproducibilitatea si uniformitatea procesului de sinteza.
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a)

b)

d)

Figura 16. Imagini SEM ale nanofirelor de NI crescute la potentiale de: (a) -700 mV, b) — 800 mV, ¢) -900 mV
,respectiv d) -1000 mV
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Analiza structurald a probelor astfel obtinute a fost realizata prin masurari de difractie de raze X;

datele DRX colectate pe aceste probe precum si pe o proba de control sunt prezentate in figura 17.

1200 - —— -700mV 3.60
— -800mV
’(/? —— -900mV
o _ -1000mV .
O 900F N —— Cu/Au control| &
~ T 355f
2
8 eo0} 2
(7) > — T f————n
c Ni (220) ©
() Ni (200) Ni (311) g 3.50 |-
= 300 - ‘ Ni@22) 8
o A
! ! ! ! ! ! 3.45 , ! . \
30 45 60 75 90 105 700 800 900 1000
Potential Depunere (ImV|)
20 (deg)

Figura 17. Difractograma de raze X inregistrate pe nanofire de Ni depuse la diferite potentiale si evolutia

parametrului de retea Tn functie de potentialul de electrodepunere.

Modelele de difractie de raze X obtinute pentru probele fabricate la diferite potentiale de
electrodepunere, impreuna cu proba martor, sunt prezentate in Figura 17. Analiza difractogramelor
evidentiaza in mod clar prezenta structurii cristaline cubice cu fete centrate (fcc) caracteristice
nichelului, confirmand formarea unei faze metalice bine definite in toate conditiile de depunere
investigate. Intensitatea si pozitia maximelor de difractie sunt in acord cu datele standard din
literatura pentru nichelul masiv, ceea ce atestd faptul ca electrodepunerea in sablon nu induce

modificari majore asupra structurii cristaline fundamentale.

Determinarea parametrului de retea s-a realizat pe baza pozitiilor reflexiilor caracteristice, iar
rezultatele aratd ca acesta ramane practic neschimbat indiferent de potentialul aplicat in timpul
electrodepunerii. Valoarea medie obtinuta, de 3,5195(5) A, este cu mai putin de 0,3% mai mica
decat valoarea raportatd pentru nichelul masiv bine cristalizat (3,5295 A), conform fisei standard
JCPDS 04-850. Aceasta mica deviatie poate fi atribuitd unor efecte experimentale (de ex. tensiuni
reziduale minore induse in timpul cresterii nanofirelor sau la interfata cu sablonul polimeric), dar

ea nu este suficient de mare pentru a influenta densitatea structurala a materialului.

Prin urmare, se poate concluziona cd densitatea nichelului metalic ce alcatuieste nanofirele este
practic independenta de potentialul de depunere si foarte apropiata de densitatea nichelului masiv.

Aceastd observatie este extrem de importantd din punct de vedere aplicativ, intrucéat aratd ca
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parametrii de proces afectati de variatia potentialului controleazd in principal morfologia si
dimensiunea nanofirelor, fara a compromite calitatea structurala a fazei metalice. Astfel, nanofirele
de Ni obtinute prezinta o structura cristalina stabila, cu densitate comparabila cu cea a materialului
masiv, ceea ce reprezintd o premisa favorabild pentru utilizarea lor in aplicatii magnetice si

electronice unde stabilitatea structurald si omogenitatea cristalind joaca un rol esential.

Pentru a putea raporta magnetizarea la masa de material magnetic, cantitatea de Ni din probe (1,48
x 107° g) a fost estimata prin inmultirea volumului de material magnetic cu densitatea teoretica a
nichelului metalic (8,9 g/cm?), valoare justificata de observatiile anterioare referitoare la parametrii
de retea obtinuti din masuratori XRD. Volumul materialului magnetic (1,664 x 10° cm?) a fost
determinat considerand suprafata probei sub forma de disc (0,07065 cm?), densitatea de suprafata
a nanofirelor (egala cu densitatea porilor, 10®* cm™), lungimea medie a nanofirelor (egald cu

grosimea membranei de policarbonat, 0,003 cm) si diametrul mediu al acestora (10~° cm).

