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MOTIVATIA TEMATICII S| PREZENTAREA GENERALA A TEZEI

Importanta nanomaterialelor semiconductoare, pasii enormi
facuti in ultimii ani pentru reducerea dimensiunii dispozitivelor
electronice, proiecte de anvergura, la nivel european, pentru
obtinerea nodurilor de 3 si 2 nm, tehnologia implementata deja pentru
7 nm si tehnologia de 4 nm, utilizata foarte recent de Samsung in
domeniul telefoanelor mobile din generatia 2022, sunt dovada clara a
interesului, la nivel mondial, pentru acest domeniu al stiintei.

Nanomaterialele semiconductoare presupun reducerea
volumului fizic, a consumului de energie si a disiparii termice, ceea ce
inseamna o crestere a eficientei. Prin nanostructurarea unui material,
atomii de pe suprafata sa devin majoritari fata de cei din volum, deci
acestia dicteaza toate procesele fizico-chimice. Cu alte cuvinte, un
element semiconductor nanostructurat poate fi proiectat pentru un
anumit tip de aplicatie. Un exemplu concludent este cel al unui senzor
de gaze foarte senzitiv care va deveni in acelasi timp si selectiv.

Teza este structurata in sapte capitole, astfel:

Capitolele 1 si 2 cuprind informatii teoretice si tehnice. In
aceste capitole introductive sunt descrise, in detaliu, performantele si
modul de lucru al echipamentelor utilizate, aflate in dotarea CSSNT
(Centrul pentru Stiinta Suprafetei si Nanotehnologie): reactorul pentru
sinteza nanomaterialelor carbonice si instalatia de depunere PLD-
MBE in vid ultra inalt (UHV) produsa de SVTA - USA.

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

Capitolul 3 trateaza realizarea acoperirii fibrelor de carbon cu
nanotuburi de carbon cu un singur perete (SWCNTs), in vederea
imbunatatirii  performantelor compozitelor, prin  modificarea
proprietatilor fizice la intefata fibra - rasina. Fibrele au fost acoperite
cu SWCNTs in reactorul inovativ al CSSNT la diferite temperaturi. O
crestere cu 20% a rezistentei la forfecare a fost demonstrata pentru
depunerea obtinuta la temperatura de 290 °C.

in capitolul 4 a fost studiat procesul de crestere al nanofirelor
semiconductoare de CuO prin oxidarea termica a Cu, la temperaturi
apropriate de temperatura de prag. Prin mai multe tehnici
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experimentale a fost demonstrata prezenta nanoagregatelor de cupru
in interiorul fazei Cu2O si a fost propus un model teoretic al cineticii
de crestere a gruparilor de nanofire. Modelul fiteaza bine datele
experimentale si probeaza saturarea lungimii nanofirelor la timpi
relativi mici de oxidare (pana in 40 de minute). De asemenea a fost
analizata caracteristica curent - tensiune (l-V) pentru un nanofir
individual de CuO avand diametrul de 20 nm.

Capitolul 5 prezinta sinteza de straturi SOI (siliciu pe izolator)
realizate prin ablatie laser. in acest scop a fost depus pe substratul
de Si (100) un strat subtire de TiO, la trei distante tinta - substrat.
Peste acest strat a fost depus un al doilea strat subtire de Si in
aceleasi conditii. Ambele straturi depuse au fost investigate cu
ajutorul AFM (Microscop cu Forte Atomice) pentru a gasi distanta
optima de depunere. Datele AFM au fost prelucrate si analizate prin
PSD (Desitate de Putere Spectrala). Toate rezultatele experimentelor
au indicat ca stratul depus la 5 cm intre tinta si substrat prezinta cea
mai mica rugozitate spectrala. Probele au fost analizate si prin XRD
(Difractie de raze X) fiind evidentiata prezenta fazei brookite pentru
depunerea de TiO,. Pentru a masura grosimea stratului de TiO», 26
nm, a fost utilizata elipsometria.

In Capitolul 6 este prezentatd nanostructurarea waferelor de
GaN. Etchingul electrochimic a fost aplicat cu succes pentru
realizarea de structuri poroase in wafere cristaline de GaN. S-au
realizat pori utilizdnd acid azotic si sulfuric. A fost demonstrata
posibilitatea de a realiza pori uniformi intr-o solutie mult mai
prietenoasa cu mediul si anume solutia salind. S-au evidentiat
diferente de structurare in functie de locul unde incepe atacul
electrochimic, respectiv atac pe fata Ga sau atac pe fata N.

in Capitolul 7 au fost prezentate cateva teme si investigatii ce
sunt in curs de derulare si urmeaza a fi continuate si publicate. Prima
tematicad este sinteza prin ablatie laser (PLA) si caracterizarea
nanocepelor de carbon (CNOs), goale in interior, cu un numar mare
de pereti. A fost utilizatd cu succes o metoda noua de dispersare a
CNOs in BSA. A doua tematica este formarea de pori uniformi in
wafere de InP fiind investigate doua tipuri de wafere cu concentratii
diferite de purtatori liberi. S-a observat ca la concentratie mai mare
de purtatori porii au fost de 5 ori mai fini decét la concentratie mica.
In porii mai largi s-a realizat cu succes depunerea electrochimica de
nanoparticule de Ni.
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Lucrarea se incheie cu o lista de tehnici experimentale
insusite de doctorand, lista celor 17 lucrari IS| publicate de autor in
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 lucrari.
Este inclusa si o selectie de conferinte internationale la care autorul a
avut prezentari orale.
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CAPITOLE CONTRIBUTII PERSONALE:

3 DEPUNEREA PRIN ABLATIE LASER PULSATA A SWCNTs
PE FIBRE DE CARBON. EFECTUL TEMPERATURII DE
DEPUNERE

3.4 REZULTATE
3.4.1 Cracterizarea SWCNTs-urilor

Pentru caracterizarea SWOCNTs-urilor a fost utilizata
spectroscopia confocala micro-Raman. Materialul brut a fost colectat
de la marginea CF, unde temperatura de depunere a fost de 25 °C. In
Figura 47 a) este prezentat un spectru tipic Raman pentru SWCNTs-
uri, masurat la temperatura camerei. Este bine cunoscut faptul ca
SWCNTs-urile prezinta o semnaturd speciald in spectrele Raman si
anume banda de vibratie radiala (RBM) la frecvente joase, o banda
caracteristica defectelor D si o banda grafitica G la frecvente mai mari
[20].

Din banda RBM, valoarea diametrelor SWCNTs poate fi
determinata printr-o ecuatia empirica (1) [21]. Dupa cum se poate
vedea in Figura 47 b), exista doua maxime in RBM corespunzand
diametrelor SWCNTs: 1,28 si 1,46 nm. Banda G se imparte in doua
benzi numite G. si G. (Figura 47 c); raportul Io/lc = 0,07 indica o
calitate ridicata a SWCNTs-urile sintetizate.

d=ci(ew-c2) (1)
unde:
o - frecventa de vibratie in directia radiala [cm™]
c1, C2 - constante [cm™];
c1 =215[cm™]
c2 =18 [cm™]
d - diametrul nanotuburilor [nm]



SINTEZA S| CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR SEMICONDUCTOARE
SIA FILMELOR SUBTIRI

a) G

Intensity (a.u.)

