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MOTIVAȚIA TEMATICII ȘI PREZENTAREA GENERALĂ A TEZEI 
 

Importanța nanomaterialelor semiconductoare, pașii enormi 
făcuți în ultimii ani pentru reducerea dimensiunii dispozitivelor 
electronice, proiecte de anvergură, la nivel european, pentru 
obținerea nodurilor de 3 și 2 nm, tehnologia implementată deja pentru 
7 nm și tehnologia de 4 nm, utilizată foarte recent de Samsung în 
domeniul telefoanelor mobile din generația 2022, sunt dovada clară a 
interesului, la nivel mondial, pentru acest domeniu al științei. 

Nanomaterialele semiconductoare presupun reducerea 
volumului fizic, a consumului de energie și a disipării termice, ceea ce 
înseamnă o creștere a eficienței. Prin nanostructurarea unui material, 
atomii de pe suprafața sa devin majoritari față de cei din volum, deci 
aceștia dictează toate procesele fizico-chimice. Cu alte cuvinte, un 
element semiconductor nanostructurat poate fi proiectat pentru un 
anumit tip de aplicație. Un exemplu concludent este cel al unui senzor 
de gaze foarte senzitiv care va deveni în același timp și selectiv.  

Teza este structurată în șapte capitole, astfel: 
Capitolele 1 și 2 cuprind informații teoretice și tehnice. În 

aceste capitole introductive sunt descrise, în detaliu, performanțele și 
modul de lucru al echipamentelor utilizate, aflate în dotarea CSSNT 
(Centrul pentru Știința Suprafeței și Nanotehnologie): reactorul pentru 
sinteza nanomaterialelor carbonice și instalația de depunere PLD-
MBE în vid ultra înalt (UHV) produsă de SVTA - USA.  

În capitolele 3, 4, 5, 6 și 7 sunt descrise contribuțiile personale. 
Având în vedere complexitatea si diversitatea subiectelor abordate, 
în fiecare dintre aceste cinci capitole a fost inclus un subcapitol de 
introducere, precum și un subcapitol ce descrie tehnicile 
experimentale utilizate pentru investigarea nanomaterialelor.  

Capitolul 3 tratează realizarea acoperirii fibrelor de carbon cu 
nanotuburi de carbon cu un singur perete (SWCNTs), în vederea 
îmbunătățirii performanțelor compozitelor, prin modificarea 
proprietăților fizice la intefața fibră - rășină. Fibrele au fost acoperite 
cu SWCNTs în reactorul inovativ al CSSNT la diferite temperaturi. O 
creștere cu 20% a rezistenței la forfecare a fost demonstrată pentru 
depunerea obținută la temperatura de 290 °C. 

În capitolul 4 a fost studiat procesul de creștere al nanofirelor 
semiconductoare de CuO prin oxidarea termică a Cu, la temperaturi 
apropriate de temperatura de prag. Prin mai multe tehnici 
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experimentale a fost demonstrată prezența nanoagregatelor de cupru 
în interiorul fazei Cu2O și a fost propus un model teoretic al cineticii 
de creștere a grupărilor de nanofire. Modelul fitează bine datele 
experimentale și probează saturarea lungimii nanofirelor la timpi 
relativi mici de oxidare (până în 40 de minute). De asemenea a fost 
analizată caracteristica curent - tensiune (I-V) pentru un nanofir 
individual de CuO având diametrul de 20 nm. 

Capitolul 5 prezintă sinteza de straturi SOI (siliciu pe izolator) 
realizate prin ablație laser. În acest scop a fost depus pe substratul 
de Si (100) un strat subțire de TiO2, la trei distanțe țintă - substrat. 
Peste acest strat a fost depus un al doilea strat subțire de Si în 
aceleași condiții. Ambele straturi depuse au fost investigate cu 
ajutorul AFM (Microscop cu Forțe Atomice) pentru a gasi distanța 
optimă de depunere. Datele AFM au fost prelucrate si analizate prin 
PSD (Desitate de Putere Spectrală). Toate rezultatele experimentelor 
au indicat că stratul depus la 5 cm între țintă și substrat prezintă cea 
mai mică rugozitate spectrală. Probele au fost analizate și prin XRD 
(Difracție de raze X) fiind evidențiată prezența fazei brookite pentru 
depunerea de TiO2. Pentru a măsura grosimea stratului de TiO2, 26 
nm, a fost utilizată elipsometria. 

În Capitolul 6 este prezentată nanostructurarea waferelor de 
GaN. Etchingul electrochimic a fost aplicat cu succes pentru 
realizarea de structuri poroase în wafere cristaline de GaN. S-au 
realizat pori utilizând acid azotic și sulfuric. A fost demonstrată 
posibilitatea de a realiza pori uniformi într-o soluție mult mai 
prietenoasă cu mediul și anume soluția salină. S-au evidențiat 
diferențe de structurare în funcție de locul unde începe atacul 
electrochimic, respectiv atac pe fața Ga sau atac pe fața N.  

În Capitolul 7 au fost prezentate câteva teme și investigații ce 
sunt în curs de derulare și urmează a fi continuate și publicate. Prima 
tematică este sinteza prin ablație laser (PLA) și caracterizarea 
nanocepelor de carbon (CNOs), goale în interior, cu un număr mare 
de pereți. A fost utilizată cu succes o metodă nouă de dispersare a 
CNOs în BSA. A doua tematică este formarea de pori uniformi în 
wafere de InP fiind investigate doua tipuri de wafere cu concentrații 
diferite de purtători liberi. S-a observat că la concentrație mai mare 
de purtători porii au fost de 5 ori mai fini decât la concentrație mică. 
În porii mai largi s-a realizat cu succes depunerea electrochimică de 
nanoparticule de Ni. 
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Lucrarea se încheie cu o listă de tehnici experimentale 
însușite de doctorand, lista celor 17 lucrări ISI publicate de autor în 
perioada studiilor doctorale, din care 4 ca prim autor, un capitol de 
carte tot ca prim autor precum si tabelul centralizator cu indicatorii IF 
(total = 65), AIS (total 11,4) respectiv SRI (total 26) ai acestor lucrări. 
Este inclusă și o selecție de conferințe internaționale la care autorul a 
avut prezentări orale. 
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CAPITOLE CONTRIBUTII PERSONALE:  
 
3 DEPUNEREA PRIN ABLAȚIE LASER PULSATĂ A SWCNTs 

PE FIBRE DE CARBON. EFECTUL TEMPERATURII DE 
DEPUNERE 

 
3.4 REZULTATE 
 
3.4.1 Cracterizarea SWCNTs-urilor 
 

Pentru caracterizarea SWCNTs-urilor a fost utilizată 
spectroscopia confocală micro-Raman. Materialul brut a fost colectat 

de la marginea CF, unde temperatura de depunere a fost de 25 C. În 
Figura 47 a) este prezentat un spectru tipic Raman pentru SWCNTs-
uri, măsurat la temperatura camerei. Este bine cunoscut faptul că 
SWCNTs-urile prezintă o semnătură specială în spectrele Raman și 
anume banda de vibrație radială (RBM) la frecvențe joase, o bandă 
caracteristică defectelor D și o bandă grafitică G la frecvențe mai mari 
[20]. 

Din banda RBM, valoarea diametrelor SWCNTs poate fi 
determinată printr-o ecuația empirică (1) [21]. După cum se poate 
vedea în Figura 47 b), există două maxime în RBM corespunzând 
diametrelor SWCNTs: 1,28 și 1,46 nm. Banda G se împarte în două 
benzi numite G- și G+ (Figura 47 c); raportul ID/IG = 0,07 indică o 
calitate ridicată a SWCNTs-urile sintetizate. 

 

                          d = c1/( - c2)   (1) 
unde: 

 - frecvența de vibrație in direcția radială [cm-1] 
c1, c2 - constante [cm-1]; 
c1 = 215 [cm-1] 
c2 = 18 [cm-1] 
d - diametrul nanotuburilor [nm] 
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Figura 47. (a) Spectre Raman tipice de nanotuburi de carbon cu pereți unici 

(SWCNTs); (b) vibrație radială modul (RBM); (c) benzile D și G. 
 

Imaginile STEM de înaltă rezoluție arată SWCNTs-uri cu 
diametre în jur de 1,3 nm (Figura 48). Acest lucru este în deplin acord 
cu valorile calculate prin micro-Raman și cu cele obținute într-un 
studiu anterior, unde diametrul mediu găsit a fost de 1,35 nm [22]. În 
concluzie, SWCNTs-uri de înaltă calitate sunt produse prin PLD. 

 

 
Figura 48. Masurarea diametrului unui singur SWCNT cu HR-STEM 

 

Aceste SWCNTs-uri au fost depuse direct pe fibrele de 
carbon la diferite temperaturi așa cum este  descris în subcapitolul 
4.2 “Prepararea probelor”. 

 
3.4.2 Fibre de carbon acoperite cu SWCNTs 
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Într-un studiu preliminar, fibrele acoperite (FA) au fost plasate 
direct pe CF în diferite poziții. În timpul depunerii pe CF se dezvoltă 
un gradient de temperatură, astfel încât temperatura este mai mare 
la vârful său și mai mică la bază sa, așa cum a fost descrierea 
regăsindu-se în subcapitolul 4.2, “Prepararea probelor”. Pozițiile 
fibrelor pe CF sunt arătate în Figura 49. 

 
Figura 49. Schematica poziționării probelor in lungul CF unde apar variații moderate 

de temperatură 

Temperatura afectează modul în care SWCNTs-urile sunt 
distribuite de-a lungul fibrelor, precum și rata de creștere a lor. La 
temperaturi scăzute până la medii, în funcție de poziția fibrei, s-a 
obținut o acoperire fină, destul de uniformă, a suprafeței fibrelor. În 
Figura 50 se observă că SWCNTs-urile par să se aranjeze într-o rețea 
bidimensională conectată prin noduli. Mecanismele de nucleație și 
creșterea depunerii este posibil să înceapă la noduli și să se extindă 
între ei datorită ratei scăzute de creștere la aceste temperaturi destul 
de mici. Probele au fost în contact termic direct cu CF. 

 
Figura 50. Rețea SWCNTs pe fibre de carbon acoperite FA la o rată de creștere 

nodulară scăzută 
 

Pe măsură ce temperatura depunerii crește, nodulii devin mai 
mari și se transformă în clusteri. Micrografiile din Figura 51 arată 
efectul temperaturii de depunere. Temperatura scăzută a dus la 
depunerea inegală, cu puține fibre acoperite, nodulii fini având 100 
nm sau mai puțin. Temperaturile mai ridicate au dus la formarea CNT 
fixate de noduli și clusteri mai mari, de ordinul a 0,5 μm. 
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Figura 51. Formarea nodulilor și a clusterilor pe fibrele de carbon curățate FC în 

funcție de creșterea temperaturii. 
 

Clusterele de carbon au fost confirmate de EDX, iar 
rezultatele tipice se pot vedea în Figura 52 și Tabelul 4. 

 
Figura 52. Determinarea compoziției clusterilor de carbon prin EDX 

 
Tabelul 4. Compoziția chimcă analizată de EDX 
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După expunerea la temperaturi medii a fost făcută o 
comparație între fibrele FC și cele FA. În Figura 53 A se observă că 
fibrele FC au un model grosier și neuniform de SWCNTs depuse în 
clustere, în timp ce Figura 53 B arată că fibrele FA sunt acoperite 
uniform cu clustere mai fine. 

 
Figura 53. Fibre de carbon acoperite cu SWCNTs-urilor: (A) fibre curățate FC; (B) 

fibre comerciale acoperite FA 
 

Pentru un mecanism de nucleație și creștere, fibrele acoperite 
FA par să favorizeze nucleația, în timp ce fibrele curățate FC 
favorizează mai degrabă, creșterea clusterilor de carbon. În cele din 
urmă, fibrele FC au fost expuse la mai multe temperaturi ridicate prin 
controlul poziției lor, în timp ce temperatura a fost monitorizată, așa 
cum se poate vedea în Figura 54. 

 
Figura 54. Schematica poziției probelor suspendate pe racitorul din cupru atingând 

temperaturi diferite conform cu Tabelul 5 

 
În acest caz, depunerea a avut loc la o gamă largă de 

temperaturi, de la 25 C la 565 C. Ne așteptăm ca fibrele FC să 
reziste la temperaturi de expunere relativ ridicate, în timp ce fibrele 
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comerciale acoperite FA se pot degrada pierdzând din masă. Probele 
sintetizate pentru acest studiu sunt indexate în Tabelul 5. 
Tabelul 5. Evidența temperaturilor de depunere pentru fiecare probă 

 
Micrografiile SEM din Figura 55 arată că cea mai bună 

depunere a avut loc la 290 C, pe proba 3, cu o acoperire destul de 
uniformă a fibrelor, iar toate celelalte probe, obținute la temperaturi 
mai ridicate sau mai scăzute, prezintă o cantitate de SWCNTs-uri pe 

fibre, dar acoperirea este neuniformă. La temperatura de 25 C 
depunerea este mult mai fină și cu toate că este mai neuniformă, 
apare o acoperire subtilă de SWCNTs-uri pe zone extinse ale fibrelor 
de carbon. 

 
Figura 55. Micrografii SEM a fibrelor curățate FC depuse cu SWCTNs prin PLD la 

diferite temperaturi și magnificări 
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Unghiurile de contact și energiile libere de suprafață ale 
fibrelor sunt prezentate în Figura 56. Calculul SFE se bazează pe 
ecuația Owens – Wendt [23], care la rândul său se bazează pe 
ecuația Young [24] și presupune că suprafețele sunt netede. Detalii 
despre validitatea acestei ecuații pentru fibrele curățate FC și 
acoperite cu SWCNTs-uri sunt descrise în cele ce urmează. 
Macroscopic, unghiul măsurabil de contact depinde nu numai de 
termodinamica unei suprafețe netede, ci și de efectul creat de 
rugozitate. S-a arătat că fibrele de carbon  FC prezintă o suprafață 
reală specifică mai mare cu 10% decât fibrele comerciale. De 
asemenea, curățarea pare să înlăture grupurile funcționale de pe 
suprafața fibrei [25]. Cu toate acestea, o rețea de SWCNTs s-a depus 
pe fibra de carbon și se poate ca rugozitatea suprafaței la scară micro 
și nano să inducă creșterea porozității.  
 