Din analiza curbelor prezentate Tn Figura 17 se pot formula citeva observatii directe. In primul
rand, se remarcd diferenta de forma intre buclele de histerezis obtinute in cele doua geometrii,
aspect care va fi discutat detaliat In sectiunea urmatoare si care reflectd anizotropia magnetica
indusi de geometria unidimensionali a nanofirelor. In al doilea rand, trebuie mentionati o
diferentd neasteptatd intre valorile magnetizarii de saturatie masurate in cele doud geometrii la
temperaturi similare. Aceastd discrepantd nu poate fi atribuitd materialului in sine, ci este cel mai
probabil rezultatul unor artefacte experimentale si al unor limitdri asociate utilizarii
magnetometrului SQUID. Astfel de erori sistematice, desi cunoscute, sunt rareori discutate in
literatura de specialitate, ceea ce subliniazd importanta unei interpretari prudente a datelor

experimentale si necesitatea unor masuratori complementare pentru confirmarea rezultatelor.

Diferentele observate intre curbele de histerezis masurate in configuratia paralela si cea
perpendiculard reflectd in mod direct existenta unei anizotropii magnetice marcate, specificd
sistemelor unidimensionale. In cazul nanofirelor de Ni, anizotropia este determinati de doua
contributii majore: anizotropia de forma (shape anisotropy), generata de raportul de aspect ridicat
al firelor cilindrice, si anizotropia cristalina intrinseca a fazei de Ni cu structurd cubica cu fete
centrate (fcc). In geometria paraleld, cAmpul magnetic aplicat coincide cu directia axei lungi a
nanofirelor, ceea ce favorizeaza alinierea momentelor magnetice si conduce la o magnetizare mai

rapidd, cu o valoare a coercivitatii mai scazuta comparativ cu geometria perpendiculara. Aceasta
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se explicd prin faptul ca directia axei nanofirului reprezintd axa de usoara magnetizare (easy axis),

stabilita de energia demagnetizantd minima corespunzatoare formei unidimensionale.

In schimb, in geometria perpendiculari, cAmpul magnetic actioneazi transversal pe axa
nanofirelor, directie care este asociati cu energia demagnetizanti maxima. In acest caz, procesul
de magnetizare presupune depasirea unei bariere energetice mai ridicate, ceea ce conduce la o
valoare mai mare a campului coercitiv si la o saturatie mai dificil de atins. Prin urmare, forma
distinctd a buclelor de histerezis in cele doud configuratii constituie o dovada experimentald a
rolului dominant al anizotropiei de forma asupra proprietatilor magnetice ale acestor structuri
unidimensionale. Cert este ca la 300 K in geometria perpendicular, magnetizarea de saturatie scade
cu potentialul de depunere de la aproximativ 40 la 20 emu/qg, valoarea raportata a Ni metalic la

temperatura camerei fiind de 55, 09 emu/g.

Importanta acestei anizotropii magnetice este deosebita din punct de vedere aplicativ. Controlul
directiei si al intensitatii anizotropiei permite proiectarea de nanostructuri magnetice optimizate
pentru aplicatii precum dispozitive spintronice, memorii magnetorezistive, elemente de stocare de
inalta densitate sau senzori magnetici de precizie. In plus, posibilitatea de a regla raportul de aspect
al nanofirelor in timpul procesului de sinteza ofera o metoda directd de ajustare a proprietatilor lor
magnetice, constituind astfel o platformd extrem de flexibild pentru dezvoltarea de tehnologii

emergente bazate pe nanomateriale magnetice.