20004 RBM

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u)

500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift (cm™)

Raman shit (cm ')

Figura 47. (a) Spectre Raman tipice de nanotuburi de carbon cu perefi unici
(SWCNTs); (b) vibratie radialda modul (RBM); (c) benzile D si G.

Imaginile STEM de Tnaltéd rezolutie aratd SWCNTs-uri cu
diametre in jur de 1,3 nm (Figura 48). Acest lucru este n deplin acord
cu valorile calculate prin micro-Raman si cu cele obtinute intr-un
studiu anterior, unde diametrul mediu gasit a fost de 1,35 nm [22]. in
concluzie, SWCNTs-uri de Tnalta 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 asa cum este descris n subcapitolul
4.2 “Prepararea probelor”.

3.4.2 Fibre de carbon acoperite cu SWCNTs
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Tntr-un studiu preliminar, fibrele acoperite (FA) au fost plasate
direct pe CF in diferite pozitii. in timpul depunerii pe CF se dezvolta
un gradient de temperatura, astfel incat temperatura este mai mare
la varful sdu si mai mica la baza sa, asa cum a fost descrierea
regasindu-se in subcapitolul 4.2, “Prepararea probelor”. Pozitiile
fibrelor pe CF sunt aratate in Figura 49.

Temperature

B Sized or Desized Fibres

Figura 49. Schematica pozitiondrii probelor in lungul CF unde apar variatii moderate
de temperatura

Temperatura afecteaza modul in care SWCNTs-urile sunt
distribuite de-a lungul fibrelor, precum si rata de crestere a lor. La
temperaturi scazute pana la medii, in functie de pozitia fibrei, s-a
obtinut o acoperire fina, destul de uniforma, a suprafetei fibrelor. in
Figura 50 se observa ca SWCNTs-urile par sa se aranjeze intr-o retea
bidimensionala conectata prin noduli. Mecanismele de nucleatie si
cresterea depunerii este posibil sa inceapa la noduli si sa se extinda
intre ei datorita ratei scazute de crestere la aceste temperaturi destul
de mici. Probele au fost in contact termic direct cu CF.

~.r:_

if |

i : —
Figura 50. Retea SWCNTs pe fibre de carbon acoperite FA la o rata de crestere
nodulara scazuta

Pe masura ce temperatura depunerii creste, nodulii devin mai
mari si se transforma in clusteri. Micrografile din Figura 51 arata
efectul temperaturii de depunere. Temperatura scazuta a dus la
depunerea inegald, cu putine fibre acoperite, nodulii fini avand 100
nm sau mai putin. Temperaturile mai ridicate au dus la formarea CNT
fixate de noduli si clusteri mai mari, de ordinul a 0,5 ym.
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Figura 51. Formarea nodulilor si a clusterilor pe fibrele de carbon curéatate FC in
functie de cresterea temperaturii.

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

Figura 52. Determinarea compozitiei clusterilor de carbon prin EDX

Tabelul 4. Compozitia chimca analizatd de EDX

Scheme 1. Spectrum 1 Specztrum Spectrum 3 Spec;rum
C 96.23 95.70 96.05 97.67
(e] 3.77 4.30 3.95 233
Total 100 100 100 100
Statistics C [0}
Max 97.67 4.30
Min 95.70 233
Average 96.41 3.59
Standard Deviation 0.87 0.87
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Dupa expunerea la temperaturi medii a fost facuta o
comparatie intre fibrele FC si cele FA. in Figura 53 A se observa ca
fibrele FC au un model grosier si neuniform de SWCNTs depuse in
clustere, in timp ce Figura 53 B arata ca fibrele FA sunt acoperite
uniform cu clustere mai fine.

Figura 53. Fibre de carbon acoperite cu SWCNTs-urilor: (A)
fibre comerciale acoperite FA

fibre curétate FC; (B)

Pentru un mecanism de nucleatie si crestere, fibrele acoperite
FA par sa favorizeze nucleatia, in timp ce fibrele curatate FC
favorizeaza mai degraba, cresterea clusterilor de carbon. n cele din
urma, fibrele FC au fost expuse la mai multe temperaturi ridicate prin
controlul pozitiei lor, in timp ce temperatura a fost monitorizata, asa

cum se poate vedea in Figura 54.
Temperature

I Desized Fibres

Figura 54. Schematica pozitiei probelor suspendate pe racitorul din cupru atingand
temperaturi diferite conform cu Tabelul 5

In acest caz, depunerea a avut loc la o gama largad de
temperaturi, de la 25 °C la 565 °C. Ne asteptam ca fibrele FC sa
reziste la temperaturi de expunere relativ ridicate, in timp ce fibrele

-12-
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comerciale acoperite FA se pot degrada pierdzand din masa. Probele
sintetizate pentru acest studiu sunt indexate in Tabelul 5.
Tabelul 5. Evidenta temperaturilor de depunere pentru fiecare proba

Sample Name Temperature (°C)
Sample #1 565
Sample #2 390
Sample #3 290
Sample #4 200
Sample #5 100
Sample #6 25

Micrografile SEM din Figura 55 aratd ca cea mai buna
depunere a avut loc la 290 °C, pe proba 3, cu o acoperire destul de
uniforma a fibrelor, iar toate celelalte probe, obtinute la temperaturi
mai ridicate sau mai scazute, prezinta o cantitate de SWCNTs-uri pe
fibre, dar acoperirea este neuniforma. La temperatura de 25 °C
depunerea este mult mai find si cu toate ca este mai neuniforma,
apare o acoperire subtila de SWCNTs-uri pe zone extinse ale fibrelor
de carbon.

Sample #2

Figura 55. Micrografii SEM a fibrelor curétate FC depuse cu SWCTNs prin PLD la
diferite temperatur/ si magnificari

-13-



SINTEZA S| CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR SEMICONDUCTOARE
SIA FILMELOR SUBTIRI

Unghiurile de contact si energiile libere de suprafata ale
fibrelor sunt prezentate in Figura 56. Calculul SFE se bazeaza pe
ecuatia Owens — Wendt [23], care la randul sdu se bazeaza pe
ecuatia Young [24] si presupune ca suprafetele sunt netede. Detalii
despre validitatea acestei ecuatii pentru fibrele curatate FC si
acoperite cu SWCNTs-uri sunt descrise in cele ce urmeaza.
Macroscopic, unghiul masurabil de contact depinde nu numai de
termodinamica unei suprafete netede, ci si de efectul creat de
rugozitate. S-a aratat ca fibrele de carbon FC prezinta o suprafata
reala specifica mai mare cu 10% decat fibrele comerciale. De
asemenea, curatarea pare sa inlature grupurile functionale de pe
suprafata fibrei [25]. Cu toate acestea, o retea de SWCNTSs s-a depus
pe fibra de carbon si se poate ca rugozitatea suprafatei la scara micro
si nano sa induca cresterea porozitatii.