 
Figura 56. Unghiul de contact al fibrelor acoperite FA (sized), curățate FC (desized) 

și FC cu SWCNTs depuse (PLD) 
 

Modele precum ecuația Wenzel [26] și ecuația Cassie – 
Baxter [27] au fost propuse pentru a lua în considerare efectele 
rugozității și eterogenităților. Modelul Wenzel este de obicei aplicat 

pentru unghiuri de contact reduse (W <90) și prezice o reducere de 
unghi de contact pentru lichidele umectante (care udă) datorită 
rugozității suprafeței, în timp ce modelul Cassie – Baxter este 

considerat valid pentru unghiuri mari de contact (CB> 90) și prezice 
o creștere a unghiului de contact pentru lichide neumectante. Pentru 
un lichid polar, probele de FC și cele depuse prin PLD prezintă 
unghiuri de contact mai mici decât fibrele FA (comerciale). Probele FC 
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acoperite cu SWCNTs prin PLD prezintă valori mai mari decât cele 
ale fibrelor FA. Acest lucru se traduce printr-o componentă polară mai 
puternică a SFE a fibrelor FC vizibilă în Figura 57, în timp ce 
componenta dispersivă rămâne neafectată. Rezultatele pentru fibrele 
FC pot fi explicate prin suprafață și polaritate crescute. Astfel, fibrele 
FC par să urmeze modelul Wenzel. Cu toate acestea, polaritatea 
crescută a fibrelor FC acoperite cu SWCNTs prin PLD nu poate fi 
explicată prin compoziția acoperirii (Tabelul 4) din cauza conținutului 
scăzut de oxigen. Structura fină a acoperirii SWCNTs pare să crească 
rugozitatea suprafeței și suprafața totală a fibrei și poate explica 
reducerea unghiului de contact al unui lichid polar, comparativ cu fibra 
comercială. Comportamentul opus a rezultat utilizând un lichid 
nepolar. Creșterea unghiul de contact în cazul n-hexadecanului indică 
natura oleofobă a SWCNTs-urilor. Acestea sunt în mare parte carbon 
hidrofob și oleofob, iar interacțiunea lor cu un lichid nepolar conduce 
la unghiuri de contact mai mari, așa cum se arată pentru n-
hexadecan. În acest caz, fibrele de carbon acoperite cu SWCNTs-uri 
par să urmeze modelul Cassie – Baxter, care prezice o creștere a 
unghiului de contact. În concluzie, comportamentul de umectare a 
fibrelor de carbon acoperite cu SWCNTs-uri este complex, și poate 
rezulta fie umectarea, fie dezumectarea, în funcție de morfologia 
acoperirii și de polaritatea agentului de umectare. 
 

 
Figura 57. Enegia liberă a suprafeței fibrelor FA (sized), FC (desized) cât si FC 

acoperite cu SWCNTs (PLD) 
 

Testele de desprindere a micropicăturilor de pe fibre FC 
acoperite cu SWCNTs-uri prezintă o dependență în formă de clopot 

versus temperatură cu un maxim la 290 C, (Figura 58). Un astfel de 
comportament poate fi explicat prin modelul de nucleație și creștere. 
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Nucleația SWCNTs-urilor este mai eficientă la nivelul inferior al 
temperaturilor, dar grupurile SWCNTs sunt foarte mici și acoperirea 
este inegală, lăsând suprafețe extinse descoperite. Temperaturile 
intermediare permit o nucleație semnificativă și o creștere mai mare 
a densității de SWCNTs-uri obținându-se o acoperire destul de 
uniformă. Temperaturile de expunere mai mari împiedică creșterea, 
posibil datorită scindării legăturilor carbon-carbon. Cea mai mare 

temperatură de expunere, testată a fost de 565 C. La valori mai mari 
nu a fost testată nicio depunere. Micrografiile SEM din Figura 55 par 
să susțină această explicație. 

 
Figura 58. Rezistența la forfecare interfacială (IFSS) pentru fibrele acoperite cu 
SWCNTs-uri la diferite temperaturi. Valorile pentru fibrele de carbon comerciale 

FA(sized) si a celor curățate FC (desized) sunt redate pentru comparare 
 

Creșterea de aproape 20% a rezistenței la forfecare 

interfacială (IFSS) este obținută pentru depunerea de la 290 C, 
comparativ cu FA (comerciale). Deși optimizarea nu a fost realizată, 
aceste rezultate arată potențialul de a spori proprietățile interfeței și 
de a crește IFSS din compozitele carbon/rășini epoxidice. Interesant 
este că procesul de curățare nu a afectat IFSS. Un studiu anterior 
indică faptul că procesul de curățare nu este complet și anumite 
grupuri funcționale, inclusiv fracțiunile de uretan, rămân și contribuie 
la legarea matricei [25]. 

Fibrele de carbon după expunerea la diferite temperaturi și 
depunerea SWCNTs-urilor își păstrează rezistențele la tracțiune 
native/inițiale așa cum se observă în Figura 59. Acest lucru se 
datorează temperaturilor relativ scăzute de expunere permise de 
acest proces inovator de acoperire cu SWCTNs-uri în reactorul 
dedicat PLD. Aceste concluzii sunt valabile chiar dacă abaterile 
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standard sunt relativ mari pentru fibrele tratate acoperite cu SWCNTs-
uri prin PLD. 

 
Figura 59. Rezistența la tracțiune pentru fibrele acoperite cu SWCNTs-uri la diferite 

temperaturi. Valorile pentru fibrele de carbon comerciale FA (sized) si a celor 
curățate FC (desized) sunt redate pentru comparare 

 
3.5 CONCLUZII 
 
➢ SWCNTs-uri au fost depuse pe fibrele de carbon prin PLD într-un 

reactor construit și brevetat de CSSNT.  
➢ Calitatea SWCNTs-urilor a fost dovedită prin spectroscopie 

micro-Raman și HR-STEM. 
➢ Imaginile SEM demonstrează depunerea cu succes a SWCNTs-

urilor pe fibrele de carbon la mai multe temperaturi. EDX a fost 
implicat pentru compoziția chimică. 

➢ Depunerea SWCNTs-urilor pe fibrele de carbon în anumite 
condiții pare să  întărească interfața carbon/rășină epoxidică. În 
acest studiu, o creștere cu 20% a rezistenței la forfecare 

interfacială (IFSS) a fost observată prin depunere la 290 C, 
comparativ cu fibrele de carbon comerciale FA, fără niciun efect 
asupra proprietăților de rezistență la întindere a fibrelor de 
carbon.  

➢ Depunerea SWCNTs-urilor afectează energia liberă a suprafeței 
și unghiurile de contact ale lichidelor și poate favoriza umectarea 
sau dezumectarea în funcție de polaritatea lichidului. 
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4 CREȘTEREA NANOFIRELOR DE OXID DE CUPRU PRIN 

OXIDARE TERMICĂ LA PRESIUNEA ATMOSFERICĂ 

APROAPE DE TEMPERATURA DE PRAG 

 
4.3 Excesul de cupru în faza non-stoichiometrică de Cu2O 

 
Cercetările științifice privind oxidarea metalelor și aliajelor au o 

tradiție îndelungată [16]. Cea mai bună înțelegere a rezultatelor este 
asociată cu procesele manifestate la temperaturi ridicate, între 700 și 
1000 °C. La temperaturi scăzute și intermediare, rămân îndoieli și 
întrebări deschise, în ciuda numeroaselor date raportate. Nu s-a ajuns 
la o înțelegere completă a mecanismelor de formare a CuO NWs-uri 
prin oxidarea cuprului [26]. Controlul creșterii CuO NWs-urilor este 
asociat cu caracteristicile critice ale stratului de oxid și în special al 
configurațiilor locale din jurul NWs-urilor. Ionii de Cu emiși de 
substratul metalic, datorită efectului Kirkendall [27], migrează prin 
difuzia inter-grăunți către suprafața unde reacționează cu oxigenul. 
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Astfel, trecând prin stratul de Cu2O, în partea superioară a structurii 
stivuite CuO/Cu2O/Cu, este de așteptat ca atomii de cupru să fie în 
exces, în special la temperaturi scăzute de oxidare. În consecință, 
structura locală a fazei de oxid cupros este populată cu domenii 
nestoichiometrice de cupru. 

Determinarea exactă a conținutului de cupru din straturile de 
oxid folosind SEM-EDX este puternic afectată de proximitatea 
substratului metalic, de aceea au fost utilizate membrane de 
NWs/CuO/Cu2O auto-exfoliate, produse prin răcirea rapidă a probelor 
oxidate. 

 Această caracteristică interesantă a oxidării cuprului între 300 
și 450 °C este asociată cu nepotrivirea ca rețea a regiunii Cu2O/Cu. 
Astfel, în condiții specifice, stratul de oxid se ridică de pe substratul 
metalic [26]. Stresul indus termic între Cu (rețea cubică, a = 3,61 Å) 
și Cu2O (rețea cubică a = 4,22 Å) este redat de diferența dintre 
coeficienții de expansiune termică, 2,3 × 10−5 K−1 și respectiv, 0,3 × 
10−5 K−1 [28]. 

Pentru măsurători XRD au fost pregătite foi groase de oxid de 
cupru exfoliat. Rezultatele au fost coroborate cu cele obținute folosind 
SEM-EDX. Micrografiile SEM sunt prezentate în Figura 60 a) și 
reprezintă secțiunea transversală a unei foi exfoliate de oxid care 
indică fazele CuO/Cu2O. Grosimea stratului superior de CuO este de 
2,1 μm, în timp ce grosimea celui de Cu2O este de 6,1 μm. 

Micrografia din Figura 60 b) a fost preluată de deasupra 
stratului de oxid de CuO arătând câteva CuO-NWs-uri. Figura 60 c) 
prezintă micrografia SEM de pe partea opusă a foii de oxid, 
aparținând inițial interfeței cu substratul metalic. Topografia este 
asociată cu profilul inițial al suprafeței poli-cristaline de cupru, 
transformat în oxid cupros, acesta fiind foarte diferit ca porozitate în 
raport cu suprafața CuO de pe fața opusă. Existența oxigenului pe 
stratul superior de CuO și excesul de cupru existent la interfața cu 
metalul (substratul poli-cristalin) face diferența între cele două fețe ale 
foii de oxid. 
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Figura 60. a) Secțiunea transversală SEM a membranei groase de oxid exfoliat din 
substratul foliei de cupru, oxidată în aer, dezvăluind formarea straturilor stivuite CuO-
Cu2O; b) Vedere de sus a Fazei CuO, cu CuO NWs-uri c) Partea inferioară a foii de 
oxid exfoliat care arată stratul de Cu2O inițial în contact cu substratul de cupru, d) 
Spectrele SEM-EDX ale părții superioare a membranei de oxid care demonstrează 
conținutul chimic al stratului de CuO, e) Spectrele SEM-EDX ale părții inferioare a 
stratului de oxid indică faza Cu2O care conține și un exces de atomi de Cu de 10,45%. 
 

În Figura 60 d) și e) pot fi vizualizate spectre SEM-EDX colectate din 
patru regiuni de 1500×1500 nm2, de pe ambele părți ale eșantionului. 
Într-adevăr, spectrele înregistrate în Figura 60 b) prezintă un conținut 
chimic mediu de aproximativ 50,79 % Cu și 49,21 % O indicând o 
stoichiometrie în acord cu faza CuO. Suprafața opusă, scanată și 
redată în Figura 60 c) are 70,13 % Cu și 29,85 % O care corespund 
fazei Cu2O. Excesul mediu de atomi de Cu în raport cu stoichiometria, 
determinat pe diferite regiuni este între 9,7% și 19,1%. 

Foaia de oxid detașată din folia de cupru a facilitat 
caracterizarea structurii prin XRD. Figura 61 prezintă difractograma 
cu raze X din același eșantion prezentat în Figura 60. Faza Cu2O 
aparține simetriei cubice Pn-3 m-224, a= b = c = 4.2685 Å. Liniile 
principale de difracție ale oxidului cupros la 2θ ca: 36,4°, 42,3°, 61,3° 
și 73,5° corespunzător planelor atomice (111), (200), (220) și (311) 
sunt aceleași raportate și în [25]. Modelul CuO a fost indexat la o 
structură monoclinică C2 / c-15, a = 4.6883 Å, b = 3.4229 Å și c = 
5.1319 Å, cu maximele de difracție la 2θ: 35,5°, 38,7°, 48,9° și 98,4°, 
asociate cu planele (002), (111), (20−2) și (223). 
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Figura 61. Difractograma XRD a foii groase de oxid de CuO / Cu2O detașată din 
substratul foliei de cupru. Nanocristalele de cupru prezintă linii de difracție pentru 
planele (110), (220) și (211), găsite în interiorul gazdei de oxid de cupru. 

 
Conform ecuației lui Scherrer pentru difracția la unghiurile 2θ: 

44,2°, 64,4° și 81,8° asociate orientărilor (110), (200) și respectiv, 
(211) au fost identificate nanocristalite de cupru cu dimensiunea între 
20 și 40 nm. Datele SEM-EDX ale aceleași probe exfoliate din Figura 
60e), indică faptul că agregatele de cupru aparțin fazei Cu2O, fiind 
încorporate în oxidul metalic bogat in metal, aproape de interfața 
cupru-oxid. 