Tn ceea ce priveste curbele de histerezis dependente de geometrie, acestea trec de la o forma mai
rotunjitd in geometria paralela la o forma aproape liniard urmatd de o saturatie progresiva, in
geometria perpendiculara, cu parametri magnetici specifici in functie atat de temperatura, cat si de
conditiile de preparare. Acest comportament dependent de geometria generald este specific
nanofirelor magnetice cilindrice pentru care mecanismul de inversare a magnetizarii a fost raportat
pe larg. [26], [27] Se remarca in cazul probei obtinute la cel mai mic potential de depunere (in
continuare ne vom referi intotdeauna la magnitudinea acesteia), curba de histerezis obtinuta la cea
mai scdzutd temperaturd unde efectele magnetice dinamice sunt neglijabile, evidentiazd o
componentd magnetica suplimentard mai putin intensd de camp coercitiv superior care se
suprapune peste componenta principald caracterizata printr-un cAmp coercitiv usor inferior. Acest
efect ar trebui sa fie legat de neomogenitatea structurala din aceastd proba care va fi neglijata intr-

o prima aproximare, mai ales daca componenta principald de histerezis va fi luatd in considerare.
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Figura 17. Curbele de histerezis magnetic masurate la diferite temperaturi pentru nanofirele de Ni crescute la -700
mV, -800mV, -900 mV, -1000mV.

Mecanismul de inversare a magnetizarii depinde atat de mecanismul de inversare a magnetizarii

nanofirelor individuale, cat si de interactiunile dipolare dintre nanofire.

Textura magnetica a matricei de nanofire, redusd in cazul de fata la textura magneticd medie a
nanofirelor independente, poate fi mai usor caracterizata prin rationamentul expus mai sus prin

raportul R=M;/Ms obtinut in cele doua geometrii (perpendiculara si paraleld). Pentru orientarile
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unidirectionale ale spinurilor (texturd completd) raportul Rperp in geometria perpendiculard ar
trebui sa fie 0, in timp ce in geometria paraleld, Rpara ar trebui sa fie 1. In cazul unei texturi mai
mici, Rperp creste in timp ce Rpara SCade de la 1, ambele rapoarte luand valoarea de 0,5. in cazul
momentelor magnetice orientate aleator (fard texturd magnetica). In consecint, raportul Rpara/Rperp
ia 0 valoare foarte mare (apropiindu-se de o) pentru o textura magnetica foarte mare si 1 pentru o
textura fara magnetica. Conform figurii, cele mai sensibile rapoarte Rpara/Rperp la textura calculate
la temperatura scazutd unde efectele dinamice magnetice sunt neglijate. Textura magnetica se
reduce semnificativ pentru probele electrodepozitate la potentiale tot mai electronegative, atingand

valori mult diminuate Tn cazul depunerii la -1000 mV.

Acest comportament evidentiazad sensibilitatea pronuntatd a texturii magnetice la conditiile de
sinteza, in particular la potentialul de depunere aplicat in timpul cresterii nanofirelor. Controlul fin
al acestui parametru experimental poate fi, prin urmare, o unealtd eficientd pentru reglarea
orientarii magnetice colective a nanofirelor si pentru optimizarea aplicatiilor lor in domenii precum
stocarea magnetica de inalta densitate si dispozitivele spintronice, unde textura magnetica ridicata

este esentiala pentru obtinerea unor performante superioare.

O textura crescuta pentru planul (220) trebuie mentionatad in probele obtinute pentru potentiale de

ege oy

de-a lungul planurilor normale la (111).
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Figura 18. Coeficientul de texturare (a), dimensiunea cristalitelor (b) si deformarea (c) de-a lungul directiilor
perpendiculare pe planurile de reflexie, asa cum este estimat pentru probele obtinute la potentiale de depunere

diferite.