:j% I |

Sized Desized PLD

Contact Angle [Degrees]

mEthylene Glycol @nHexadecane
Figura 56. Unghiul de contact al fibrelor acoperite FA (sized), curéatate FC (desized)
si FC cu SWCNTSs depuse (PLD)

Modele precum ecuatia Wenzel [26] si ecuatia Cassie —
Baxter [27] au fost propuse pentru a lua Tn considerare efectele
rugozitatii si eterogenitatilor. Modelul Wenzel este de obicei aplicat
pentru unghiuri de contact reduse (aw <90) si prezice o reducere de
unghi de contact pentru lichidele umectante (care uda) datorita
rugozitatii suprafetei, in timp ce modelul Cassie — Baxter este
considerat valid pentru unghiuri mari de contact (acs> 90) si prezice
o crestere a unghiului de contact pentru lichide neumectante. Pentru
un lichid polar, probele de FC si cele depuse prin PLD prezinta
unghiuri de contact mai mici decéat fibrele FA (comerciale). Probele FC
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acoperite cu SWCNTs prin PLD prezinta valori mai mari decat cele
ale fibrelor FA. Acest lucru se traduce printr-o componenta polara mai
puternica a SFE a fibrelor FC vizibila in Figura 57, in timp ce
componenta dispersiva ramane neafectata. Rezultatele pentru fibrele
FC pot fi explicate prin suprafata si polaritate crescute. Astfel, fibrele
FC par sa urmeze modelul Wenzel. Cu toate acestea, polaritatea
crescuta a fibrelor FC acoperite cu SWCNTs prin PLD nu poate fi
explicata prin compozitia acoperirii (Tabelul 4) din cauza continutului
scazut de oxigen. Structura fina a acoperirii SWCNTSs pare sa creasca
rugozitatea suprafetei si suprafata totala a fibrei si poate explica
reducerea unghiului de contact al unui lichid polar, comparativ cu fibra
comerciala. Comportamentul opus a rezultat utilizand un lichid
nepolar. Cresterea unghiul de contact in cazul n-hexadecanului indica
natura oleofoba a SWCNTs-urilor. Acestea sunt in mare parte carbon
hidrofob si oleofob, iar interactiunea lor cu un lichid nepolar conduce
la unghiuri de contact mai mari, asa cum se arata pentru n-
hexadecan. In acest caz, fibrele de carbon acoperite cu SWCNTs-uri
par s& urmeze modelul Cassie — Baxter, care prezice o crestere a
unghiului de contact. In concluzie, comportamentul de umectare a
fibrelor de carbon acoperite cu SWCNTs-uri este complex, si poate
rezulta fie umectarea, fie dezumectarea, in functie de morfologia
acoperirii i de polaritatea agentului de umectare.

28

Surface Free Energy [mJ/m?]

Desized PLD

W Polar SFE @ Dispersive SFE
Figura 57. Enegia libera a suprafetei fibrelor FA (sized), FC (desized) cét si FC
acoperite cu SWCNTs (PLD)

Testele de desprindere a micropicaturilor de pe fibre FC
acoperite cu SWCNTs-uri prezinta o dependenta in forma de clopot
versus temperatura cu un maxim la 290 °C, (Figura 58). Un astfel de
comportament poate fi explicat prin modelul de nucleatie si crestere.
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Nucleatia SWCNTs-urilor este mai eficientéd la nivelul inferior al
temperaturilor, dar grupurile SWCNTs sunt foarte mici si acoperirea
este inegala, lasand suprafete extinse descoperite. Temperaturile
intermediare permit o nucleatie semnificativa si o crestere mai mare
a densitati de SWCNTs-uri obtindndu-se o acoperire destul de
uniforma. Temperaturile de expunere mai mari impiedica cresterea,
posibil datoritd scindarii legaturilor carbon-carbon. Cea mai mare
temperatura de expunere, testata a fost de 565 °C. La valori mai mari
nu a fost testata nicio depunere. Micrografile SEM din Figura 55 par
sa sustina aceasta explicatie.
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Figura 58. Rezistenta la forfecare interfaciala (IFSS) pentru fibrele acoperite cu
SWCNTs-uri la diferite temperaturi. Valorile pentru fibrele de carbon comerciale
FA(sized) si a celor curétate FC (desized) sunt redate pentru comparare
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Cresterea de aproape 20% a rezistentei la forfecare
interfaciala (IFSS) este obtinuta pentru depunerea de la 290 °C,
comparativ cu FA (comerciale). Desi optimizarea nu a fost realizata,
aceste rezultate arata potentialul de a spori proprietatile interfetei si
de a creste IFSS din compozitele carbon/rasini epoxidice. Interesant
este ca procesul de curatare nu a afectat IFSS. Un studiu anterior
indica faptul ca procesul de curatare nu este complet si anumite
grupuri functionale, inclusiv fractiunile de uretan, raman si contribuie
la legarea matricei [25].

Fibrele de carbon dupa expunerea la diferite temperaturi si
depunerea SWCNTs-urilor isi pastreaza rezistentele la tractiune
native/initiale asa cum se observa in Figura 59. Acest lucru se
datoreaza temperaturilor relativ scazute de expunere permise de
acest proces inovator de acoperire cu SWCTNs-uri in reactorul
dedicat PLD. Aceste concluzii sunt valabile chiar daca abaterile
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standard sunt relativ mari pentru fibrele tratate acoperite cu SWCNTs-
uri prin PLD.

Tensile Stress [MPa]

25 06 200 260 360
PLD temperature (°C)

Figura 59. Rezistenta la tractiune pentru fibrele acoperite cu SWCNTs-uri la diferite
temperaturi. Valorile pentru fibrele de carbon comerciale FA (sized) si a celor
curédtate FC (desized) sunt redate pentru comparare

3.5 CONCLUzIl

» SWCNTs-uri au fost depuse pe fibrele de carbon prin PLD intr-un
reactor construit si brevetat de CSSNT.

» Calitatea SWCNTs-urilor a fost dovedita prin spectroscopie
micro-Raman si HR-STEM.

» Imaginile SEM demonstreaza depunerea cu succes a SWCNTs-
urilor pe fibrele de carbon la mai multe temperaturi. EDX a fost
implicat pentru compozitia chimica.

» Depunerea SWCNTs-urilor pe fibrele de carbon in anumite
conditii pare sa intdreasca interfata carbon/rasind epoxidica. in
acest studiu, o crestere cu 20% a rezistentei la forfecare
interfaciala (IFSS) a fost observata prin depunere la 290 °C,
comparativ cu fibrele de carbon comerciale FA, fara niciun efect
asupra proprietatilor de rezistentd la intindere a fibrelor de
carbon.

» Depunerea SWCNTs-urilor afecteaza energia libera a suprafetei
si unghiurile de contact ale lichidelor si poate favoriza umectarea
sau dezumectarea in functie de polaritatea lichidului.
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4 CRESTEREA NANOFIRELOR DE OXID DE CUPRU PRIN
OXIDARE TERMICA LA PRESIUNEA ATMOSFERICA
APROAPE DE TEMPERATURA DE PRAG

4.3 Excesul de cupru in faza non-stoichiometrica de Cu,O

Cercetarile stiintifice privind oxidarea metalelor si aliajelor au o
traditie indelungata [16]. Cea mai buna intelegere a rezultatelor este
asociata cu procesele manifestate la temperaturi ridicate, intre 700 si
1000 °C. La temperaturi scazute si intermediare, raméan indoieli si
intrebari deschise, in ciuda numeroaselor date raportate. Nu s-a ajuns
la o intelegere completd a mecanismelor de formare a CuO NWs-uri
prin oxidarea cuprului [26]. Controlul cresterii CuO NWs-urilor este
asociat cu caracteristicile critice ale stratului de oxid si in special al
configuratiilor locale din jurul NWs-urilor. lonii de Cu emisi de
substratul metalic, datorita efectului Kirkendall [27], migreaza prin
difuzia inter-graunti catre suprafata unde reactioneaza cu oxigenul.
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Astfel, trecand prin stratul de Cu.O, in partea superioara a structurii
stivuite CuO/Cu20/Cu, este de asteptat ca atomii de cupru sa fie in
exces, In special la temperaturi scazute de oxidare. In consecinta,
structura locala a fazei de oxid cupros este populata cu domenii
nestoichiometrice de cupru.