Al doilea tip de foițe de oxid, prezentate în Figura 62, este 
reprezentativ pentru probele utilizate în investigarea cineticii NWs-
urilor crescute prin oxidarea cuprului între 30 min și 90 min, la 340 °C. 
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Figura 62. Foiță de oxid CuO / Cu2O cu rețea CuO NWs deasupra, exfoliată natural 
după oxidarea foliei de cupru 60 min. la 340 ℃. Datele EDX achiziționate cu STEM 
utilizat la 200 kV pentru probele colectate pe grid TEM din Au. Spectrele EDX au fost 
înregistrate pe cele trei regiuni selectate ale laturii foii fiind inițial parte a interfeței 
oxid-cupru 
 

Detașarea aleatorie a foițelor de oxid apare mai ales în cazul 
probelor oxidate la intervale de timp mai mari de 30 min. Astfel de 
probe mici de CuO/Cu2O cu CuO NWs la partea superioară sunt 
importante pentru a măsura cu precizie excesul de conținut de Cu  
odată cu creșterea oxidului sub forma de fire (NWs). Aceste probe au 
fost colectate pe grile TEM din Au acoperite cu film polimeric Lacey 
Carbon. Spectrele EDX au fost înregistrate pe cele trei regiuni 
selectate ale feței care a aparținut interfeței oxid-cupru. 

Oxidul bogat în metal (Cu) CuxO are următoarele valori pentru 
x: 6,87; 4,43 și 3,76. Acestea sunt corespunzătoare celor trei domenii 
marcate prin dreptunghiuri în Figura 62. Gradientul concentrației de 
cupru între regiunile scanate prezintă atomi puternic injectați, din folia 
de cupru către oxid, aceasta conducând la o interfață neomogenă. 
Foițele subțiri de oxid au un conținut de cupru mai mare decât 
mostrele groase de mai sus, oxidate pentru o perioadă mai lungă 
timp. Distribuția atomilor metalici este rezultatul transferului de la 
substrat la volumul de oxid, urmat de difuzia intergranulară către 
stratul superior de CuO. Reacția de oxidare a fazei de suboxid local 
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duce la creșterea stratului global de oxid și determină apariția NWs 
de CuO de-a lungul porilor din CuO. 

Spectroscopia Micro-Raman a fost utilizată pentru 
caracterizarea stratul subțire de oxid obținut după oxidarea scurtă în 
aer a foliei de cupru, la 320 - 340 °C. Maximele de împrăștiere 
inelastice ale fotonilor asociați cu monocristale de Cu2O și CuO, 
corespund regulilor de selecție legate de simetrie. Defectele de rețea 
schimbă local simetria cu consecințe asupra activării unor tranziții 
interzise. Pornind de la aceste considerente generale, am folosit 
tehnica micro-Raman pentru a găsi mai multe detalii despre defectele 
asociate cu extra conținutul de cupru în oxidul bogat în metal.  

Figura 63 prezintă spectrele Raman ale foilor de cupru oxidate 
izocronal la 340 °C, timp de 5, 20 și 30 min. Liniile atribuite fazei de 
CuO sunt: 298 cm-1 (Ag), 340 cm-1 (Bg) și 632 cm−1 (Bg) [29,30] fiind 
indicate prin simbolul "#". Frecvențele asociate cu Cu2O au fost 
marcate cu cercuri. Cea mai intensă linie este cea de la 214,9 cm−1, 
iar următoarea cea de la 106,9 cm−1, găsită tot în Cu2O mono-cristal 
fiind al doilea ton al liniei de la 106,9 cm−1 [23,31]. Vibrația de la 145,6 
cm−1, interzisă în Cu2O monocristalin, prezintă o intensitate 
remarcabilă datorită asimetriei încălcate de defectele încorporate în 
rețeaua de oxid [32]. Atribuirea defectelor structurale din Cu2O acestei 
linii a fost demonstrată prin utilizarea implantării ionice [31]. 
Intensitatea liniei arată o creștere sistematică în funție de concentrația 
defectelor până la formarea insulelor amorfe în Cu2O cristalin. 

Caracteristicile spectrale cuprinse între 400 și 550 cm−1 au fost 
atribuite fazei amorfe CuxO cu x > 2 [33]. Liniile de la 298 cm−1 și 346 
cm−1 cresc în amplitudine ca urmare a creșterii stratului de CuO pe 
suprafața probelor. Această concluzie este în acord cu referința [25] 
care raportează spectrele Raman ale cuprului oxidat timp de o oră în 
aer la 100 - 400 °C. Rezonanțele asociate cu defectele din Cu2O de 
la 214, 145, 106, 400 și 550 cm−1 scad în intensitate odata cu timpul 
de oxidare. 

Având în vedere că majoritatea defectelor au fost asociate cu 
atomii de cupru din interiorul CuxO, x > 2, constatarea de mai sus pare 
că se corelează bine cu diferența cantității de cupru în foi relativ 
groase sau în foi subțiri de oxid, determinate prin SEM-EDX (Figura 
60 și Figura 62). Din păcate, determinări exacte ale populației de 
defecte din Cu2O nu pot fi pur și simplu extrase din spectrele micro-
Raman. Dificultatea este asociată cu modificarea fluxului de fotoni 
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transmis până la stratul inferior de Cu2O, datorită grosimii crescute a 
oxidului cupric superior. Comportamentul similar al acelorași 
rezonanțe au fost raportate și în [25], fiind asociate tot cu grosimea 
diferită a stratului superior CuO. 
 

 
Figura 63. Spectrele Raman ale foliei de Cu oxidate în aer la 340 °C, timp de 5, 20 
și 30 min 
 

4.4 Pragul de temperatură necesar formării rețelei de CuO NWs 
 

Unul din obiectivele acestui studiu este acela de a elucida 
cinetica NWs-urilor de CuO aproape de temperatura pragului de 
formare. Debutul formării rețelei de nanofire pentru oxidarea cuprului 
izocronă, 60 de minute, este dezvăluit de micrografiile SEM din Figura 
64. La temperatură scăzută, proba oxidată la 200 °C (Figura 64 a) 
prezintă numai graunțe de oxid cu diametrul de 40 - 67 nm. Graunțele 
capătă dimensiuni mari prin fuzionarea în grupuri cu diametre 
cuprinse între 67 și 200 nm, când oxidarea cuprului ajunge la 250 °C 
(Figura 64b). 

Chiar dacă este folosită o plită fierbinte în locul cuptorului, 
conform studiului raportat de Hilman [25], apariția acelor mici ace ca 
precursor al CuO-NWs a fost observată la aceeași temperatură de 
250 °C. Aceste rezultate similare demonstrează că activarea creșterii 
NWs depinde în principal numai de temperatură. Dinamica creșterii 
ulterioare a nanofirelor devine mai dependentă de condițiile 
experimentale. 
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Unele NWs izolate au atins deja aproximativ un micron în 
lungime fiind provenite de la cele mai reactive centre. Creșterea în 
continuare a temperaturii de oxidare la 300 °C (Figura 64 c) determină 
fuzionarea celor mai apropiate grăunțe, vecine în cristalite, cu 
dimensiuni de 300 - 700 nm. 

 
Figura 64. Micrografii SEM pe folii de cupru după 60 de minute de oxidare izocronală 

la diferite temperaturi, căutând debutul formării rețelei CuO NWs la a) 200 ℃; b) 250 

℃; c) 300 ℃; d) 350 ℃. Temperatura adecvată aparține intervalului 310 ℃ - 350 ℃. 
 

Rețeaua de NWs încă lipsește, dar se observă grupuri izolate 
de NWs [34]. O populație medie de CuO NWs iese din oxidul de 
suprafață după o oră de oxidare la peste 320 °C, așa cum au 
constatat și alți autori [25, 35]. Micrografia SEM arată morfologia 
suprafeței probei oxidate la 350 °C (Figura 64 d). Formarea rețelei 
CuO NWs apare împreună cu o schimbare vizibilă a topografiei 
suprafeței CuO, de la structura granuloasă la una poroasă, arătând 
ca o acoperire de frunze suprapuse. Prin urmare, stratul de suprafață 
poros de CuO care apare la temperaturi cuprinse în intervalul 300 - 
350 °C ar trebui considerat ca fiind de ajutor la tranziția de la NWs-
urile izolate în intervalul de micrometrii la o rețea de densitate medie, 
pentru un timp de oxidare de 60 minute. Dovada clară se bazează pe 
investigațiile SEM efectuate sistematic pe mai multe probe oxidate în 
aer, la peste 320 °C. În ceea ce privește temperatura pragului, 
aceasta poate fi definită ca cea necesară pentru a iniția formarea 
precursorului CuO NWs la 250 °C, așa cum se poate vedea în Figura 
64 b), fiind confirmată de Hilman [25]. Pe de altă parte, la 310 °C, un 
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model specific al suprafeței de CuO ajută la formarea rețelei de NWs-
uri. Astfel, s-a considerat că temperatura de 310 °C este 
reprezentativă pentru debutul rețelei de NWs-uri, declanșat de 
morfologia specifică a suprafeței CuO. În concluzie, a fost ales 
intervalul 320 - 340 °C  ca temperatură adecvată pentru studiul asupra 
cineticii creșterii NWs-urilor la rate scăzute, într-o rețea de densitate 
mică sau medie, în raport cu timpul de oxidare al cuprului, de până la 
60 minute. 

 
4.5 Cinetica creșterii NWs-urilor de CuO 
 

Înțelegerea nesatisfăcătoare a mecanismelor de creștere la 
temperatură scăzută, diminuată de neomogenitatea mare de pe 
suprafața de oxid de cupru, reduce foarte mult avantajele celui mai 
simplu mod de a obține NWs din CuO, prin oxidare termică, în 
beneficiul nanotehnologiei. Lipsa unei abordări in situ pentru 
investigarea creșterii NWs-urilor la presiunea atmosferică impune 
analize statistice. Monitorizarea rețelei de CuO NWs a fost făcută 
utilizând câte o probă pentru fiecare interval de timp de oxidare, care 
corespunde unei temperaturi fixate inițial. 

Micrografiile din Figura 65, reprezintă comportamentul 
populației de NWs-uri în raport cu timpul de oxidarea a foliei de Cu (3, 
20, 40 și 60 minute), la 340 °C. În Figura 65 se poate vedea că după 
aproximativ 20 de minute de oxidare, stratul superior de CuO arată 
ca o acoperire de frunze stivuite. 
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Figura 65. Probele oxidate la 340 ° C, timp de 3, 20, 40 și 60 minute 
 

Figura 66 a) arată lungimea medie a CuO NWs-urilor 
comparativ cu timpul de oxidare, acesta variind de la 3 la 90 de 
minute, la 320 și 340 °C. Datele au fost colectate prin analiza 
micrografiilor SEM luate pentru probe oxidate izoterme la intervale de 
timp reprezentate pe abscisă. Curbele sunt prezentate pentru a ghida 
privirea. Saturația apărută devreme, în intervalul de timp 10 - 40 
minute este neașteptată în comparație cu rezultatele anterioare 
privind evoluția NWs-urilor și a rețelei acestora [25,35-37]. 

Mecanismul de creștere stabilit, guvernat de difuzia ionilor de 
Cu pe pereții NWs-urilor, de jos în sus, implică o scădere parabolică 
în timp a lungimii lor. [37]. Scăderea pantei în acest caz are loc după 
o durată de timp mai mare decât în rezultatele prezentate în Figura 
66 a). În referința [25], Hilman raportează comportamentul pentru 
timpi mari de oxidare, în același interval de temperatură. Saturația 
apare la peste două ore de oxidare la 300 °C. Astfel, saturația timpurie 
pe care am observat-o în apropierea temperaturii pragului formării 
rețelei CuO-NWs prin oxidarea cuprului, necesită o explicație diferită. 
Este interesant de menționat că aceeași limitare timpurie a creșterii 
NWs-urilor în timp a fost observată în cazul oxidării nanopulberilor de 
cupru [38]. Platoul dispare în cazul oxidării la temperaturi mai mari de 
360 °C  sau pentru un timp de oxidare mai mare de 40 minute. Fiind 
un proces de oxidare în aer pe plită fierbinte, abordarea statistică 
rămâne singura modalitate de a avea o perspectivă asupra acestui 
fenomen de saturare. Dezavantajele pot fi diminuate luând în 
considerare variația concentrației NWs-urilor ΔC (t), corespunzătoare 
unui interval de timp Δt, împărțită la concentrația de NWs-uri (ΔC(t)/C 
(t)), raportul fiind utilizat pentru a reprezenta comportamentul 
populației de NWs-uri versus timpul de oxidare. 
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Figura 66. a) Lungimea medie a CuO NWs versus timpul de oxidare a cuprului variind 
de la 4 la 90 de minute la 320 ℃ și 340 ℃. Datele au fost colectate prin analiza 
micrografiilor SEM luate pentru probe izoterme oxidate la intervale de timp 
reprezentate pe abcisă. Curbele sunt prezentate pentru a ghida privirea. b) Date 
extrase ca C (t) și ΔC (t) / Δt din micrografiile SEM ale rețelelor CuO NWs construite 
prin oxidarea foliei de Cu la 340 ℃. Axa verticală reprezintă valorile date de 1 / C (t) 
* ΔC (t) / Δt. Timpul de oxidare este dat pe abscisă. Insetul din b) Statistica lungimii 
CuO NWs după 3 minute de oxidare (considerat în text ca fereastră de timp Δt) a 
oxidării foliei de cupru poli-cristaline la 340 ℃ în aer. 
 

Micrografii SEM precum cele din Figura 65 sunt utilizate 
pentru a determina ΔC(t)/C(t) pentru fiecare timp de oxidare „t” 
corespunzător probelor preparate într-un interval de timp de 3 - 50 
minute. ΔC(t) poate fi estimat prin numărarea CuO NWs-urilor per 
unitate de suprafață, în intervalul de timp Δt, la sfârșitul fiecărei 
periode de oxidare, ceea ce înseamnă între t-Δt și t. Această 
categorie de NWs-uri poate fi identificată considerându-se lungimea 
lor ca fiind mai mică decât 233,5 nm. Această categorie de NWs-uri 
poate fi prin lungimea lor ce trebuie să fie corespunzătoare distribuției 
statistice reprezentate în insertul din  Figura 66 b), rezultată după 
oxidarea foliei de cupru pentru 3 minute, interval definit ca fereastra 
de timp Δt. Eroarea intervalului de timp este estimată la 7,3% și este 
datorată perioadei necesare pentru echilibrul termic al probei pe plita 
fierbinte și timpului necesar pentru manipularea acesteia. 