Cea mai mare dimensiune a cristalitelor (intre 40 si 54 nm) este de-a lungul directiei normale catre

planul (220) si cea mai mica dimensiune a cristalitelor (intre 19 si 24 nm) este de-a lungul directiei
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normale catre planul (200). Se poate observa faptul ca marimiea cristalitelor din Figura xx este in
acord calitativ cu comportamentul texturii cristaline prezentate in Figura 18 si ambele sustin ideea
formarii de cristalite elipsoidale orientate perpendicular pe planul de reflexie (220) si cu un
potential de depunere. raport de aspect dependent. Se observa o deformare mai mare de-a lungul
normalului la planul (200) si o deformare de patru ori mai mica de-a lungul normalului la planul
(220). Cu toate acestea, putem afirma ca nu este prezenta nicio variatie semnificativa cu potentialul
de depunere, ca indicatie a unui rol destul de nesemnificativ asupra texturii magnetice care este

foarte sensibila la potentialul de depunere.

Dupa cum era de asteptat, cristalitele elipsoidale cu raport de aspect mai ridicat obtinute la
potentiale de depunere mai electropozitive decat -900 mV, tind sa se orienteze predominant paralel
cu lungimea nanofirului. Chiar si in aceste conditii insa, exista directii cristalografice [111] care,
fiind asociate cu axe de usoara magnetizare, nu coincid cu axa cilindrica a nanofirului. Aceasta
nealiniere locald conduce la distributia unghiulara a momentelor magnetice observata in regim de

remanentd sau la campuri magnetice externe reduse.

Pe masura ce potentialul de depunere devine mai electronegativ, apropiindu-se de -1000 mV,
raportul de aspect al cristalitelor scade, iar textura cristalina asociata tuturor directiilor investigate
converge catre unitate. Aceasta Tnseamnd ca probele devin practic policristaline fard textura

semnificativa.

O alta metoda de caracterizare a texturii magnetice a probelor este prin intermediul raportului
R, dintre cdmpurile coercitive masurate in geometria paralela si cea perpendiculara. Odata cu
diminuarea texturii magnetice, cAmpul coercitiv in geometria perpendiculard creste, in timp ce cel
din geometria paralela scade. Astfel, valori foarte mari ale raportului R, indica o textura magnetica
ridicatd, in timp ce valori care tind catre 1 (in functie si de modelul de inversare a magnetizarii)

caracterizeaza probe cu texturd magnetica neglijabila.

Evolutia campurilor coercitive in functie de temperaturd pentru toate probele analizate este
prezentatd in Figura 19 (a) pentru geometria paraleld si in Figura 19 (b) pentru geometria
perpendiculara. Aceste rezultate confirmd tendinta generala discutatd anterior: potentialele de
depunere mai electropozitive favorizeaza dezvoltarea unei texturi magnetice accentuate, in timp
ce depunerea la potentiale mai electronegative conduce la reducerea semnificativa a acesteia,

concomitent cu scaderea raportului R, catre valori apropiate de unitate.
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Figura 19. Cdmpurile coercitive masurate la diferite temperaturi pentru cele patru probe obtinute la potentiale de

electrodepunere cuprinse intre -700 si -1000 mV

Electrodepunerea in membrane polimerice cu urme ionice a fost utilizatd ca metoda de fabricare a
nanofirelor de Ni deoarece membranele utilizate ca sabloane prezinta pori uniformi, cu un raport
de aspect ridicat, ceea ce permite obtinerea unor aranjamente de nanofire ordonate, avand
diametrul mediu de aproximativ 100 nm si lungimi de circa 30 um. Acest grad ridicat de
uniformitate dimensionald reprezinta un avantaj major pentru studierea sistematica a influentei

parametrilor de proces asupra proprietatilor structurale si magnetice ale nanostructurilor obtinute.

In functie de potentialul aplicat in timpul electrodepunerii, comportamentul magnetic al
nanofirelor obtinute variaza intre doud extreme. La un capat, se manifestd configuratii de tip
random anisotropy, caracterizate printr-o textura magnetica neglijabila si prin orientari magnetice
dezordonate la scara microscopica. La celalalt capat, se obtin configuratii cooperative de tip quasi-
unidimensional superspin, in care momentele magnetice tind sa se alinieze coerent pe directia axei
nanofirului, rezultand o textura magnetica puternic accentuata. Aceasta tranzitie intre regimurile
de anizotropie aleatoare si configuratiile cooperative ilustreazd sensibilitatea proprietatilor

magnetice la conditiile de sinteza si la microstructura materialului.