Determinarea exacta a continutului de cupru din straturile de
oxid folosind SEM-EDX este puternic afectata de proximitatea
substratului metalic, de aceea au fost utilizate membrane de
NWs/CuO/Cu,0 auto-exfoliate, produse prin racirea rapida a probelor
oxidate.

Aceasta caracteristica interesanta a oxidarii cuprului intre 300
si 450 °C este asociata cu nepotrivirea ca retea a regiunii Cu20/Cu.
Astfel, in conditii specifice, stratul de oxid se ridica de pe substratul
metalic [26]. Stresul indus termic intre Cu (retea cubica, a = 3,61 A)
si Cu20O (retea cubicd a = 4,22 A) este redat de diferenta dintre
coeficientii de expansiune termica, 2,3 x 10~° K™ si respectiv, 0,3 x
107° K™ [28].

Pentru masuratori XRD au fost pregatite foi groase de oxid de
cupru exfoliat. Rezultatele au fost coroborate cu cele obtinute folosind
SEM-EDX. Micrografile SEM sunt prezentate in Figura 60 a) si
reprezintd sectiunea transversala a unei foi exfoliate de oxid care
indica fazele CuO/Cu20. Grosimea stratului superior de CuO este de
2,1 um, in timp ce grosimea celui de Cu,0O este de 6,1 um.

Micrografia din Figura 60 b) a fost preluata de deasupra
stratului de oxid de CuO aratand cateva CuO-NWs-uri. Figura 60 c)
prezinta micrografia SEM de pe partea opusa a foii de oxid,
apartinand initial interfetei cu substratul metalic. Topografia este
asociata cu profilul initial al suprafetei poli-cristaline de cupru,
transformat in oxid cupros, acesta fiind foarte diferit ca porozitate in
raport cu suprafata CuO de pe fata opusa. Existenta oxigenului pe
stratul superior de CuO si excesul de cupru existent la interfata cu
metalul (substratul poli-cristalin) face diferenta intre cele doua fete ale
foii de oxid.
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Figura 60. a) Sectiunea transversald SEM a membranei groase de oxid exfoliat din
substratul foliei de cupru, oxidata in aer, dezvéluind formarea straturilor stivuite CuO-
Cu20; b) Vedere de sus a Fazei CuO, cu CuO NWs-uri c) Partea inferioara a foii de
oxid exfoliat care aratd stratul de CuzO initial in contact cu substratul de cupru, d)
Spectrele SEM-EDX ale partii superioare a membranei de oxid care demonstreazéa
continutul chimic al stratului de CuO, e) Spectrele SEM-EDX ale partii inferioare a
stratului de oxid indica faza Cu20 care contine si un exces de atomi de Cu de 10,45%.

in Figura 60 d) si e) pot fi vizualizate spectre SEM-EDX colectate din
patru regiuni de 1500x1500 nm?, de pe ambele parti ale esantionului.
Intr-adevar, spectrele inregistrate in Figura 60 b) prezinta un continut
chimic mediu de aproximativ 50,79 % Cu si 49,21 % O indicand o
stoichiometrie in acord cu faza CuO. Suprafata opusa, scanata si
redata in Figura 60 c) are 70,13 % Cu si 29,85 % O care corespund
fazei Cu20. Excesul mediu de atomi de Cu in raport cu stoichiometria,
determinat pe diferite regiuni este intre 9,7% si 19,1%.

Foaia de oxid detasatd din folia de cupru a facilitat
caracterizarea structurii prin XRD. Figura 61 prezinta difractograma
cu raze X din acelasi esantion prezentat in Figura 60. Faza Cu20
apartine simetriei cubice Pn-3 m-224, a= b = ¢ = 4.2685 A. Liniile
principale de difractie ale oxidului cupros la 26 ca: 36,4°, 42,3°, 61,3°
si 73,5° corespunzator planelor atomice (111), (200), (220) si (311)
sunt aceleasi raportate si in [25]. Modelul CuO a fost indexat la o
structura monoclinica C2 / c-15, a = 4.6883 A, b = 3.4229 A si ¢ =
5.1319 A, cu maximele de difractie la 26: 35,5°, 38,7°, 48,9° si 98,4°,
asociate cu planele (002), (111), (20-2) si (223).
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Figura 61. Difractograma XRD a foii groase de oxid de CuO / Cuz20 detasatéa din
substratul foliei de cupru. Nanocristalele de cupru prezintéa linii de difractie pentru
planele (110), (220) si (211), gasite in interiorul gazdei de oxid de cupru.

Conform ecuatiei lui Scherrer pentru difractia la unghiurile 26:
44,2°, 64,4° si 81,8° asociate orientarilor (110), (200) si respectiv,
(211) au fost identificate nanocristalite de cupru cu dimensiunea intre
20 si 40 nm. Datele SEM-EDX ale aceleasi probe exfoliate din Figura
60e), indica faptul ca agregatele de cupru apartin fazei Cu20, fiind
incorporate Tn oxidul metalic bogat in metal, aproape de interfata
cupru-oxid.

Al doilea tip de foite de oxid, prezentate in Figura 62, este
reprezentativ pentru probele utilizate in investigarea cineticii NWs-
urilor crescute prin oxidarea cuprului intre 30 min si 90 min, la 340 °C.
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Figura 62. Foita de oxid CuO / Cuz0 cu retea CuO NWs deasupra, exfoliata natural
dupé oxidarea foliei de cupru 60 min. la 340 °C. Datele EDX achizitionate cu STEM
utilizat la 200 kV pentru probele colectate pe grid TEM din Au. Spectrele EDX au fost
inregistrate pe cele trei regiuni selectate ale laturii foii fiind initial parte a interfetei
oxid-cupru

Detasarea aleatorie a foitelor de oxid apare mai ales in cazul
probelor oxidate la intervale de timp mai mari de 30 min. Astfel de
probe mici de CuO/Cu2O cu CuO NWs la partea superioara sunt
importante pentru a masura cu precizie excesul de continut de Cu
odata cu cresterea 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 inregistrate pe cele trei regiuni
selectate ale fetei care a apartinut interfetei oxid-cupru.

Oxidul bogat in metal (Cu) CuxO are urmatoarele valori pentru
X:6,87; 4,43 si 3,76. Acestea sunt corespunzatoare celor trei domenii
marcate prin dreptunghiuri in Figura 62. Gradientul concentratiei de
cupru intre regiunile scanate prezinta atomi puternic injectati, din folia
de cupru catre oxid, aceasta conducénd la o interfatd neomogena.
Foitele subtiri de oxid au un continut de cupru mai mare decat
mostrele groase de mai sus, oxidate pentru o perioada mai lunga
timp. Distributia atomilor metalici este rezultatul transferului de la
substrat la volumul de oxid, urmat de difuzia intergranulara catre
stratul superior de CuO. Reactia de oxidare a fazei de suboxid local
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duce la cresterea stratului global de oxid si determina aparitia NWs
de CuO de-a lungul porilor din CuO.