Numărul de NWs-uri apărute în ultimele 3 minute de oxidare 
poate fi determinat  de pe orice probă oxidată în aceleași condiții cu 
numărul celor care au lungimea de până la două ori valoarea medie 
de 233,5 nm, fiind asociat cu distribuția simetrică Gauss, inserată în 
Figura 66 b). Aceasta prezintă graficul raportului dintre rata 
emergentă măsurată, R=ΔC(t)/Δt, și concentrația nanofirelor de oxid 
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(1/C (t) * ΔC (t)/Δt) în funcție de timpul de oxidare, la temperatura de 
340 °C. Valorile obținute sunt bine descrise printr-o dependență 
exponențială în timp (formula 1): 

𝟏

𝑪(𝒕)
(

∆𝑪(𝒕)

∆𝒕
) = 𝒂𝒆−𝒕/𝝉 + 𝒃                                                                  (𝟏) 

Optimizarea conduce la:    a=0.193 +/- 0.031 s-1 
        b=0.183 +/- 0.009 s-1  

                                           𝝉 =8.217 +/- 2.34 min 
 
Semnificația fizică a acestei descoperiri este încorporată în 

relația (1) care exprimă o corelație specifică între rata emergentă și 
concentrația de CuO NWs în funcție de timp. De fapt, aceste date 
asociate cu R(t) oferă o valoare aparentă a ratei în creștere a CuO-
NWs. Evoluția populației de CuO NWs este marcată de o continuă 
apariție de NWs-uri și simultan, de încorporarea lor în interiorul 
oxidului de cupru în creștere. Ultimul proces este legat de tendința 
multor CuO NWs de a se orienta la unghi mic față de suprafață, 
aceasta fiind o consecință a condițiilor experimentale [39]. De 
asemenea ar putea fi și o consecință a interacțiunilor slabe dintre cei 
mai apropiați vecini din rețeaua de densitate joasă până la medie. 
Procesarea pe o plită fierbinte are loc sub o distribuție specifică a 
fluxului de aer și în prezența unui gradient termic vertical, acestea 
fiind diferențele față de alte abordări asociate oxidării termice. Studiul 
de față nu investighează această temă. Rata de încorporare „Ri” a 
NWs-urilor le implică, în principal, pe cele înclinate. 

Prezența NWs-urilor aproape verticale, mult mai lungi decât 
apariția lor în imaginile SEM preluate, cu proiecții foarte mici pe 
suprafață, adaugă o valoare „Rε” la R. În concluzie, valorile R 
aparente nu sunt reprezentative pentru variația C(t). Rata efectivă 
care modifică populația de NWs-uri se obține prin scăderea atât a 
contribuției CuO NW îngropate, cât și a celei dată de numărarea CuO 
NWs verticale cu proiecție mică pe suprafață: Reff = R-Ri-Rε = R [1- 
(Ri + Rε ) / R] = R (1-γ), unde: γ = (Ri + Rε) / R. 

 Prin urmare, exprimând R în funcție de Reff, în ecuația (1), 
rezultând R = Reff /(1-γ) sau ΔC(t)/Δt = (ΔC(t)/Δt)eff/(1-γ), vom obține 
ecuația (2) de mai jos. Concentrația C(t) a NWs observată pe 
suprafața oxidului este determinată de rata efectivă de generare a 
acestora. 
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1

𝐶(𝑡)
(

𝛥𝐶(𝑡)

𝛥𝑡
)

𝑒𝑓𝑓

= (1 − 𝛾)(𝑎𝑒−𝑡/𝜏 + 𝑏)                                    (2) 

Unicul parametru semi-empiric al modelului, γ, este corelat cu 
fracțiunea acelor NWs-uri aproape verticale și cu cele încorporate în 
stratul de oxid care corespund lui „Rε” și respectiv „Ri”, și care nu pot 
fi determinate prin intermediul acestei abordări ce gestionează un 
volum mare de date colectate din imaginile SEM a 47 de eșantioane. 
Noii parametrii α = (1-γ)a și β = (1-γ)b sunt introduși pentru 
simplificarea matematică. Ecuația (2) sugerează ecuația diferențială 
(3): 

𝑑𝐶

𝐶
= (𝛼𝑒−

𝑡
𝜏 + 𝛽) 𝑑𝑡                                                                            (3) 

 
Concentrația NWs-urilor față de timp obținută prin integrarea 

ecuației (3) este: 
 

𝐶(𝑡) = 𝐶0𝑒𝑥𝑝 (𝛼𝜏 (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏
)) + 𝛽𝑡)                                     (4) 

Parametrul semiempiric γ a fost estimat la 0,67 pentru a fi în 
același interval cu datele experimentale privind concentrația de CuO-
NWs (4) pentru probele oxidate timp de 20 - 40 minute, la 320 și 340 
°C. O estimare aproximativă a procentului de NWs-uri verticale este 
de 45%, aceasta rezultând din imaginile SEM colectate la diferite 
unghiuri, de pe probele oxidate 40 minute la 340 °C. Din expresia γ = 
(Ri + Rε)/R reiese că NWs-urile de CuO îngropate reprezintă 22% din 
total și aproximativ 40% din acele NWs-uri orientate la unghi mic cu 
suprafața probei. Aceste estimări trebuie considerate cu precauție, 
fiind legate de condițiile experimentale restrictive și de limitările 
modelului asumat. 

Lungimea medie a NWs-urilor de CuO în raport cu timpul este 
dată de ecuatia (5), unde Ω (t) = dl(t)/dt reprezintă rata de creștere în 
lungime a grupului statistic de NWs-uri, fiind în fapt derivata expresiei 
(6). Astfel, implicam în mod pragmatic valoarea medie a Ω (t) în locul 
distribuției sale, care este mult prea dificilă. Variabila de timp a 
integralei (5) reprezintă acele NWs-uri care au apărut cu o întârziere 
de ξ secunde față de începutul oxidării foliei metalice. Integrala oferă 
o valoare aproximativă a lungimii totale obținute luând în considerare 
toate NWs-urile pe unitate de suprafață care au apărut și crescut în 
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timpul de oxidare „t”. C(ξ) și C(t) reprezintă concentrația instantanee 
și respectiv cea finală a NWs-urilor. 

𝑙𝑎𝑣(𝑡) =
1

𝐶(𝑡)
∫ 𝛺(𝑡 − 𝜉)

𝑡

0

𝐶(𝜉)𝑑𝜉                                              (5)    

Mecanismul de oxidare al cuprului este controlat prin difuzia 
ionilor de Cu. Astfel se presupune o dependență parabolică pentru 
evoluția în timp a lungimii CuO-NWs redată în formula (6) [40,41]. 

                                             𝑙(𝑡) = 𝑝 (√1 +
𝑞

𝑝
𝑡 − 1)                            (6)                                                                          

Dependența de timp a lungimii medii a CuO NWs rezultată 
pentru intervalul de timp de oxidare „t” (7) se obține utilizând ecuația 
(4) și introducând derivata ecuației (6) în (5): 

 

(𝑡) =
1

𝐶(𝑡)
∫

𝑝/2

√1 +
𝑞
𝑝

(𝑡 − 𝜉)

𝑒𝑥𝑝 (𝛼𝜏 (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝜉

𝜏
) + 𝛽𝜉))

𝑡

0

𝑑𝜉       (7)     

Această expresie a fost utilizată pentru fitarea datelor 
experimentale corespunzătoare lungimii medii a CuO-NWs, extrase 
din micrografiile SEM (Figura 67). Optimizarea a fost făcută în raport 
cu parametrii p și q. Parametrul semi-empiric γ = 0,67, utilizat în model 
este confirmat de fitarea datelor experimentale, acest rezultat fiind  
prezentat în Figura 67. 

 
Figura 67. Modelul cineticii de creștere NWs exprimat prin relația (7) și datele 
experimentale din Fig. 59a) corespunzătoare lungimii medii a CuO NWs față de 
timpul de oxidare a cuprului de până la 40 de minute 
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Astfel, valorile rezultate ale lui p și q, în raport cu 
temperaturile, sunt: (0,143 μm; 1,21 μm/min) la 340 °C și respectiv 
(0,22 μm; 0,51 μm/min) la 320 °C. 

Fitarea satisfăcătoare a lungimii medii experimentale de CuO 
NWs în funcție de timpul de oxidare (Figura 67), facilitează o 
înțelegere mai exacta a procesului de saturare timpurie a cineticii 
creșterii, constatată a fi specifică temperaturilor apropiate de pragul 
de formare a rețelei de NWs-uri. Aceasta se explică prin efectele 
cumulative ale întârzierilor NWs  emergente care împiedică inițial 
creșterea liniară a lungimii medii a CuO NWs. În plus, CuO NWs-urile 
cu orientare unghiulară mică fată de suprafață sunt ușor de încorporat 
în interiorul oxidului, duc la scăderea lungimii medii a NWs-urilor sub 
valoarea așteptată (Figura 68 a). CuO NWs-urilor aproape orizontale 
sunt rupte mult mai probabil aproape de rădăcina lor prin creșterea 
frontului de oxidare, care le împinge în sus de-a lungul lungimilor lor. 
Datorită interacțiuniilor Wan-der Waals, cele mai apropiate NWs-uri 
sunt stivuite împreună, înainte de a fi încorporate în oxidul de cupru, 
așa cum este prezentat în micrografia SEM din Figura 68 a). 

 

 
Figura 68. a) CuO NW de diferite diametre stivuite împreună înainte de încorporarea 
lor în interiorul oxidului de cupru în creștere. b) CuO-NW de aproximativ 6 microni 
transferat din folie de cupru oxidată pe wafer SiO2 / Si prin contact mecanic simplu. 

 
Una din concluziile acestui studiu sugerează că fenomenul de 

creștere a populației de CuO NWs cu proiecții mari pe suprafață, ar 
trebui să faciliteze transferul nanofirelor lungi (de ordinul micronilor), 
de la foaia de cupru oxidată la un alt substrat de exemplu wafer de Si. 
Simplul contact mecanic prin modificarea presiunii produce 
fracturarea nanofilelor aproape orizontale, la capetele inferioare, 
evitând ruperea lor multiplă [42]. Figura 68 b) prezintă un exemplu al 
unui singur CuO NW lung (6 μm) transferat din proba sa nativă de 
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CuO-Cu2O-Cu pe substratul SiO2/Si ca urmare a unui contact 
mecanic simplu între ele. 

 
4.6 COMENTARII SI DISCUȚII 

 
Comportamentul NWs de CuO este puternic influențat de 

modificările structurale produse în timpul oxidării cuprului. Astfel, porii 
stratului de oxid de la suprafață facilitează întâlnirea ionilor de Cu ce 
pătrund în stratul de CuO cu oxigenul absorbit în punctele de oxidare 
rapidă, acest proces generând o creștere rapidă a NWs-urilor. 
Transferul ionilor de Cu prin stratul de oxid la suprafață, în timpul 
procesului de oxidare, face posibilă acumularea unei cantități 
suplimentare de cupru, rezultând CuxO cu x> 2. Concurența dintre 
injecția de cupru la interfața CuxO-Cu și încorporarea sa în stratul de 
oxid în creștere situat lângă suprafață, determină o cantitate de cupru 
în exces, în raport cu stoichiometria Cu2O. Măsurătorile exacte, 
bazate pe spectroscopie STEM-EDX, XRD și micro-Raman pe probe 
oxidate, folosind foițe de oxid detașate au dezvăluit cantități mari de 
cupru, depășindu-se destul de mult stoichiometria fazei Cu2O. 

Agregarea cuprului este posibilă datorită acumulării locale de 
defecte structurale și chimice în faza de oxid bogat în metale. Ionii de 
Cu de pe frontul de oxidare ar putea furniza rezervoare locale de 
cupru care conduc la formarea de NWs-uri simple sau multiple. 

Precipitatul de cuprul în mono-cristale Cu2O a fost obținut în 
urma tratamentului termic la peste 1000 °C [43-46] prin activarea 
difuziei inter-grauțe. De altfel și proprietățile electrice cvasi-reversibile 
din Cu2O au fost explicate prin formarea agregatelor de cupru în Cu2O 
monocristalin [47-51]. Studiile publicate anterior prezintă condiții 
experimentale diferite de cele utilizate în acest studiu. Cu toate 
acestea, gruparea cuprului în Cu2O a fost obținută prin oxidarea 
pulberii de cupru în aer, la 350 °C [52]. Cele două posibilități ale 
alimentării NWs-urilor din substratul metalic și din grupurile locale de 
cupru se suprapun cu o cinetica diferită. Dependența de timp a 
creșterii NWs-urilor, are în vedere că lungimea medie este influențată 
de multe procese fizico-chimice cum ar fi: acumularea stresului local 
[53], câmpul electric dezvoltat de sarcini de oxid static [54], tranziții 
locale amorfe - cristaline, agregarea grăunțelor, toate acestea 
influențând difuzia ionilor de Cu. 



SINTEZA ȘI CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR SEMICONDUCTOARE 

ȘI A FILMELOR SUBȚIRI 

 

-34-                  
 

Saturația rapidă a lungimii medii a CuO NWs, la numai 40 de 
minute de la începutul oxidării cuprului, a fost obținută la o 
temperatură aproapiată de cea a pragului de constituire a rețelei, 
respectiv 310-340 °C. Platoul dispare pentru o perioadă mai lungă de 
oxidare sau pentru o temperatură de peste 360 °C. Această 
caracteristică a creșterii NWs-urilor la temperatura de debut este 
legată de structura specifică a stratului de oxid considerat în această 
lucrare ca fiind legat de conținutul suplimentar de cupru și de 
distribuția acestuia. 