Rezultatele obtinute sunt de o importantd deosebitd pentru aplicatii potentiale, intrucat
aranjamentele ordonate de nanofire de Ni cu proprietdti magnetice controlabile se preteaza la
integrarea in dispozitive de procesare si stocare a informatiei bazate pe spin, precum memorii
magnetorezistive de inaltd densitate si elemente functionale pentru arhitecturi spintronice
emergente. Controlul fin al proprietdtilor structurale si magnetice prin simpla ajustare a
parametrilor de electrodepunere deschide perspective promitatoare pentru dezvoltarea unor

tehnologii avansate, eficiente si scalabile.
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I1.2 Concluzii si Perspective

Teza de doctorat Dispozitive electronice pe bazd de nanostructuri a avut ca obiectiv dezvoltarea
de platforme pentru senzori si biosenzori prin utilizarea nanofirelor semiconductoare si metalice
ca elemente functionale de bazd. Lucrarea se situeaza la interfata dintre stiinta fundamentala a
semiconductorilor si ingineria aplicatd a dispozitivelor electronice emergente, punand accent pe
nanostructurile unidimensionale ca piloni ai noilor generatii de senzori, memorii si elemente
spintronice. Tntr-un context global caracterizat de criza semiconductorilor si de presiunea
dezvoltarii unor tehnologii sustenabile, cercetarea realizatd valideaza potentialul nanofirelor de

Zn0O, CdTe si Ni in constructia de platforme electronice flexibile si performante.

In cadrul primei parti a tezei a fost consolidata baza teoretica si metodologica, fiind prezentate
tehnicile de fabricare si caracterizare necesare. In partea de contributii originale, au fost dezvoltate
tranzistori cu efect de camp (FET) pe baza de nanofiruri de ZnO. Masurdtorile electrice au
demonstrat contacte aproape ohmice, cu o usoara deviatie de la simetrie, iar procesul de pasivare
cu SiO: s-a dovedit eficient pentru uniformizarea curbelor 1-V si reducerea defectelor de suprafata.
Analizele dependente de temperatura au evidentiat trei regimuri distincte de conductie — intrinsec,
de saturatie si extrinsec — cu energii de activare modificate semnificativ prin pasivare. S-a constatat
ca pasivarea deplaseaza regimul extrinsec catre temperaturi mai joase, reducand intensitatea sa, iar
mobilitatea purtitorilor (~0,2 cm?/V-s) a rimas comparabili cu valorile raportate in literatura. In
plus, lungimea canalului s-a dovedit un parametru critic, dispozitivele cu canale mai scurte
prezentand un raspuns mai sensibil la pasivare si 0 mai mare dependenta de efectele de suprafata.
Rezultatele demonstreazad cd FET-urile pe bazd de ZnO pasivate cu SiO: sunt candidati promitdtori

pentru senzori de Tnaltd sensibilitate, memorii la scard nanometrica si circuite optoelectronice.

Tn cazul nanofirelor de CdTe, cercetarea a vizat dezvoltarea unor arhitecturi de tip metal-CdTe—
metal, cu scopul de a eficientiza procesul de contactare si de a minimiza defectele generate la
interfata electrod—nanofir. Experimentele realizate cu electrozi de Pt/Ti si contactarea directd a
nanofirelor de CdTe au confirmat potentialul acestora ca elemente constructive pentru dispozitive

electronice in domeniul optoelectronicii. In perspectivd, se propune fabricarea de nanofire
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multisegment de tip Au(Pt)/CdTe/Au(Pt), care pot oferi o solutie robustd si scalabilda pentru

aplicatii in conversia fotovoltaica si senzori optoelectronici.