Spectroscopia Micro-Raman a fost utilizatda pentru
caracterizarea stratul subtire de oxid obtinut dupa oxidarea scurta n
aer a foliei de cupru, la 320 - 340 °C. Maximele de imprastiere
inelastice ale fotonilor asociati cu monocristale de Cu20 si CuO,
corespund regulilor de selectie legate de simetrie. Defectele de retea
schimba local simetria cu consecinte asupra activarii unor tranzitii
interzise. Pornind de la aceste considerente generale, am folosit
tehnica micro-Raman pentru a gasi mai multe detalii despre defectele
asociate cu extra continutul de cupru in oxidul bogat in metal.

Figura 63 prezinta spectrele Raman ale foilor de cupru oxidate
izocronal la 340 °C, timp de 5, 20 si 30 min. Liniile atribuite fazei de
CuO sunt: 298 cm™ (Ag), 340 cm™ (Bg) si 632 cm™ (Bg) [29,30] fiind
indicate prin simbolul "#". Frecventele asociate cu Cu2O au fost
marcate cu cercuri. Cea mai intensa linie este cea de la 214,9 cm™,
iar urmatoarea cea de la 106,9 cm™, gasita tot in Cu,O mono-cristal
fiind al doilea ton al liniei de la 106,9 cm™ [23,31]. Vibratia de la 145,6
cm™, interzisda in Cu,O monocristalin, prezintd o intensitate
remarcabila datorita asimetriei incalcate de defectele incorporate in
reteaua de oxid [32]. Atribuirea defectelor structurale din Cu20 acestei
linii a fost demonstrata prin utilizarea implantarii ionice [31].
Intensitatea liniei arata o crestere sistematica in funtie de concentratia
defectelor pana la formarea insulelor amorfe in Cu2O cristalin.

Caracteristicile spectrale cuprinse intre 400 si 550 cm™" au fost
atribuite fazei amorfe CuxO cu x > 2 [33]. Liniile de la 298 cm™ si 346
cm™ cresc in amplitudine ca urmare a cresterii stratului de CuO pe
suprafata probelor. Aceasta concluzie este n acord cu referinta [25]
care raporteaza spectrele Raman ale cuprului oxidat timp de o ora in
aer la 100 - 400 °C. Rezonantele asociate cu defectele din Cu2O de
la 214, 145, 106, 400 si 550 cm™' scad in intensitate odata cu timpul
de oxidare.

Avand in vedere ca maijoritatea defectelor au fost asociate cu
atomii de cupru din interiorul Cu,O, x > 2, constatarea de mai sus pare
ca se coreleaza bine cu diferenta cantitatii de cupru in foi relativ
groase sau in foi subtiri de oxid, determinate prin SEM-EDX (Figura
60 si Figura 62). Din pacate, determinari exacte ale populatiei de
defecte din Cu20 nu pot fi pur si simplu extrase din spectrele micro-
Raman. Dificultatea este asociatd cu modificarea fluxului de fotoni
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transmis pana la stratul inferior de Cu-0O, datorita grosimii crescute a
oxidului cupric superior. Comportamentul similar al acelorasi
rezonante au fost raportate si in [25], fiind asociate tot cu grosimea
diferita a stratului superior CuO.

Raman scattering amplitude

30 min

LI e i B i S BRI B e
o 100 200 300 400 500 800 700 800

Raman shift (cm™)

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

4.4 Pragul de temperatura necesar formarii retelei 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 formarii retelei de nanofire pentru oxidarea cuprului
izocrona, 60 de minute, este dezvaluit de micrografiile SEM din Figura
64. La temperatura scazuta, proba oxidata la 200 °C (Figura 64 a)
prezintd numai graunte de oxid cu diametrul de 40 - 67 nm. Grauntele
capata dimensiuni mari prin fuzionarea in grupuri cu diametre
cuprinse intre 67 si 200 nm, cand oxidarea cuprului ajunge la 250 °C
(Figura 64b).

Chiar daca este folosita o plita fierbinte in locul cuptorului,
conform studiului raportat de Hilman [25], aparitia acelor mici ace ca
precursor al CuO-NWs a fost observata la aceeasi temperatura de
250 °C. Aceste rezultate similare demonstreaza ca activarea cresterii
NWs depinde in principal numai de temperatura. Dinamica cresterii
ulterioare a nanofirelor devine mai dependenta de conditiile
experimentale.
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Unele NWs izolate au atins deja aproximativ un micron in
lungime fiind provenite de la cele mai reactive centre. Cresterea in
continuare a temperaturii de oxidare la 300 °C (Figura 64 c) determina
fuzionarea celor mai apropiate graunte, vecine in cristalite, cu
dimensiuni de 300 - 700 nm.

Figura 64. Micograﬁi SEM pe folii de cupru dupa 60 de minute de oxidare izocronala
la diferite temperaturi, cautand debutul formarii retelei CuO NWs la a) 200 °C: b) 250
°C; ¢) 300 °C; d) 350 °C. Temperatura adecvata apartine intervalului 310 °C - 350 °C.

Reteaua de NWs inca lipseste, dar se observa grupuri izolate
de NWs [34]. O populatie medie de CuO NWs iese din oxidul de
suprafatd dupa o ora de oxidare la peste 320 °C, asa cum au
constatat si alti autori [25, 35]. Micrografia SEM aratad morfologia
suprafetei probei oxidate la 350 °C (Figura 64 d). Formarea retelei
CuO NWs apare Tmpreuna cu o schimbare vizibila a topografiei
suprafetei CuO, de la structura granuloasa la una poroasa, aratand
ca o acoperire de frunze suprapuse. Prin urmare, stratul de suprafata
poros de CuO care apare la temperaturi cuprinse in intervalul 300 -
350 °C ar trebui considerat ca fiind de ajutor la tranzitia de la NWs-
urile izolate in intervalul de micrometrii la o retea de densitate medie,
pentru un timp de oxidare de 60 minute. Dovada clara se bazeaza pe
investigatile SEM efectuate sistematic pe mai multe probe oxidate in
aer, la peste 320 °C. in ceea ce priveste temperatura pragului,
aceasta poate fi definitd ca cea necesara pentru a initia formarea
precursorului CuO NWs la 250 °C, asa cum se poate vedea in Figura
64 b), fiind confirmata de Hilman [25]. Pe de alta parte, la 310 °C, un
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model specific al suprafetei de CuO ajuta la formarea retelei de NWs-
uri. Astfel, s-a considerat ca temperatura de 310 °C este
reprezentativa pentru debutul retelei de NWs-uri, declansat de
morfologia specificd a suprafetei CuO. In concluzie, a fost ales
intervalul 320 - 340 °C ca temperatura adecvata pentru studiul asupra
cineticii cresterii NWs-urilor la rate scazute, intr-o retea de densitate
mica sau medie, n raport cu timpul de oxidare al cuprului, de pana la
60 minute.

45  Cinetica cresterii NWs-urilor de CuO

Intelegerea nesatisfacitoare a mecanismelor de crestere la
temperatura scazuta, diminuatda de neomogenitatea mare de pe
suprafata de oxid de cupru, reduce foarte mult avantajele celui mai
simplu mod de a obtine NWs din CuO, prin oxidare termica, in
beneficiul nanotehnologiei. Lipsa unei abordari in situ pentru
investigarea cresterii NWs-urilor la presiunea atmosferica impune
analize statistice. Monitorizarea retelei de CuO NWs a fost facuta
utilizand cate o proba pentru fiecare interval de timp de oxidare, care
corespunde unei temperaturi fixate initial.