 
4.7  CONCLUZII 
 
➢ Scopul acestui studiu a fost procesul de creștere a NWs-urilor din 

CuO, aproape de temperatura de debut a rețelei, 310 °C, ca parte 
a unui proces complex de oxidare a foliei de cupru poli-cristalină, 
pe plită fierbinte, în atmosfera din cameră. Au fost făcute 
măsurători exacte STEM-EDX și XRD privind conținutul 
suplimentar de cupru în faza Cu2O pe foaie de oxid auto-detașată 
de pe substratul metalic. Rezultatele obținute demonstrează că 
fazele suprapuse CuO-Cu2O prezintă un conținut suplimentar de 
cupru, cu 15,2-19,1%, peste stoichiometria oxidului cupros în 
probe cu grosimea de 8 μm, obținute prin creșterea temperaturii 
până la 440 °C. O parte din acești atomi aparțin nanocristalitelor 
de Cu găsite în apropierea interfeței cu substratul metalic. 
Concentrația stoichiometrică a fost și mai mult depășită în probele 
oxidate timp de până la 60 de minute, la temperaturi cuprinse între 
320 - 340 °C. Acestea sunt straturi de oxid bogate în metal, 
reprezentate prin CuxO cu 4 < x <7, analizate pe suprafața 
posterioară a foițelor exfoliate. Agregatele de cupru incorporate, 
generate sub faza CuO, joacă rolul de furnizori de ioni de Cu situați 
mai aproape de NWs-urile din CuO. Acestea facilitează 
interacțiunea cu substratul metalic prin migrarea ionilor la 
suprafața oxidului. Astfel, mecanismul de creștere a NWs-urilor la 
temperaturi scăzute este legat de concentrația puternică de cupru 
în stratul oxidic, caracteristic clusterelor încorporate de cupru. 

➢ Saturația timpurie a lungimii medii a CuO NWs comparativ cu 
timpul de oxidare,  între 10 și 40 minute, a fost observată la 320 - 
340 °C. S-a constatat că două procese contribuie la saturație: 
întârzierea emergenței NWs-urilor individuale față de începutul 
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procesului de oxidare și încorporarea în stratul de oxid a NWs-
urilor din CuO foarte înclinate. 

➢ Analiza cantitativă a rezultatelor experimentale de mai sus a fost 
făcută printr-un model semi-empiric. Modelul descrie creșterea 
cinetică a lungimii nanofirelor, utilizând dependența de timp de 
oxidare atât a statisticilor asupra populației CuO NWs, cât și a ratei 
lor emergente. Datele corespunzătoare au fost extrase din 
micrografii. Modelul se potrivește experimentului și estimează 
cantitativ influența întârzierii emergente a NWs-urilor individuale, 
în funcție de dependența de timp a lungimii medii a NWs de CuO. 
 

➢ Acest studiu contribuie la dezvoltarea unor noi metode de creștere 
controlată a NWs-urilor semiconductore din CuO prin oxidare 
termică, la presiunea atmosferică, în rețele cu densitate mică. 
Transferul mecanic al NWs-urilor de la oxidul de cupru nativ la 
plachete de siliciu, poate fi considerat un pas important către 
conexiunile electrice auto-asamblate ale nanotehnologiei 
electronice planare.  

➢ Aplicațiile bazate pe NWs-uri de CuO au avantajul metodelor de 
preparare facile și ecologice. 
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5 TOPOGRAFIA SUPRAFEȚELOR  STRATURILOR 
SUPRAPUSE DE Si/TiO2 DEPUSE PE SUBSTRAT DE 
SILICIU PRIN ABLAȚIE CU LASER EXCIMER KrF 

 
5.3 REZULTATE SI DISCUȚII 
 

Contribuția originală a cestei părți experimentale a constat în 
folosirea a două concepte: depunerea PLD a unui strat de TiO2 
îngropat ca parte a structurii Si/TiO2/c-Si și abordarea adecvată a 
datelor AFM pentru a releva influența parametrului de depunere dTS 
asupra topografiei filmului. Profilul rugozității suprafeței a fost 
determinat după fiecare depunere consecutivă a filmului de TiO2 și Si. 
În final, probele obținute la dTS care au avut cel mai neted strat de 
oxid, au fost analizate prin intermediul XRD, XRR și elipsometrie. 

 
5.3.1 Depunerea filmelor subțiri suprapuse Si/TiO2 pe wafer Si 

(100) 
 

Pentru a studia caracteristicile structurilor de sandwich 
Si/TiO2/n-Si (100), probele au fost extrase după depunerea TiO2 și s-
a aplicat o mască din folie de Ti pentru a acoperi parțial suprafața de 
TiO2 înainte de depunerea stratului superior de Si [9]. Astfel, accesul 
la ambele straturi depuse a fost garantat pentru investigațiile 
ulterioare. 

Au fost utilizați următorii parametrii de depunere: temperatura 
substratului - 500 °C, energia impulsului laser - 500 mJ și rata de 
repetare a impulsului laser - 30 Hz. Topografia de suprafață a 
peliculelor subțiri de TiO2 și Si depuse a fost investigată pentru mai 
multe distanțe între țintă și substrat dTS, respectiv 4, 5 și 6 cm. 

Înainte de depunerea de Si a fost setată temperatura 
substratului, apoi a existat o pauză de 3 ore astfel încât presiunea să 
atingă cea mai mică valoare (Pi ~ 10-9 Torr). Acest process a 
reprezentat de fapt retratarea termică a stratului de TiO2 preexistent 
în UHV. 

Pentru toate depunerile efectuate, spotul laser a fost de 3 
mm2, rotația substraturilor a fost de 3 RPM, iar timpul de depunere 
pentru fiecare strat a fost 600 s. 
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5.3.2 Caracterizarea AFM a filmelor subțiri de TiO2 și Si 
depuse consecutiv pe wafer de Si (100)  

 
În lucrarea de față s-a acordat o atenție specială optimizării 

straturilor subțiri, depuse în funcție de rugozitatea suprafeței, ce 
influențează proprietățile lor optice și electronice. 

Rugozitatea pătratică medie,  ơ𝑅𝑀𝑆 [23], este definită ca: 
 

                               ơ𝑅𝑀𝑆 = √∑
(ℎ𝑖−ℎ̅)2

𝑁
𝑁
𝑖=1                                                          (1) 

                                                          
unde: N = numărul total de puncte din profilul analizat 
   hi = valoarea înălțimii pentru fiecare punct;  

   = valoarea medie a înălțimii pe suprafața scanată; 

 Rugozitatea medie ơa reprezintă media aritmetică a abaterilor de 
la înălțime fată de valoarea medie a acestora: 
 

                         ơa =
1

𝑁
∑ |ℎ𝑖 − ℎ̄|𝑁

𝑖=1                                                             (2) 

                                                         
 Cei doi parametrii, rugozitate pătratică medie (ơ𝑅𝑀𝑆) și rugozitatea 
medie (ơa), au fost calculați din imaginile topografice obținute printr-un 
software de procesare a imaginilor, folosind ecuațiile (1) și (2). 
Rezultatele sunt prezentate în Tabelul 6. 
 Imaginile de topografie AFM înregistrate pe placheta pretratată 
termic (anneled) S0 și pe straturile subțiri de TiO2 și Si, de la trei 
structuri sandwich diferite (S1, S2 și S3), corespunzătoare dTS de 4, 5 
și 6 cm sunt prezentate în Figura 70 și, respectiv, în Figura 71, toate 
prezentând o uniformitate remarcabilă. 
 

 

h
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Figura 70. Imagini de topografie AFM  2D pe 5x5 µm2 pentru filmul de TiO2 pe 
probele: a) S1; b) S2; c) S3. 

 
Cea mai netedă suprafață de TiO2 este cea depusă la dTS de 5 

cm cu un ơRMS = 0,37 nm și ơa = 0,29 nm. Straturile depuse la dTS de 
4 cm și 6 cm, au arătat o rugozitate mai mare a suprafeței (Tabelul 6). 
După cum se poate observa, tot in Tabelul 6 filmele de Si au prezentat 
un comportament similar cu depunerile de filme de oxid. Cea mai 
netedă suprafață de Si a fost obținută tot pentru dTS = 5 cm cu ơRMS = 
0,36 nm și ơa = 0,29 nm. 

 
Figura 71.  Imagini de topografie AFM  2D pe 5x5 µm2 pentru filmul de Si pe 

probele: a) S1; b) S2; c) S3. 
 

În Tabelul 6 sunt prezentate valorile parametrilor asociați cu 
pregătirea probelor, evidențiind condițiile optime. Pentru fiecare probă, 
prima linie corespunde fabricării stratului de TiO2 și a doua corespunde 
stratului superior de Si. Valorile din tabel corespund următorilor 
parametrii: indicele probei, dTS, temperatura substratului (T), energia 
impulsului laser (E), rata de repetare a impulsurilor laser (RR), 
presiunea înainte de ablație (Pi), presiunea în timpul ablației (Pa), 
rugozitatea pătrtică medie (ơRMS) și rugozitatea medie (ơa) ambele 
calculate din analiza AFM. După cum se poate observa, în toate 
cazurile, chiar și în timpul ablației, presiunea a fost în intervalul UHV. 
fiind mai mică de 5 * 10-7 Torr. 

 
Tabelul 6. Parametrii de depunere ca: temperatura substratului, energia laserului și 
frecvența pulsurilor laser, presiunea înainte și în timpul depunerii filmelor și 
rugozitatea corespunzătoare ơRMS și ơa calculate pentru imaginile de topografie 2D 
înregistrate pentru filmele subțiri TiO2 și Si (5x5 µm2) 
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5.3.3 Rugozitatea versus lungimea de scală în funcție de 
distanța țintă substrat 

 
Analiza PSD a imaginilor AFM reprezintă cea mai adecvată 

procedură pentru a releva modificările morfologice de pe suprafața 
filmelor subțiri în funcție de condițiile de depunere. Descrierea 
rugozității probei utilizând parametrii ơa și ơRMS nu poate arăta 
modificările distribuției caracteristicilor suprafeței, asociate 
dimensiunilor și geometriei acestora. Probele caracterizate de valori 
apropiate ale ơa și ơRMS pot prezenta profiluri de suprafață foarte 
diferite, purtând semnăturile mecanismelor specifice de creștere a 
filmelor subțiri. Funcția PSD este definită pentru datele de topografie 
continuă h (x, y), pe baza transformatei Fourier [24] (3): 
 

 𝐶2𝐷
𝑃𝑆𝐷(𝑞𝑥, 𝑞𝑦)

= lim
𝐿→∞

1

𝐿2 || ∫ 𝑑𝑥 ∫ ℎ(𝑥, 𝑦)𝑒−𝑖2𝜋(𝑥𝑞𝑥+𝑦𝑞𝑦)𝑑𝑦

𝐿
2

− 
𝐿
2

𝐿
2

− 
𝐿
2

||

2

           (3)        

 
 
Unde: qx și qy sunt proiecțiile pe axele rectangulare ale frecvenței 
spațiale; L este valoarea maximă a lui x și y.  
Rugozitatea RMS poate fi calculată utilizând funcția 2D-PSD (4):   
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          σ𝑅𝑀𝑆
2 = ∬ 𝐶2𝐷

𝑃𝑆𝐷(𝑞𝑥 , 𝑞𝑦)𝑑𝑞𝑥

+∞

−∞

𝑑𝑞𝑦                                          (4)  

 
În cazul suprafețelor izotrope, rugozitatea RMS poate fi exprimată prin 
următoarea relație: 

                        σ𝑅𝑀𝑆
2 = 2𝜋 ∫ 𝐶𝐼𝑠𝑜

𝑃𝑆𝐷(𝑞)

+∞

0

𝑞𝑑𝑞                                      (5) 

 
Unde: q = (qx

2 + qy
2)1/2 este frecvența spațială radială [24]. 

  
Funcția 1D-PSD este adesea utilizată fiind obținută din una izotropă 
2D, prin impunerea ca C1D să dea același rezultat în (6) ca și în (5): 

σ𝑅𝑀𝑆
2 = ∫ 𝐶1𝐷

𝑃𝑆𝐷(𝑞)

+∞

0

𝑑𝑞 ;         𝐶𝐼𝑠𝑜
𝑃𝑆𝐷 =

1

2𝜋𝑞
𝐶1𝐷

𝑃𝑆𝐷(𝑞)                        (6)     

Imaginea AFM a suprafeței este reprezentată de valori 
discrete ale înălțimii h (xi, yj), asociate coordonatelor plane 
rectangulare date de Nx și Ny (numerele de pași pe Ox și, respectiv, 
pe Oy). Calculul funcției 1D-PSD (6) în cazul seriilor de date discrete 
se bazează pe schimbarea de la integrare la sumare în cadrul 
algoritmului de transformată Fourier rapidă FFT [25]. 

Investigațiile de față au ca scop determinarea morfologiei 
suprafeței filmelor subțiri date de contribuția atât a rugozității 
substratului cât și a parametrului de depunere dTS. Prin urmare, au 
fost căutate modalități adecvate de utilizare a PSD pentru 
determinarea cantitativă în termeni de rugozitate care să fie asociată 
cu distribuția spectrală a frecvențelor [26]. 
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Figura 72. a) Funcția PSD a substratului de siliciu cristalin (c-Si) (verde) și a filmelor 
subțiri de TiO2 depuse pe c-Si (100) la diferite dTS de: 4, 5 și 6 cm. b) PSD-ul filmului 
de Si depus pe stratul anterior de TiO2 la aceleași valori dTS. PSD a structurii TiO2 / 
c-Si considerată ca substrat pentru depunerea stratului de Si la dTS = 5 cm (verde) 
este dată pentru a dezvălui modificările topografiei suprafeței probelor preparate. 