O contributie importanta a fost adusa si prin studiul nanofirelor de Ni obtinute prin electrodepunere
in sabloane nanoporoase. S-a demonstrat ca potentialul de depunere influenteazd decisiv
comportamentul magnetic, determinand o tranzitie intre configuratii de tip random anisotropy si
configuratii cooperative de tip quasi-unidimensional superspin. Acest comportament confirma
sensibilitatea texturii magnetice la conditiile de sintezd si relevanta microstructurii asupra
mecanismelor de comutare. Rezultatele obtinute deschid perspective pentru integrarea acestor
nanofire in arhitecturi spintronice s$i In memorii magnetorezistive de Inaltd densitate, unde

controlul fin al proprietatilor magnetice reprezinta o conditie esentiala pentru performanta.

in ansamblu, teza demonstreaza ci nanostructurile unidimensionale nu sunt doar un subiect de
cercetare fundamentald, ci reprezintd solutii reale la provocarile actuale din electronica si
senzorica. Corelarea atenta Intre proprietatile structurale, optice, electrice si magnetice, impreuna
cu controlul fin al parametrilor de sinteza, constituie baza pentru obtinerea unor dispozitive

electronice scalabile, eficiente energetic si versatile.

Prin caracterul sdu interdisciplinar, aceastd cercetare consolideaza legaturile dintre stiinta
materialelor, fizica aplicata si ingineria electronica. Rezultatele obtinute ofera o platforma solida
pentru explorarea si dezvoltarea viitoare a dispozitivelor electronice pe bazd de nanostructuri, cu

impact direct in domenii precum senzoristica, optoelectronica, stocarea de date si spintronica.

Rezultatele obtinute in cadrul acestei teze deschid mai multe directii de cercetare si dezvoltare care
pot contribui la avansul domeniului dispozitivelor electronice pe bazi de nanostructuri. In primul
rand, controlul fin al morfologiei si proprietatilor functionale ale nanofirelor prin adaptarea
parametrilor de sinteza ofera posibilitatea extinderii studiului catre nanostructuri multisegment sau
heterostructuri hibride, care pot combina comportamente electrice, optice si magnetice Intr-un

singur dispozitiv.

O altd directie importanta este legatd de integrarea nanofirelor in circuite electronice flexibile si
transparente, ceea ce ar permite dezvoltarea de aplicatii noi, In special in domeniul electronicii

portabile, biomedicale si a senzorilor implantati. In paralel, testarea acestor dispozitive in medii

32



reale si variate (biologice, chimice, magnetice) va permite validarea functionalititii lor ca

biosenzori sau platforme multi-senzoriale cu sensibilitate ridicata.

Dincolo de aplicatiile senzoriale, nanofirele studiate, datorita proprietatilor lor controlabile, pot
reprezenta solutii promitdtoare pentru stocarea si procesarea informatiei prin integrarea in
arhitecturi spintronice si memorii magnetorezistive. Corelarea intre dimensiunile canalului,
pasivare si mecanismele de transport deschide calea catre dispozitive scalabile, cu stabilitate

electricd si energetica sporita.

Nu Tn ultimul rand, dezvoltarea unor metode de fabricare mai eco-eficiente si scalabile ramane un
obiectiv major pentru a facilita tranzitia de la cercetarea fundamentala la aplicatiile industriale.
Implementarea unor strategii de sintezd cu consum redus de energie, utilizarea de materiale
nepoluante si integrarea in procese compatibile cu tehnologiile existente de microelectronica vor

fi pasi esentiali pentru maturizarea acestor platforme tehnologice.

In concluzie, nanostructurile unidimensionale, prin versatilitatea lor si prin controlul avansat al
proprietatilor, se profileaza ca elemente-cheie pentru dezvoltarea noii generatii de dispozitive
electronice, senzoriale si spintronice, cu impact major atat in cercetarea fundamentald, cat si in

aplicatiile tehnologice emergente.