Micrografile din Figura 65, reprezinta comportamentul
populatiei de NWs-uri in raport cu timpul de oxidarea a foliei de Cu (3,
20, 40 si 60 minute), la 340 °C. In Figura 65 se poate vedea c& dupa
aproximativ 20 de minute de oxidare, stratul superior de CuO arata
ca o acoperire de frunze stivuite.




SINTEZA S| CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR SEMICONDUCTOARE
SIA FILMELOR SUBTIRI

Figura 65. Probele oxidate la 340 ° C, timp de 3, 20, 40 si 60 minute

Figura 66 a) aratd lungimea medie a CuO NWs-urilor
comparativ cu timpul de oxidare, acesta variind de la 3 la 90 de
minute, la 320 si 340 °C. Datele au fost colectate prin analiza
micrografiilor SEM luate pentru probe oxidate izoterme la intervale de
timp reprezentate pe abscisa. Curbele sunt prezentate pentru a ghida
privirea. Saturatia aparuta devreme, in intervalul de timp 10 - 40
minute este neasteptata in comparatie cu rezultatele anterioare
privind evolutia NWs-urilor si a retelei acestora [25,35-37].

Mecanismul de crestere stabilit, guvernat de difuzia ionilor de
Cu pe peretii NWs-urilor, de jos in sus, implica o scadere parabolica
in timp a lungimii lor. [37]. Scaderea pantei in acest caz are loc dupa
o durata de timp mai mare decéat in rezultatele prezentate in Figura
66 a). In referinta [25], Hilman raporteaza comportamentul pentru
timpi mari de oxidare, in acelasi interval de temperatura. Saturatia
apare la peste doua ore de oxidare la 300 °C. Astfel, saturatia timpurie
pe care am observat-o in apropierea temperaturii pragului formarii
retelei CuO-NWs prin oxidarea cuprului, necesita o explicatie diferita.
Este interesant de mentionat ca aceeasi limitare timpurie a cresterii
NWs-urilor in timp a fost observata in cazul oxidarii nanopulberilor de
cupru [38]. Platoul dispare in cazul oxidarii la temperaturi mai mari de
360 °C sau pentru un timp de oxidare mai mare de 40 minute. Fiind
un proces de oxidare in aer pe plita fierbinte, abordarea statistica
ramane singura modalitate de a avea o perspectiva asupra acestui
fenomen de saturare. Dezavantajele pot fi diminuate luand fin
considerare variatia concentratiei NWs-urilor AC (t), corespunzatoare
unui interval de timp At, impartita la concentratia de NWs-uri (AC(t)/C
(t)), raportul fiind utilizat pentru a reprezenta comportamentul
populatiei 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 °C si 340 °C. Datele au fost colectate prin analiza
micrografiilor SEM luate pentru probe izoterme oxidate la intervale de timp
reprezentate pe abcisd. Curbele sunt prezentate pentru a ghida privirea. b) Date
extrase ca C (t) si AC (t) / At din micrografiile SEM ale retelelor CuO NWs construite
prin oxidarea foliei de Cu la 340 °C. Axa verticala reprezinta valorile date de 1/ C (t)
*AC (t) / At. Timpul de oxidare este dat pe abscisa. Insetul din b) Statistica lungimii
CuO NWs dupa 3 minute de oxidare (considerat in text ca fereastra de timp At) a
oxidarii foliei de cupru poli-cristaline la 340 °Cin aer.

Micrografii SEM precum cele din Figura 65 sunt utilizate
pentru a determina AC(t)/C(t) pentru fiecare timp de oxidare ,t”
corespunzator probelor preparate intr-un interval de timp de 3 - 50
minute. AC(t) poate fi estimat prin numararea CuO NWs-urilor per
unitate de suprafata, in intervalul de timp At, la sfarsitul fiecarei
periode de oxidare, ceea ce inseamna intre t-At si t. Aceasta
categorie de NWs-uri poate fi identificata considerandu-se lungimea
lor ca fiind mai mica decéat 233,5 nm. Aceasta categorie de NWs-uri
poate fi prin lungimea lor ce trebuie sa fie corespunzatoare distributiei
statistice reprezentate in insertul din Figura 66 b), rezultatd dupa
oxidarea foliei de cupru pentru 3 minute, interval definit ca fereastra
de timp At. Eroarea intervalului de timp este estimata la 7,3% si este
datorata perioadei necesare pentru echilibrul termic al probei pe plita
fierbinte si timpului necesar pentru manipularea acesteia.

Numarul de NWs-uri aparute in ultimele 3 minute de oxidare
poate fi determinat de pe orice proba oxidata in aceleasi conditii cu
numarul celor care au lungimea de pana la doua ori valoarea medie
de 233,5 nm, fiind asociat cu distributia simetrica Gauss, inserata in
Figura 66 b). Aceasta prezintd graficul raportului dintre rata
emergenta masurata, R=AC(t)/At, si concentratia nanofirelor de oxid
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(1/C (t) * AC (t)/At) in functie de timpul de oxidare, la temperatura de
340 °C. Valorile obtinute sunt bine descrise printr-o dependenta
exponentiala in timp (formula 1):

1 (AC(D) .
— () = getrn
C(t)( AL ) ae +b ¢))
Optimizarea conduce la: a=0.193 +/- 0.031 s
b=0.183 +/- 0.009 s™

T =8.217 +/- 2.34 min

Semnificatia fizica a acestei descoperiri este incorporata in
relatia (1) care exprima o corelatie specifica intre rata emergenta si
concentratia de CuO NWs in functie de timp. De fapt, aceste date
asociate cu R(t) ofera o valoare aparenta a ratei in crestere a CuO-
NWs. Evolutia populatiei de CuO NWs este marcata de o continua
aparitie de NWs-uri si simultan, de incorporarea lor in interiorul
oxidului de cupru in crestere. Ultimul proces este legat de tendinta
multor CuO NWs de a se orienta la unghi mic fatad de suprafata,
aceasta fiind o consecintd a conditilor experimentale [39]. De
asemenea ar putea fi si o consecinta a interactiunilor slabe dintre cei
mai apropiati vecini din reteaua de densitate joasa pana la medie.
Procesarea pe o plita fierbinte are loc sub o distributie specifica a
fluxului de aer si in prezenta unui gradient termic vertical, acestea
fiind diferentele fata de alte abordari asociate oxidarii termice. Studiul
de fatd nu investigheaza aceasta tema. Rata de incorporare ,R” a
NWs-urilor le implica, in principal, pe cele inclinate.

Prezenta NWs-urilor aproape verticale, mult mai lungi decat
aparitia lor in imaginile SEM preluate, cu proiectii foarte mici pe
suprafatad, adauga o valoare ,R.” la R. in concluzie, valorile R
aparente nu sunt reprezentative pentru variatia C(t). Rata efectiva
care modifica populatia de NWs-uri se obtine prin scaderea atat a
contributiei CuO NW ingropate, cét si a celei data de numararea CuO
NWs verticale cu proiectie mica pe suprafata: Rer = R-Ri-Re = R [1-
(Ri+R¢)/R]=R (1-y), unde: y = (Ri+ R¢) / R.