 
Figura 72 prezintă 1D-PSD-urile medii ale imaginilor AFM 

colectate de pe suprafața filmelor de TiO2 și Si, depuse consecutiv pe 
wafere de Si (100). Graficele corespund diferitelor dTS (4, 5 și 6 cm) 
din interiorul echipamentului de ablație laser. Diagramele PSD 
reprezintă evoluția topografiei suprafeței după fiecare depunere de la 
siliciu cristalin gol până la probele finale cu straturi duble suprapuse. 
Datele PSD asociate suprafeței TiO2 sunt expuse în Figura 72 a) 
împreună cu cea a substratului de Si (100). tratat termic in UHV 
(annelead) curba verde, aceasta fiind considerată ca referință [27]. 

Figura 72  b) oferă datele PSD ale acelorași probe, după 
depunerea filmului de Si pe stratul anterior de TiO2. PSD al structurilor 
TiO2 / c-Si în verde a fost inclus pentru a indica modificările 
morfologiei suprafeței după depunerea filmului subțire de Si, în raport 
cu depunerea de la dTS 5cm. Astfel, o analiză adecvată a datelor 
trebuie să amplifice aceste diferențe căutând determinări cantitative. 

Topografia suprafeței este dată mai atât de speciile depuse, 
implicate în mecanismele de netezire cât și de rugozitatea asociată 
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condițiilor de procesare precum: temperatura, presiunea, lungimea de 
undă a laserului, timpul impulsului și dTS [20]. Mai mult, contribuția 
rugozității substratului la topografia filmului depus, în special la 
grosimi foarte mici, este demonstrată prin asemănările dintre 
suprafața acoperită și cea neacoperită. Prin urmare, estimarea 
influențelor directe ale dTS asupra profilului de suprafață al rugozitatii 
necesită extragerea caracteristicilor imprimate de substrat în filmul 
subțire depus care s-ar putea propaga de la interfață până la partea 
superioară a filmului. Aceasta înseamnă, să determinăm modificările 
rugozității asociate domeniului de frecvență spațială, cauzat de 
acoperirea produsă de particulele care vin spre suptafață în raport cu 
topografia inițială. PSD asociate filmelor TiO2 și Si din Figura 72 au 
fost utilizate în cadrul expresiei matematice care leagă rugozitatea de 
frecvența spațială sau lungimea de undă. A fost luată în considerare 
funcția scala de lungime a rugozității (RLS), σ (λ; λmin), definită în (7) 
[24,28]. 

 

       𝜎2(𝜆; 𝜆𝑚𝑖𝑛) = ∫ 𝐶1𝐷
𝑃𝑆𝐷(𝑞)

1
𝜆𝑚𝑖𝑛

⁄

1
𝜆⁄

𝑑𝑞                                                       (7)     

 
unde λmin = 1/qmax este parametrul asociat scalei de lungime Δλ = 𝜆 − 
𝜆𝑚𝑖𝑛, cu 𝜆 reprezentând lungimea de undă spațială. λmin are o valoare 
impusă de 10 nm, fiind necesară să elimine artefactele asociate razei 
vârfului AFM utilizat în acest studiu. σ (λ; λmin) are semnificație 
spectrală și poate fi definită ca funcție dependentă de lungimea de 
undă spațială sau frecvența spațială. Pentru reprezentările grafice ale 
datelor calculate prin relația (7) a fost folosit 𝜆 pe abscisă în locul 

scalei de lungime Δλ = 𝜆 − 𝜆𝑚𝑖𝑛 ceea ce implică o deplasare fixă de 
10nm. Mai mult, funcția RLS de mai sus a fost utilizată pentru a 
exprima în procente variația rugozității produsă de depunerea 
stratului de TiO2 față de cea a substratului c-Si [29]. 
 

                   ε𝑇𝑖𝑂2
(𝜆) =

𝜎𝑇𝑖𝑂2
(𝜆) − 𝜎𝑐−𝑆𝑖(𝜆)

𝜎𝑐−𝑆𝑖(𝜆)
∗ 100%                                     (8) 
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Figura 73 a) prezintă valorile funcției RLS pe filmul subțire de TiO2, 
calculate pentru mai multe valori ale dTS. Modificările de rugozitate a 
suprafeței prin depunerea stratului de oxid, în raport cu topografia 
inițială a substratului Si (100) sunt prezentate în Figura 73  b) conform 
relației (8). Rugozitatea dioxidului de titan este mai mare decât cea a 
waferului de Si pentru toate valorile parametrului dTS: 4, 5 și 6 cm. 
Aceste determinări cantitative indică faptul că pentru scala de lungime 
asociată cu 20 <λ <550 nm, cea mai mică rugozitate se obține la dTS 
= 4cm fiind aproape la fel ca aceea a substratul de Si între 70 și 200 
nm. Lungimea de undă spațială 𝜆 a caracteristicilor suprafeței sub 550 
nm indică faptul că rugozitatea locală crește în mod sistematic, pe 
măsură ce substratul este plasat mai departe de sursa de ablație, 
deoarece dTS este modificat de la 4 la 6 cm. Acest efect corespunde 
diminuării numărului de particule incidente cu orientări la unghiuri mari 
față de direcția normală la substrat. În aceste condiții, procesul de 
umbrire este de așteptat să contribuie la creșterea rugozității [30]. 
Distribuția cu unghiuri largi a particulelor care vin spre substrat, la cea 
mai mică distanță dTS, conduce la păstrarea rugozității substratului de 
Si (100) și în profilul suprafeței stratului de TiO2 depus deasupra, între 
70 – 250nm. 

 
Figura 73. a) Rugozitatea filmului subțire de TiO2 calculată folosind PSD radial față 
de scala de lungime corespunzătoare dTS de 4, 5 și 6 cm. Rugozitatea substratului c-
Si este reprezentată în verde închis. b) Variația rugozității filmului subțire de TiO2 în 
raport cu substratul Si (100) pentru aceleași valori dTS, față de scara de lungime 
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Este de remarcat faptul că cele mai mici valori ale RLS, 
obținute la 70 – 550 nm pentru probele depuse la dTS = 4cm, devin 
mai mari peste 600 nm. Contribuția formelor depuse cu dimensiuni 
mai mari la rugozitatea generală modifică poziția netezimimea la 
peste 600 nm (Figura 73 a) și b)). Astfel, cea mai bună probă TiO2 a 
fost obținută la dTS = 5cm, luând în considerare întreaga scală de 
lungime a rugozitații (RLS) (7). 
 

          ε𝑆𝑖(𝜆) =
𝜎𝑆𝑖(𝜆) − 𝜎𝑇𝑖𝑂2

(𝜆)

𝜎𝑇𝑖𝑂2
(𝜆)

∗  100 %                                               (9)      

Figura 74 prezintă același tip de date ca cele din Figura 73, 
dar pentru filmul subțire de Si, depus deasupra stratului anterior de 
TiO2. În acest caz, variația profilului rugozității suprafeței de la cea a 
TiO2 la stratul superior de Si este considerată relativă la cea a filmului 
de dioxid de titan (ε𝑆𝑖(𝜆)), fiind de data aceasta ca un nou substrat 
(9). 

 
Figura 74. a) Rugozitatea RMS straturilori subțiri de Si față de scala lungimii la diferite 
valori ale dTS. b) Variația relativă a rugozității între suprafețele de film subțire de Si și 
TiO2.. Panta cea mai mare găsită în cazul probei preparate la dTS. = 6 cm, aproape 
de punctul de intersecție, corespunde vârfului de distribuție a caracteristicilor 
suprafeței la 8,5 μm-1 prezentat în insetul c) care oferă variația relativă a amplitudinii 
PSD a stratului de siliciu în raport cu filmul subțire de TiO2 care acționează ca 
acoperire a substratului. 
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Valorile negative de pe axa verticală ale tuturor probelor 
(Figura 74 b)) indică faptul că depunerea de siliciu pe TiO2 produce 
aplatizarea suprafeței de-a lungul întregii scări a lungimii de undă 
spațială. 

Procesele așteptate care duc la netezire sunt migrația atomilor 
de siliciu pe suprafață prin reemisie și difuzie, influențate de 
acoperirea oxidului. Cele mai fine probe, corespunzătoare 20 nm < λ 
<117 nm, au fost obținute la dTS de 6 cm. Dar după punctul de trecere 
de la λ = 117 nm, aceeași probă prezintă cea mai mare rugozitate 
dintre toate. În jurul acestei valori, panta atinge cea mai mare valoare. 
Fenomenul este asociat cu caracteristicile suprafeței aparținând 
distribuției dimensiunilor centrate aproape de 8,5 μm-1, așa cum se 
poate vedea în insetul din Figura 74 c). Diferența dintre PSD Si și 
PSD TiO2 (Figura 72) împărțită la PSD TiO2 este reprezentată grafic 
în funcție de frecvența spațială [26]. Vârful corespunde scalei de 
lungime de 103 nm fiind aproape de punctul de intersecție din Figura 
74 b). 

Filmele de siliciu depuse la dTS de 4 și 5 cm au o dependență 
similară față de scala de lungime până la punctul de intersecție. Cel 
mai neted film de siliciu a fost obținut la dTS = 5cm în funcție de 
rugozitatea corespunzătoare întregii scale a lungimii de undă spațială. 
Datele de mai sus privind profilul rugozității suprafeței filmelor TiO2 și 
Si rămân inexplicabile la scara de lungime mai mare de 500 și 
respectiv 100 nm. Rezolvarea acestei probleme constă în găsirea 
procesului dominant al formării rugozității frontale în timpul depunerii 
PLD în ceea ce privește: umbrirea, reemisia și difuzia pe suprafață 
[30], prin investigații similare. 
 

5.4 Analiza Structurală și optică a filmelor subțiri de TiO2  
 

Unul din obiectivele al acestui studiu este de a construi un strat 
de TiO2 îngropat în siliciu prin depuneri consecutive PLD ale filmelor 
de oxid și Si pe wafere Si (100) cu grosime în intervalul zecilor de 
nanometri. Îmbunătățirea rugozității este esențială pentru ambele 
interfețe ale stratului de TiO2 îngropat în raport cu proprietățile electrice 
și elastice solicitate pentru aplicații în domeniul senzorilor sau 
dispozitivelor electronice. Au fost utilizate tehnici complementare 
precum XRD, XRR și elipsometrie spectrometrică au fost utilizate 
pentru caracterizarea celui mai neted strat de TiO2, obținut în urma 
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depunerii prin ablație laser, în conformitate cu optimizarea 
parametrului dTS. 

 
5.4.1 Difracția și reflectivitatea de raze X 
 

Fazele naturale ale TiO2 sunt anatase, rutil și brookite [31-34]. 
Ultimul este de mare importanță în special ca fotocatalizator, datorită 
atât manifestării oxidative, cât și reductive a suprafeței expuse 
asociate cu planele (201), respectiv (210). Filmele subțiri de brookite 
de bună calitate sunt mult mai dificil de obținut fiind de regulă într-un 
amestec cu anastase și rutil [31,35, 36]. Spectrul de difracție XRD al 
filmului TiO2 din Figura 75 este dominat de substratul de Si (100) la 
2ϴ 69,15º [37,38] (Figura 75 c)). Următoarele picuri au fost asociate 
fazei brookite în difractograma prezentată în Figura 75 a): 31,37º 
(121), 44,93º (122), 63,31º (321), 82,02º (063) cu zoom in pentru 
ultimele două reflexii prezentate în Figura 75 b) [31,36,39]. Picurile 
intense observate la 31,37º și cele la 44,93º au fost raportate în 
referința [31] fiind asociate fazei brookite a filmelor PLD depuse pe Si 

(111) la 750 C. Mai mult, în [40] aufost obținute rezultate similare 
pentru ALD (depunerea de straturi atomice layer cu layer) pe același 
substrat. Filmele subțiri cu Brookite de 95% au fost obținute prin PLD 
după annealing la 290 °C [41]. Lucrările menționate mai sus împreună 
cu semnătura parțială XRD prezentată în Figura 75 a) și b) sugerează 
formarea fazei brookite în stratul de TiO2 depus. Picurile 
corespunzătoare fazelor anatase sau rutile nu au fost identificate în 
cazul filmelor subțiri de TiO2 depuse, așa cum s-a întâmplat în alte 
studii raportate [16, 34]. Din păcate, concluzia rezultată privind 
formarea unui oxid de tip brookite [39] trebuie tratată cu precauție din 
cauza stratului foarte subțire de oxid de TiO2 combinat cu lipsa unor 
maxime expectate în spectrul XRD. 
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Figura 75. a) Difractograma XRD a stratului de TiO2 (proba S2), în intervalul 5 – 120 
de grade care arată picurile specifice ale brookitului, b) zoom in pentru unghiuri mari, 
c) picul substratului Si (100). 
 

Reflectivitatea de raze X (XRR) a fost utilizată pentru a 
examina rugozitatea și grosimea stratului de TiO2. Rugozitatea 
determinată în măsurarea XRR, prezentată în Figura 76 a) pentru 
stratul TiO2 obținut în condiții optime (proba S2) este de 0,37 nm, fiind 
în acord cu datele AFM pentru același strat (Tabelul 6) [42]. 

Variația reflectivității razelor X prezentată în Figura 76 a) este 
legată de grosimea filmului de TiO2 [43]. Profilul de oscilație este 
descris de următoarea expresie: 

 

cos (
4𝜋𝑑

𝜆𝑥√𝑠𝑖𝑛2 𝜃 − 2𝛿
)                                                                                       (10) 

 
Unde: d = grosimea;  

λx = lungimea de undă a razelor X; 
θ = unghiul incident; 
δ = indicele de refracție al razelor X. 
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Figura 76. a) Curba de reflectivitate a razelor X a TiO2 pe n-Si (100) proba S2, b) 

Profilul transformatei Fourier a curbei de reflectivitate 

 
Grosimea stratului este dată de poziția vârfului în profilul 

transformării Fourier cu axa orizontală setată ca √sin2 𝜃 − 2𝛿.). 
Grosimea stratului de TiO2 s-a dovedit a fi de 27 nm, după cum se 
poate observa în Figura 76 b). 