33



Bibliografie

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

E. Escobar-Linero, L. Mufioz-Saavedra, F. Luna-Perejon, J. L. Sevillano, and M.
Dominguez-Morales, “Wearable Health Devices for Diagnosis Support: Evolution and
Future Tendencies,” Sensors, vol. 23, no. 3, pp. 1-23, 2023, doi: 10.3390/s23031678.

R. Baron and H. Haick, “Mobile Diagnostic Clinics,” ACS Sensors, vol. 9, no. 6, pp.
2777-2792, 2024, doi: 10.1021/acssensors.4c00636.

H. Bauer, O. Burkacky, P. Kenevan, A. Mahindroo, and M. Patel, “How the
semiconductor industry can emerge stronger after the COVID 19 crisis,” McKinsey Co.,
no. June, 2020.

C. H. Wy, C. G. Ding, T. Der Jane, H. R. Lin, and C. Y. Wu, “Lessons from the global
financial crisis for the semiconductor industry,” Technol. Forecast. Soc. Change, vol. 99,
pp. 47-53, 2015, doi: 10.1016/j.techfore.2015.06.036.

N. Wu, W. Shi, W. Wang, and Y. Lei, “Well-Defined Nanostructures: Concept, Impact
and Perspective,” Small, vol. 2412780, pp. 12-15, 2025, doi: 10.1002/smll.202412780.

D. Bhattasaly, “Photonic Quantum Computer (Optical Quantum Computer),” vol. 9, no. 5,
pp. 438-442, 2021.

A. Serban, A. Evanghelidis, M. Onea, V. Diculescu, I. Enculescu, and M. M. Barsan,
“Electrospun conductive gold covered polycaprolactone fibers as electrochemical sensors
for O2 monitoring in cell culture media,” Electrochem. commun., vol. 111, no. January, p.
106662, 2020, doi: 10.1016/j.elecom.2020.106662.

M. M. Barsan, C. G. Sanz, M. Onea, and V. C. Diculescu, “Immobilized antibodies on
mercaptophenylboronic acid monolayers for dual-strategy detection of 20s proteasome,”
Sensors, vol. 21, no. 8, pp. 1-17, 2021, doi: 10.3390/s21082702.

C. G. Sanz, M. Onea, A. Aldea, and M. M. Barsan, “Disposable superoxide dismutase
biosensors based on gold covered polycaprolactone fibers for the detection of superoxide
in cell culture media,” Talanta, vol. 241, no. November 2021, p. 123255, 2022, doi:
10.1016/j.talanta.2022.123255.

34



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

C. G. Sanz, D. N. Crisan, R. J. B. Leote, M. Onea, and M. M. Barsan, “Bioconjugates of
mercaptocarboxylic acids functionalized AuNP and superoxide dismutase for superoxide
electrochemical monitoring,” Microchim. Acta, vol. 189, no. 7, 2022, doi:
10.1007/s00604-022-05352-z.

C. G. Sanz, A. Aldea, D. Oprea, M. Onea, A. T. Enache, and M. M. Barsan, “Novel cells
integrated biosensor based on superoxide dismutase on electrospun fiber scaffolds for the
electrochemical screening of cellular stress,” Biosens. Bioelectron., vol. 220, no. October
2022, p. 114858, 2023, doi: 10.1016/j.bi0s.2022.114858.

M. M. Barsan, A. Serban, M. Onea, M. Wysocka, A. Lesner, and V. C. Diculescu,
“Synthetic peptide array on gold for the electrochemical assessment of the 20S
proteasome activity and effect of inhibitory compounds,” Appl. Surf. Sci., vol. 610, p.
155620, 2023, doi: 10.1016/j.apsusc.2022.155620.

D. K. Sharma, S. Shukla, K. K. Sharma, and V. Kumar, “A review on ZnO: Fundamental
properties and applications,” Mater. Today Proc., vol. 49, pp. 3028-3035, 2020, doi:
10.1016/j.matpr.2020.10.238.