Prin urmare, expriménd R in functie de Rer, in ecuatia (1),
rezultdnd R = Rer /(1-y) sau AC(t)/At = (AC(t)/At)er/(1-y), vom obtine
ecuatia (2) de mai jos. Concentratia C(t) a NWs observatd pe
suprafata oxidului este determinata de rata efectiva de generare a
acestora.
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1 [AC(D) o
m( o >€ff=(1—y)(ae YT +b) 2

Unicul parametru semi-empiric al modelului, y, este corelat cu
fractiunea acelor NWs-uri aproape verticale si cu cele incorporate in
stratul de oxid care corespund lui ,R¢" si respectiv ,R", si care nu pot
fi determinate prin intermediul acestei abordari ce gestioneaza un
volum mare de date colectate din imaginile SEM a 47 de esantioane.
Noii parametrii a = (1-y)a si B = (1-y)b sunt introdusi pentru
simplificarea matematica. Ecuatia (2) sugereaza ecuatia diferentiala
(3):

dc

== (ae—% +p)de 3)

Concentratia NWs-urilor fata de timp obtinuta prin integrarea
ecuatiei (3) este:

C(t) = Cyexp (ocr <1 — exp (— ;)) + Bt) 4)

Parametrul semiempiric y a fost estimat la 0,67 pentru a fi in
acelasi interval cu datele experimentale privind concentratia de CuO-
NWs (4) pentru probele oxidate timp de 20 - 40 minute, la 320 si 340
°C. O estimare aproximativa a procentului de NWs-uri verticale este
de 45%, aceasta rezultdnd din imaginile SEM colectate la diferite
unghiuri, de pe probele oxidate 40 minute la 340 °C. Din expresia y =
(Ri + R¢)/R reiese ca NWs-urile de CuO ingropate reprezinta 22% din
total si aproximativ 40% din acele NWs-uri orientate la unghi mic cu
suprafata probei. Aceste estimari trebuie considerate cu precautie,
fiind legate de conditile experimentale restrictive si de limitarile
modelului asumat.

Lungimea medie a NWs-urilor de CuO in raport cu timpul este
data de ecuatia (5), unde Q (t) = dI(t)/dt reprezinta rata de crestere in
lungime a grupului statistic de NWs-uri, fiind in fapt derivata expresiei
(6). Astfel, implicam Tn mod pragmatic valoarea medie a Q (t) in locul
distributiei sale, care este mult prea dificila. Variabila de timp a
integralei (5) reprezinta acele NWs-uri care au aparut cu o intarziere
de ¢ secunde fata de inceputul oxidarii foliei metalice. Integrala ofera
o valoare aproximativa a lungimii totale obtinute luand n considerare
toate NWs-urile pe unitate de suprafata care au aparut si crescut in
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timpul de oxidare ,t". C(¢) si C(t) reprezintd concentratia instantanee
si respectiv cea finala a NWs-urilor.

1
lao(®) = 75 f (t - §) C()de ©)

0
Mecanismul de oxidare al cuprului este controlat prin difuzia
ionilor de Cu. Astfel se presupune o dependenta parabolica pentru
evolutia Tn timp a lungimii CuO-NWs redata in formula (6) [40,41].

l(t)=p(/1+%t—1) (6)

Dependenta de timp a lungimii medii a CuO NWs rezultata
pentru intervalul de timp de oxidare ,t” (7) se obtine utilizdnd ecuatia
(4) si introducéand derivata ecuatiei (6) in (5):

®

C(t) f \/mexp (ar 1—exp (— i) + Bf)) a¢ (7)

Aceasta expresie a fost utilizata pentru fitarea datelor
experimentale corespunzatoare lungimii medii a CuO-NWs, extrase
din micrografiile SEM (Figura 67). Optimizarea a fost facuta in raport
cu parametrii p si q. Parametrul semi-empiric y = 0,67, utilizat in model
este confirmat de fitarea datelor experimentale, acest rezultat fiind
prezentat in Figura 67.

18

1.44

1.24

1.04

0.8+

T=320 °C

Averaged length of NWs [um]

0 g 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0 3‘5 4r0

Oxidation time [min]
Figura 67. Modelul cineticii de crestere NWs exprimat prin relatia (7) si datele
experimentale din Fig. 59a) corespunzatoare lungimii medii a CuO NWs faté de
timpul de oxidare a cuprului de pénéa la 40 de minute
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Astfel, valorile rezultate ale Iui p si g, in raport cu
temperaturile, sunt: (0,143 pm; 1,21 ym/min) la 340 °C si respectiv
(0,22 ym; 0,51 pm/min) la 320 °C.

Fitarea satisfacatoare a lungimii medii experimentale de CuO
NWs in functie de timpul de oxidare (Figura 67), faciliteazd o
intelegere mai exacta a procesului de saturare timpurie a cineticii
cresterii, constatata a fi specifica temperaturilor apropiate de pragul
de formare a retelei de NWs-uri. Aceasta se explica prin efectele
cumulative ale intarzierilor NWs emergente care impiedica initial
cresterea liniara a lungimii medii a CuO NWs. in plus, CuO NWs-urile
cu orientare unghiulara mica fata de suprafata sunt usor de incorporat
in interiorul oxidului, duc la scaderea lungimii medii a NWs-urilor sub
valoarea asteptata (Figura 68 a). CuO NWs-urilor aproape orizontale
sunt rupte mult mai probabil aproape de radacina lor prin cresterea
frontului de oxidare, care le impinge in sus de-a lungul lungimilor lor.
Datorita interactiuniilor Wan-der Waals, cele mai apropiate NWs-uri
sunt stivuite impreuna, inainte de a fi incorporate Tn oxidul de cupru,
asa cum este prezentat in micrografia SEM din Figura 68 a).

Figura 68. a) CuO NW de diferite diametre stivuite impreuna inainte de incorporarea
lor in interiorul oxidului de cupru in crestere. b) CuO-NW de aproximativ 6 microni
transferat din folie de cupru oxidata pe wafer SiO2 / Si prin contact mecanic simplu.

Una din concluziile acestui studiu sugereaza ca fenomenul de
crestere a populatiei de CuO NWs cu proiectii mari pe suprafata, ar
trebui sa faciliteze transferul nanofirelor lungi (de ordinul micronilor),
de la foaia de cupru oxidata la un alt substrat de exemplu wafer de Si.
Simplul contact mecanic prin modificarea presiunii produce
fracturarea nanofilelor aproape orizontale, la capetele inferioare,
evitand ruperea lor multipla [42]. Figura 68 b) prezinta un exemplu al
unui singur CuO NW lung (6 pum) transferat din proba sa nativa de
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CuO-Cu20-Cu pe substratul SiO2/Si ca urmare a unui contact
mecanic simplu intre ele.

4.6 COMENTARII SI DISCUTII

Comportamentul NWs de CuO este puternic influentat de
modificarile structurale produse in timpul oxidarii cuprului. Astfel, porii
stratului de oxid de la suprafata faciliteaza intalnirea ionilor de Cu ce
patrund in stratul de CuO cu oxigenul absorbit in punctele de oxidare
rapida, acest proces generand o crestere rapida a NWs-urilor.
Transferul ionilor de Cu prin stratul de oxid la suprafata, in timpul
procesului de oxidare, face posibilda acumularea unei cantitati
suplimentare de cupru, rezultdnd CuxO cu x> 2. Concurenta dintre
injectia de cupru la interfata CuxO-Cu si incorporarea sa in stratul de
oxid in crestere situat Ianga suprafata, determina o cantitate de cupru
in exces, in raport cu stoichiometria Cu;O. Masuratorile exacte,
bazate pe spectroscopie STEM-EDX, XRD si micro-Raman pe probe
oxidate, folosind foite de oxid detasate au dezvaluit cantitati mari de
cupru, depasindu-se destul de mult stoichiometria fazei Cu.O.