 
5.4.2 Elipsometrie 
 

Parametrii optici și grosimea stratului subțire de oxid au fost 
determinate cu ajutorul elipsometriei spectroscopice, pentru a se 
corobora cu rezultatele XRR. Fitarea optima, în interiorul modelului 
Cauchy a parametrilor Ψ și Δ, (Figura 77 a), a indicat o grosime a 
stratul de TiO2 de 26,5 nm, ceea ce este în acord cu măsurarea XRR 
menționată mai sus. Indicele de refracție și anume părțile sale reale și 
imaginare: n și k care rezultă din procedura de fitare sunt redate în 
Figura 77 b) în funcție de lungimea de undă a luminii. Valoarea ridicată 
a lui n și dependența acestuia cu lungimea de undă din Figura 77 b) 
sunt comparabile cu cele raportate despre filme cu conținut de TiO2 

brookite [40]. 
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Figura 77. a) Fitarea rezultatelor elipsometriei Ψ și Δ pentru 3 unghiuri de măsurare, 

b) constantele optice pentru stratul de TiO2 utilizat în modelul de fitare 

 

5.5 CONCLUZII 
 
➢ În acest capitol a fost investigat profilul rugozitații suprafețelor atât 

pentru filmele subțiri de TiO2, cât și pentru cele de Si, depuse cu 
PLD pe plachete de siliciu. Pentru aceasta au fost pregătite filme 
de siliciu depus peste stratul de oxid îngropat, cu structura 
Si/TiO2/c-Si, pentru mai multe distanțe țintă substrat dTS, din 
intervalul 4 - 6 cm. O atenție deosebită s-a dat analizei topografiei 
suprafeței în raport cu parametrul de depunere dTS și cu 
morfologia inițială a substratului, considerând că la grosime mică 
a straturilor depuse, proprietățile lor fizice sunt mai mult influențate 
de rugozitate. Modificarea valorii dTS este asociată cu modificarea 
distribuției unghiulare a particulelor emergente spre substrat. Prin 
urmare, funcția RLS asociată analizei PSD-AFM a fost propusă 
pentru sensibilitatea sa, aceasta oferind răspunsuri la evoluția 
topografiei de suprafață de la placheta de Si (100) curată până la 
stratul depus în partea superioară a structurii suprapuse 
Si/TiO2/cSi. Astfel, caracteristica spectrală a funcției RLS are 
avantajul de a arăta modificările rugozității față de scala de 
lungime după fiecare depunere, evidențiind influențele 
parametrului dTS. Mai mult, topografia stratului depus rezultă ca o 
combinație a rugozității inițiale a substratului și a parametrului de 
depunere dTS. Funcția relativă RLS ia în considerare ambele 
influențe. Astfel, s-a demonstrat că depunerea TiO2 pe Si (100) a 
produs o creștere a rugozității în intervalul acelor caracteristici cu 
lungime de undă spațială mai mare de 100 nm (Figura 73 b). 
Contrar, depunerile de Si pe TiO2 au determinat netezirea 
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suprafeței inițiale de oxid (Figura 74). Astfel, mecanismele de 
creștere a filmelor subțiri pot fi studiate printr-o analiză adecvată 
a datelor AFM, deschizând calea către modele fizice utile ce 
corelează parametrii de depunere cu formele construite la 
depunere prin asamblarea particulelor pe suprafață. 

➢ Investigația a arătat că filmul TiO2 îngropat, fabricat la dTS = 5,cm, 
are cea mai mică rugozitate, 0,37 +/- 0,01 nm, la o grosime de 
26,75 +/- 0,01 nm. 

➢ În concluzie, a fost demonstrat că RLS relativ bazat pe funcția 
PSD, utilizat pentru analiza datelor AFM, dezvăluie cantitativ 
evoluția profilului de suprafață pe stratul superior al filmelor 
stivuite de Si/TiO2/(100) Si, după depuneri consecutive ale 
acestora, în relație cu ambele substraturi și cu distanța dTS. 
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6 SINTEZA ELECTROCHIMICĂ A NANOSTRUCTURILOR 

POROASE UNIFORME PE SUBSTRATURI DE GaN 
CRESCUTE PRIN TEHNICA HVPE 

 
6.3 REZULTATE EXPERIMENTALE ȘI DISCUȚII 
 

În cazul anodizării poroase a fațetei N, a plachetei de GaN, 
utilizând electrolitul pe bază de 0.3 M HNO3, procesul începe prin 
formarea unui strat poros cu grosimea de circa 2 μm cu majoritatea 
porilor propagându-se perpendicular pe suprafaţa waferului, asa cum 
este ilustrat în Figura 78 a). Sub acest strat, se poate distinge o 
structură complexă formată din piramide poroase cu dimensiuni în 
intervalul zecilor de microni (vezi Figura 78 b și c). Aceste structuri 
evidențiază neomogenitatea conductivității electrice a waferului în 
vecinătatea fațetei N. 
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Figura 78. Micrografii SEM ale morfologiilor poroase GaN produse în 
profunzime dinspre fața N, prin etching EC în electrolit HNO3 0,3M, 
aplicând o tensiune de anodizare de 15 V: vedere generală a stratului 
poros produs (a) și vedere mărită a piramidelor (b, c) 
 

A fost propus anterior [50] un model pentru a explica formarea 
acestor arhitecturi auto-organizate, tridimensionale în timpul creșterii 
stratului peste defectele de tip V care apar în condiții de creștere în 
diferite direcții. Conform acestui mecanism, creșterea HVPE 
favorizează formarea piramidelor din straturi alternante cu 
conductivitate înaltă și scăzută. Structura complexă a fiecărei 
piramide este ilustrată în secțiunile transversale (b) și (c) din Figura 
78. Se poate vedea că modularea spațială a porozității în piramide 
este cauzată de modulația spațială de conductivitate electrică. 
Secțiunea transversală a piramidei marcată cu asterix în Figura 78 c 
evidențiază un strat foarte poros separat total de straturile corodate 
în direcția paralelă cu suprafața piramidei. Straturile poroase au fost 
de mare conductivitate și au fost corodate electrochimic total datorită 
ratei mai mari de atac în materialul cu conductivitate ridicată. 
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Neomogenitatea parametrilor electrici (respectiv ai 
conductivității electrice) în GaN obținut prin HVPE în vecinătatea 
fațetei N, determină formarea unor formațiuni poroase, diferite ca 
rezultat, al anodizării poroase, asa cum se poate observa și din Figura 
79. Astfel, se evidențiază regiuni neatacate, asociate zonelor cu 
conductivitate scăzută, alături de structuri stratificate (imaginea din 
dreapta), rețele de nanofire formate în regiuni cu conductivitate 
ridicată (imaginea din stânga) și regiuni poroase mai omogene cu pori 
care se propagă perpendicular pe suprafața waferului (imaginea de 
jos). Diametrul porilor și grosimea peretelui porilor este cuprinsă între 
15-25 nm. Aceasta demonstrează faptul că waferul devine mai 
omogen odată ce crește distanța față de fațeta N.  

În general, în compușii semiconductori pot fi generate două 
tipuri de pori, respectiv: orientați pe liniile curentului electric (CLO) și 
orientați cristalografic (CO) [51]. Caracteristicile porilor (formă, viteză 
de creștere etc.) depind de condițiile specifice de anodizare. Este 
cunoscut faptul că porii de tip CO cresc la densități de curent mai mici 
decât o anumită valoare de prag, în timp ce porii de tip CLO cresc la 
densități de curent mai mari decât valoarea pragului. Valorile pragului 
depind puternic de densitatea purtătorilor de sarcină liberi din cristalul 
semiconductor, concentrația electrolitului și temperatură. Principala 
caracteristică a porilor de tip CO este că aceștia se formează de-a 
lungul unor direcții cristalografice bine definite. 
 

 
Figura 79. Diverse morfologii nanoporoase obținute la o adâncime de 40 μm față de 

fațeta N dupa anodizarea poroasă, utilizând electrolitul pe bază de 0.3 M  HNO3  



SINTEZA ȘI CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR SEMICONDUCTOARE 

ȘI A FILMELOR SUBȚIRI 

 

-58-                  
 

 
Variația morfologiei obținute în vecinătatea fațetei N a GaN, în funcție 
de tensiunea de anodizare aplicată, pentru un electrolit pe bază de 
0.3 M HNO3, este ilustrată în Figura 80, astfel, aplicarea unei tensiuni 
de anodizare de 18 V conduce la formarea unor structuri piramidale 
lamelare, așa cum sunt prezentate în Figura 80 a și b). Diminuarea 
acesteia la o valoare de 10 V determină apariția unor structuri cu un 
nivel mult mai mic de porozitate, care se dovedesc a fi mai robuste și 
nu sunt distruse la secționare (vezi Figura 80 c).  Tensiuni de 
anodizare și mai scăzute, de 5 V, produc structuri poroase atât de tip 
CLO cât și de tip CO, așa cum este exemplificat în Figura 80 d. 
Formarea porilor orientați cristalografic este indicată de forma lor 
triunghiulară în partea de mijloc (vezi Figura 80 d și imaginea 
inserată). Recent, influența tensiunii de anodizare aplicată asupra 
formei porilor obținuți prin anodizarea poroasă laterală a GaN crescut 
prin tehnologia MOCVD a fost investigată în cazul electroliților pe 
bază de HNO3 și NaCl [52,53]. Aceste studii au arătat că forma 
secțiunii transversale a porilor poate fi modificată de la pori triangulari 
la pori cvasicirculari prin creșterea tensiunii, ceea ce sugerează 
posibilitatea adaptării formei porilor, în funcție de condițiile de 
operare. 
 

 
Figura 80. Micrografii SEM ale morfologiilor poroase GaN produse în profunzime de 
la suprafața N prin etching EC în electrolit HNO3 0,3M la diverse tensiuni de 
anodizare: 18 V (a, b), 10 V (c) și 5 V (d). Curbele de polarizare măsurate la începutul 
procesului de anodizare a GaN pe fața N sunt prezentate în (e) 
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Trebuie menționat faptul că pori de tip CO au fost observați și 
în cazul altor trei semiconductori III-V, respectiv: n-InP, n-GaP și n-
GaAs [51,54]. Principalele direcții de creștere pentru porii de tip CO 
din compușii de mai sus sunt <111> B. O altă caracteristică importantă 
a porilor de tip CO este tendința lor de ramificare auto-organizată de-
a lungul celor patru direcții <111> B. Este important de reținut că 
ramurile se pot intersecta reciproc [55]. 

Curbele curent-potențial (I-V) înregistrate la dizolvarea 
electrochimică a fațetei N din cristalul de GaN în soluțiile electrolitice 
pe bază de HNO3 și HCl sunt prezentate în  Figura 80 e). Se pot 
distinge trei regiuni cu pante diferite în curbele de polarizare. Astfel, 
un nivel de curent foarte scăzut a fost înregistrat în regiunea I, când 
potențialul aplicat a fost mai mic decât potențialul de străpungere 
(breakdown) sau potențialul de formare a porilor (PFP), egal cu 3,5 V. 
Odată cu deplasarea acestuia către valori mai ridicate, se evidențiază 
o mărire relativ lentă a curentului până la circa 10 V, urmată de o 
creștere abruptă în trepte pentru tensiuni de anodizare mai mari, până 
la o valoare de maxim 20 V. Alura curbei I-V în regiunea II indică 
formarea porilor cu grad scăzut de porozitate. Creșterea suplimentară 
a tensiunii aplicate (peste 15 V) duce la formarea structurilor 
piramidale cu porozitate mai mare care pot fi ușor distruse, cu 
formarea simultană de nanofire și nanopereți (regiunea III). La 
potențiale aplicate mai mari (de circa 20 V)  are loc fenomenul de 
dizolvare electrochimică izotropă. 

Observația că waferul devine mai omogen cu creșterea 
distanței în adâncime de la fațeta N se poate asocia cu analiza de 
morfologie a structurilor poroase care s-au format în apropierea 
fațetei de Ga a waferului. Anodizarea poroasa EC în electrolitul HNO3 
pe fața Ga a waferului începe în unele puncte de nucleație 
determinate de defecte și imperfecțiuni de suprafață și se desfășoară 
în direcții radiale față de cele inițiale (vezi Figura 81), similar cu 
procesul de dezvoltare a porilor demonstrat anterior pentru GaP [56]. 
De obicei, densitatea punctelor de nucleație (pituri de corodare) 
depinde de concentrația de dopare a probei și de tensiunea de 
anodizare aplicată. Cu cât nivelul de dopare este mai scăzut, cu atât 
tensiunea de anodizare aplicată trebuie să fie mai ridicată pentru a 
facilita formarea punctelor de nucleație a porilor. 
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Pe de altă parte, cu cât este mai mare tensiunea aplicată 
pentru un anumit nivel de dopare al waferului, cu atât este mai mare 
densitatea de puncte de nucleație generate. Trebuie menționat faptul 
că, pentru o tensiune de anodizare aplicată, suficient de ridicată, 
densitatea punctelor de nucleație trebuie corelată cu densitatea 
dizlocațiilor care apar la suprafața waferului. 

 

 
Figura 81. (a) Micrografii SEM în secțiune transversală ale unei structuri poroase 
GaN, produse în profunzime de la fațeta Ga prin etching EC în electrolit HNO3 0,3M, 
la aplicarea unei tensiuni de anodizare de 100 V; (b) Structură poroasă multistrat 
obținută la o tensiune de anodizare de 140 V, pentru o perioadă scurtă de timp (25 
sec)  
 

Ulterior, creșterea porilor este dominată de un proces auto-
organizat ceea ce are ca rezultat formarea porilor în direcția 
perpendiculară pe suprafața waferului. Morfologia porilor este mult 
mai omogenă în comparație cu cea formată în apropierea feței N, care 
denotă o conductivitate electrică mai omogenă. Matrici poroase cu 
porii perpendiculari pe suprafața waferului se pot produce la adâncimi 
mai mari de 50 μm, așa cum este ilustrat în Figura 81 a). Mai mult, 
structuri poroase cu grad de porozitate modulat spatial pot fi obținute 
prin modificarea tensiunii de anodizare în timpul procesului 
electrochimic, vezi Figura 81 b). Trebuie menționat faptul că 
tensiunea de anodizare trebuie sa atingă valori relativ ridicate, de 
circa 100 V pentru a forma morfologii poroase în apropierea 
suprafeței Ga a waferului, ceea ce sugerează o conductivitate a 
waferului mult mai mică în apropierea suprafaței Ga, în comparație cu 
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cea a feței N. Luând în considerare diagrama fazelor de procesare 
pentru etchingul EC prezentată în Ref. [25,34,57], se poate estima o 
concentrație de dopare de ordinul 1019 cm−3 lângă fațeta N și 
aproximativ cu un ordin de mărime mai mică lângă fața de Ga. Trebuie 
precizat, în acest context, că informații exacte referitoare la 
concentrația de dopare cu purtători liberi versus grosimea waferului 
pot fi furnizate prin măsurători de effect Hall. 