J. Cui, “Zinc oxide nanowires,” Mater. Charact., vol. 64, pp. 43-52, 2012, doi:
10.1016/j.matchar.2011.11.017.

A. M. Mansour, A. B. Abou Hammad, A. M. Bakr, and A. M. El Nahrawy, “Silica Zinc
Titanate Wide Bandgap Semiconductor Nanocrystallites: Synthesis and Characterization,”

Silicon, vol. 14, no. 17, pp. 11715-11729, 2022, doi: 10.1007/s12633-022-01886-2.

R. Yogamalar, R. Srinivasan, A. Vinu, K. Ariga, and A. C. Bose, “X-ray peak broadening
analysis in ZnO nanoparticles,” Solid State Commun., vol. 149, no. 43-44, pp. 1919-1923,
2009, doi: 10.1016/j.ss¢.2009.07.043.

U. N. Roy, G. S. Camarda, Y. Cui, and R. B. James, “Advances in CdZnTeSe for
Radiation Detector Applications,” Radiation, vol. 1, no. 2, pp. 123-130, 2021, doi:
10.3390/radiation1020011.

S. Supriya, S. Das, A. Parida, and R. Naik, “Cu-doped CdTe nanoparticles synthesized by

colloidal approach for optoelectronic and photodetector application,” Mater. Res. Bull.,

35



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

vol. 189, p. 113486, Sep. 2025, doi: 10.1016/J.MATERRESBULL.2025.113486.

H. Hanif, I. Khan, S. Shafie, and W. A. Khan, “Heat transfer in cadmium telluride-water
nanofluid over a vertical cone under the effects of magnetic field inside porous medium,”

Processes, vol. 8, no. 1, 2020, doi: 10.3390/pr8010007.

X. Zhou et al., Nickel-based nanomaterials: a comprehensive analysis of risk assessment,
toxicity mechanisms, and future strategies for health risk prevention, vol. 23, no. 1.
BioMed Central, 2025.

E. Matei, I. Enculescu, M. E. Toimil-Molares, A. Leca, C. Ghica, and V. Kuncser,
“Magnetic configurations of Ni-Cu alloy nanowires obtained by the template method,” J.
Nanoparticle Res., vol. 15, no. 8, 2013, doi: 10.1007/s11051-013-1863-3.

A. Costas et al., “Magnetism and magnetoresistance of single Ni-Cu alloy nanowires,”

Beilstein J. Nanotechnol., vol. 9, no. 1, pp. 2345-2355, 2018, doi: 10.3762/bjnano.9.219.

P. Ai, X. Mai, B. Xue, and L. Xie, “Core-shell nickel@copper nanowires associated with
multilayered gradient architecture design towards excellent absorption-dominant
electromagnetic interference shielding,” J. Mater. Sci. Technol., vol. 230, pp. 21-31, Sep.
2025, doi: 10.1016/J.JMST.2024.12.055.

A. Fernandez-Pacheco et al., “Three dimensional magnetic nanowires grown by focused
electron-beam induced deposition,” Sci. Rep., vol. 3, pp. 3-7, 2013, doi:
10.1038/srep01492.

M. Serhan et al., “Total iron measurement in human serum with a smartphone,” AIChE

Annu. Meet. Conf. Proc., vol. 2019-Novem, 2019, doi: 10.1039/x0xx00000x.

D. J. Sellmyer, M. Zheng, and R. Skomski, “Magnetism of FE, CO and NI nanowires in
self-assembled arrays,” J. Phys. Condens. Matter, vol. 13, no. 25, 2001, doi:
10.1088/0953-8984/13/25/201.

A. Kuncser and V. Kuncser, “Magnetization reversal via a Stoner—\Wohlfarth model with
bi-dimensional angular distribution of easy axis,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 395, pp.
34-40, Dec. 2015, doi: 10.1016/J.JMMM.2015.07.035.

36