Figura 82 a) demonstrează o distribuție destul de uniformă a 
porilor pe suprafață după îndepărtarea stratului de nucleație, în timp 
ce Figura 82 b) arată imaginea porilor în secțiune transversală. 
Deoarece adâncimea de penetrare a porilor este suficient de mare, 
stratul de nucleație a fost îndepărtat printr-o clivare mecanică. 
Eliminarea mecanică a fost utilizată pentru a evita impactul 
electroliților în timpul etchingului umed izotrop asupra estimarii 
diametrului porilor și a grosimii pereților. 

Diametrul porilor și lățimea pereților este de aproximativ 60-
70 nm. Trebuie menționat, că, în conformitate cu investigațiile noastre 
SEM sistematice efectuate, raportul dintre diametrul porilor și 
grosimea peretelui crește odată cu creșterea tensiunii de anodizare. 
Diametrul porilor atinge 130 nm când tensiunea de anodizare este 
egală 150 V. 
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Figura 82. (a) Micrografie SEM, vedere de sus a porilor produși la fața Ga de către 
etchingul EC în electrolit HNO3 0,3M, la aplicarea tensiunii de anodizare de  100 V, 
după îndepărtarea stratul de nucleație. (b) Micrografie SEM transversală 

 
Tradițional, anodizarea poroasă a materialelor 

semiconductoare, inclusiv GaN (cu o mare stabilitate chimică), se 
realizează utilizând electroliți pe bază de acizi sau baze tari, cum sunt: 
HF, HNO3, H2SO4 și KOH. Totusi aceste soluții convenționale prezintă 
dezavantajul toxicității pentru mediu și sănătatea umană. În acest 
context, multe eforturi s-au concentrat către identificarea unor 
proceduri cu impact minim asupra mediului. Astfel, Schwab și colab. 
au propus recent electroliți neutrii precum NaNO3 și NaCl pentru 
etchingul GaN [58]. De asemenea au fost raportate rute de anodizare 
fotoelectrochimică a GaN utilizând electroliți pe bază de lichide ionice 
[59-61]. 

Investigații experimentale proprii au demonstrat că 
anodizarea poroasă a GaN obținut prin tehnologia HVPE se poate 
realiza într-un mod eficient, utilizând electroliți pe bază de soluții de 
NaCl. Astfel,  Figura 83 a) prezintă un exemplu de micrografie SEM a 
suprafeței N a waferului GaN după etching într-un electrolit constând 
într-o soluție apoasă de 3.5 M NaCl, aplicând o tensiune constantă 
de 15 V. Se poate observa formarea clară a unor inele 
circulare/hexagonale poroase, la suprafață. Astfel de morfologii cu 
alternanță de regiuni cu grad ridicat și scăzut de porozitate sunt tipice 
pentru suprafețele N supuse etch-ului EC sau fotoelectrochimic [50] 
și au fost de obicei atribuite modulației spațiale a conductivității 
electrice în probele de GaN crescute prin HVPE. Aceste structuri 
poroase se dezvoltă pornind de la suprafața către masa 
semiconductorului, așa cum este ilustrat în imaginea secțiunii 
transversale din Figura 83 b). Porii se dezvoltă destul de adânc în 
wafer, în mod similar cu cazul utilizării electrolitului HNO3, rezultând 
generarea de pori orientați perpendicular pe suprafața waferului, în 
regiunile mai adânci prezentând o conductivitate mai uniformă (Figura 
83 c). 
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Figura 83. (a) Micrografie SEM vedere de sus a porilor produși la fața N de către 
etchingul EC în electrolit de NaCl 3,5M sub polarizare anodică de 15 V. (b) Secțiune 
transversală vedere lângă fața N. (c) Microfotografie SEM a porilor în profunzime de 
la fața N 

 
Rezultate similare se obțin pentru etchingul EC al waferelor 

GaN într-un electrolit pe bază de HCl, așa cum este ilustrat de 
imaginile SEM achiziționate în secțiune transversală, în regiuni situate 
suficient de departe de fața N, de exemplu în regiuni cu o distribuție 
spațială relativ uniformă a conductivității (Figura 84). Analizând Figura 
84 b se poate observa formarea porilor transversali cu dimensiuni de 
5-10 nm, similari cu cei produși prin etchingul EC în electrolitul pe 
bază de NaCl (Figura 83 c). Asemănările între procesul anodic al GaN 
în electroliți pe bază de HCl și pe bază de NaCl susțin concluziile 
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raportate de Zhang și colab.[ 59] care sugerează desfășurarea unui 
mecanism alternativ de atac electrochimic al GaN, suplimentar celui 
unanim acceptat care ia în considerare procesul de oxidare anodică 
al materialului semiconductor cu dizolvare anodică ulterioară a 
oxidului și formarea porilor. În cazul procesului fotoelectrochimic 
aplicat GaN, produsul intermediar predominant este considerat a fi 
Ga2O3, datorită creșterii legăturilor Ga-O pe suprafața atacată a GaN 
[62]. Cu toate acestea, Ga2O3 nu este solubil în electroliți cu pH 
neutru, ceea ce indică existența unei alte reacții. Asemănările între 
electroliții HCl și NaCl,  sugerează că ionii de Cl− joacă un rol major 
în procesul de etching. 

 

                        
Figura 84. Micrografii SEM în secțiune transversală, la diferite magnificări, care 
evidențiază prezența porilor produși în adâncime de la fațeta N prin anodizarea 
poroasă in 5% HCl, la o tensiune constantă de 15 V 
 

Posibilele reacții care au loc în cazul procesului anodic în 
electrolitul pe bază de HNO3 sunt prezentate în ecuațiile (1) și (2), 
fiind atât de natură electrochimică cât și chimică [63]. Astfel, după ce 
cristalul n-GaN este imersat în electrolit, se stabilește un echilibru al 
nivelurilor Fermi ale ambelor materiale care conduce la curbarea 
marginilor benzilor energetice la joncțiune. Curbarea benzii implică 
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mișcarea purtătorilor de sarcină dintr-o parte a joncțiunii Schottky 
către cealaltă și invers. Când potențialul este aplicat, iar tensiunea de 
etching este mai mare decât potențialul de bandă plană, electronii se 
vor epuiza rapid la interfață și apare o zona se sarcină spațială (SCR). 
Golurile generate la interfața GaN/electrolit vor participa la oxidarea 
cristalului GaN: 

GaN + 3H2O + 3h+ → Ga(OH)3 + 1/2N2 + 3H+ [1] 
Datorită faptului că produsul oxidat al GaN nu este 

termodinamic stabil în mediul acid, se va transforma în Ga3+ pentru 
etchingul ulterior al GaN: 

Ga(OH)3+3H+ → Ga3++3H2O [2] 
În continuare se vor analiza investigațiile STEM ale 

nanostructurilor rezultate din etchingul EC al GaN crescut prin HVPE.  
 Figura 85 prezintă imaginile STEM înregistrate în regiuni 

similare cu cele prezentate în Figura 79 stânga, care prezintă matrici 
de nanofire și fragmente de nanopereți. Imaginile au fost achiziționate 
folosind diferiți detectori, și anume, electroni secundari (SE) - stânga, 
contrastul masei atomice (ZC) - mijloc și electroni de transmisie (TE) 
- dreapta, în aceeași locație pe probă la măriri diferite: x100K - primul 
rând, x300K - al doilea rând și x700K - al treilea rând. 
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Figura 85. Micrografii STEM ale nanostructurilor GaN rezultate din etching EC. Au 
fost folosiți diferiți detectori: electroni secundari (SE) - stânga, contrast de masă 
atomică (ZC) - mijloc și electroni de transmisie (TE) - dreapta, în aceeași locație pe 
proba la măriri diferite: x100K - primul rând, x300K - al doilea rând și x700K - al treilea 
rând 

 
Imaginea HR-STEM îregistrată în zona ultimului rând din 

Figura 85 este prezentată în Figura 86. Au fost măsurate două 
distanțe inter planare, de-a lungul direcțiilor perpendiculare reciproce, 
0,28 nm și 0,26 nm. Aceste valori corespund spațierii dintre planele 
adiacente (1-100) și (0001) ale rețelei GaN wurtzite.  [64,65] Valoarea 
de 0,28 nm este mai mare decât distanța interplanară netensionată a 
GaN de-a lungul direcției [1-100] (0,276 nm). Rezultă că rețeaua de 
nanofire GaN este alungită în această direcție și valoarea estimată a 
alungirii este de aproximativ 2%. Este de menționat faptul că o 
valoare similară a fost raportată pentru structuri poroase de GaN 
produse prin etching EC într-o soluție de NaNO3 [66].  

Un aspect important care se evidențiază analizând Figura 86 
d, este că unghiul între direcțiile [1000] și [1-100] diferă cu 2o de la 
90o. 
 

 
Figura 86. Analiza HR-STEM a unui nanofir GaN produs cu etching EC. (a) Zona 
aleasă pentru efectuarea măsurătorilor de distanță intreplanară d; (b) Imagine filtrată 
FFT din zona selectată; (c) Masca aplicată pe imaginea filtrată FFT din zona 
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selectată; (d, e) Imagini FFT inverse extrase din imaginea filtrată FFT din zona 
selectată; (f, g) Profiluri obținute din zona marcată în imaginea FFT inversă 

 
Cu toate acestea, investigațiile demonstrează că waferul 

crescut HVPE de GaN este cristalin în ansamblu său. Prin urmare, 
neomogenitățile evidențiate de procesul EC sunt legate de modularea 
spațială a conductivității electrice a materialului mai degrabă decât de 
neomogenitățile structurii cristaline. Această concluzie oferă premise 
favorabile referitoare la perspectiva de a produce structuri poroase 
omogene pe întregul wafer crescut prin HVPE, cu condiția ca 
reducerea modulării spațiale datorat dopării în timpul creșterii 
cristalului să fie corect abordată, în special prin evitarea formării de 
pituri de tip V în procesul de creștere. Posibilitatea de a forma 
nanostructuri poroase uniforme în masa de GaN a fost demonstrată 
prin obținerea în profunzime a porilor, suficient de omogeni în 
vecinătatea fațetei Ga a waferului crescut prin tehnologia HVPE. 

 
6.4 CONCLUZII 
 

Ca rezultat al experimentelor efectuate, se poate aprecia că: 
➢ Procesul de atac electrochimic anodic (etching – EC) aplicat 

în adâncimea materialului semiconductor GaN crescut prin 
tehnologia HVPE facilitează obținerea unor diferite tipuri de 
morfologii poroase relative la fațeta N sau Ga a acestuia. S-
au evidențiat structuri complexe de tip piramidal poroase, 
formate la o adâncime de câteva zeci de micrometri de la 
fațeta N, în timp ce matrici poroase omogene cu pori orientați 
perpendicular pe suprafața waferului sunt generate la o 
adâncime de până la 50 μm de la fațeta Ga. Aceste 
caracteristici sunt explicate luând în considerare variațiile de 
conductivitate electrică a waferelor rezultate din mecanismele 
creșterii HVPE. 

➢ A fost demonstrată posibilitatea de a produce structuri 
poroase utilizând electroliți prietenoși cu mediul, pe bază de 
soluții neutre ale NaCl. Analiza comparativă a morfologiilor 
poroase obținute în funcție de electrolitul de anodizare utilizat, 
având anion comun (NaCl comparativ cu HCl) au sugerat 
existența unui mecanism alternativ de atac anodic al GaN pe 
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lângă cel general acceptat, care ia în considerare formarea 
unui oxid de Ga2O3 ca produs intermediar al etching-ului.  

➢ Analiza HR-STEM a structurii poroase de GaN produse 
demonstrează conservarea corespunzătoare a fazei cristaline 
de tip wurtzit a materialului.  

➢ Rezultatele obținute furnizează oportunități atractive pentru 
producerea/fabricarea GaN nanoporos la scară de wafer, 
adecvat pentru dezvoltarea diverselor aplicații optice, 
optoelectronice și fotonice. 
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TEHNICI EXPERIMENTALE ÎNSUȘITE ȘI UTILIZATE DE 
DOCTORAND ÎN PERIOADA STAGIULUI 

 
Doctorandul a dobândit experiența necesară în a utiliza singur, a 
prelucra și interpreta datele pentru următoarele tehnici experimentale: 
 

1. SEM+EDX+EBL+ sistem de nanomanipulatoare; 
2. TEM+SEM+ZC+EDX; 
3. SEM+FIB+EDX; 
4. PLD - depuneri și mentenanță tehnică a instalației; 
5. CNT - sinteză nanomateriale carbonice și mentenanță 

tehnică a reactorului; 
6. CRYO - masurători electrice, optice și magnetice, de la 1.6 K 

la 700 K; 
7. UV-VIS; 
8. MS - spectrometrie de masă; 
9. Elipsometrie; 
10.  Depuneri de straturi subțiri MANTIS (evaporare termică, 

evaporare cu fascicul de electroni, sputtering DC și RF); 
11.  TGA; 
12.  Laser cu Excimer KrF - operare și mentenanță; 
13.  Spin coater; 
14.  Prelucrări mecanice la strung și freză. 
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