Agregarea cuprului este posibila datorita acumularii locale de
defecte structurale si chimice in faza de oxid bogat in metale. lonii 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 in mono-cristale Cu2O a fost obtinut in
urma tratamentului termic la peste 1000 °C [43-46] prin activarea
difuziei inter-graute. De altfel si proprietatile electrice cvasi-reversibile
din Cu20 au fost explicate prin formarea agregatelor de cupru in Cu,0
monocristalin [47-51]. Studiile publicate anterior prezinta conditii
experimentale diferite de cele utilizate in acest studiu. Cu toate
acestea, gruparea cuprului in Cu2O a fost obtinuta prin oxidarea
pulberii de cupru in aer, la 350 °C [52]. Cele doua posibilitati ale
alimentarii NWs-urilor din substratul metalic si din grupurile locale de
cupru se suprapun cu o cinetica diferitd. Dependenta de timp a
cresterii NWs-urilor, are in vedere ca lungimea medie este influentata
de multe procese fizico-chimice cum ar fi; acumularea stresului local
[53], campul electric dezvoltat de sarcini de oxid static [54], tranzitii
locale amorfe - cristaline, agregarea grauntelor, toate acestea
influenténd difuzia ionilor de Cu.
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Saturatia rapida a lungimii medii a CuO NWs, la numai 40 de
minute de la Tnceputul oxidarii cuprului, a fost obtinuta la o
temperatura aproapiata de cea a pragului de constituire a retelei,
respectiv 310-340 °C. Platoul dispare pentru o perioada mai lunga de
oxidare sau pentru o temperatura de peste 360 °C. Aceasta
caracteristica a cresterii NWs-urilor la temperatura de debut este
legata de structura specifica a stratului de oxid considerat in aceasta
lucrare ca fiind legat de continutul suplimentar de cupru si de
distributia acestuia.

4.7 CONCLUZII

» Scopul acestui studiu a fost procesul de crestere a NWs-urilor din
CuO, aproape de temperatura de debut a retelei, 310 °C, ca parte
a unui proces complex de oxidare a foliei de cupru poli-cristalina,
pe plita fierbinte, in atmosfera din camera. Au fost facute
masuratori exacte STEM-EDX si XRD privind continutul
suplimentar de cupru in faza Cu20O pe foaie de oxid auto-detasata
de pe substratul metalic. Rezultatele obtinute demonstreaza ca
fazele suprapuse CuO-Cuz20 prezinta un continut suplimentar de
cupru, cu 15,2-19,1%, peste stoichiometria oxidului cupros in
probe cu grosimea de 8 um, obtinute prin cresterea temperaturii
pana la 440 °C. O parte din acesti atomi apartin nanocristalitelor
de Cu gasite in apropierea interfetei cu substratul metalic.
Concentratia stoichiometrica a fost si mai mult depasita in probele
oxidate timp de pana la 60 de minute, la temperaturi cuprinse intre
320 - 340 °C. Acestea sunt straturi de oxid bogate in metal,
reprezentate prin CuxO cu 4 < x <7, analizate pe suprafata
posterioara a foitelor exfoliate. Agregatele de cupru incorporate,
generate sub faza CuO, joaca rolul de furnizori de ioni de Cu situati
mai aproape de NWs-urile din CuO. Acestea faciliteaza
interactiunea cu substratul metalic prin migrarea ionilor la
suprafata oxidului. Astfel, mecanismul de crestere a NWs-urilor la
temperaturi scazute este legat de concentratia puternica de cupru
in stratul oxidic, caracteristic clusterelor incorporate de cupru.

» Saturatia timpurie a lungimii medii a CuO NWs comparativ cu
timpul de oxidare, intre 10 si 40 minute, a fost observata la 320 -
340 °C. S-a constatat ca doua procese contribuie la saturatie:
intarzierea emergentei NWs-urilor individuale fatd de inceputul
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procesului de oxidare si incorporarea in stratul de oxid a NWs-
urilor din CuO foarte inclinate.

Analiza cantitativa a rezultatelor experimentale de mai sus a fost
facutd printr-un model semi-empiric. Modelul descrie cresterea
cinetica a lungimii nanofirelor, utilizdnd dependenta de timp de
oxidare atat a statisticilor asupra populatiei CuO NWs, céat si a ratei
lor emergente. Datele corespunzatoare au fost extrase din
micrografii. Modelul se potriveste experimentului si estimeaza
cantitativ influenta intarzierii emergente a NWs-urilor individuale,
in functie de dependenta de timp a lungimii medii a NWs de CuO.

Acest studiu contribuie la dezvoltarea unor noi metode de crestere
controlatd a NWs-urilor semiconductore din CuO prin oxidare
termica, la presiunea atmosferica, in retele cu densitate mica.
Transferul mecanic al NWs-urilor de la oxidul de cupru nativ la
plachete de siliciu, poate fi considerat un pas important catre
conexiunile electrice auto-asamblate ale nanotehnologiei
electronice planare.

Aplicatiile bazate pe NWs-uri de CuO au avantajul metodelor de
preparare facile si ecologice.
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5 TOPOGRAFIA SUPRAFETELOR STRATURILOR
SUPRAPUSE DE Si/TiO, DEPUSE PE SUBSTRAT DE
SILICIU PRIN ABLATIE CU LASER EXCIMER KrF

5.3 REZULTATE SI DISCUTII

Contributia originala a cestei parti experimentale a constat in
folosirea a doua concepte: depunerea PLD a unui strat de TiO;
ingropat ca parte a structurii Si/TiO2/c-Si si abordarea adecvata a
datelor AFM pentru a releva influenta parametrului de depunere drs
asupra topografiei filmului. Profilul rugozitatii suprafetei a fost
determinat dupa fiecare depunere consecutiva a filmului de TiO2 si Si.
Tn final, probele obtinute la drs care au avut cel mai neted strat de
oxid, au fost analizate prin intermediul XRD, XRR si elipsometrie.

5.3.1 Depunerea filmelor subtiri suprapuse Si/TiO: pe wafer Si
(100)

Pentru a studia caracteristicile structurilor de sandwich
Si/TiO2/n-Si (100), probele au fost extrase dupa depunerea TiO2 Si s-
a aplicat o masca din folie de Ti pentru a acoperi partial suprafata de
TiOz inainte de depunerea stratului superior de Si [9]. Astfel, accesul
la ambele straturi depuse a fost garantat pentru investigatiile
ulterioare.

Au fost utilizati urmatorii parametrii de depunere: temperatura
substratului - 500 °C, energia impulsului laser - 500 mJ si rata de
repetare a impulsului laser - 30 Hz. Topografia de suprafatd a
peliculelor subtiri de TiO2 si Si depuse a fost investigatd pentru mai
multe distante intre tinta si substrat drs, respectiv 4, 5 si 6 cm.

Tnainte de depunerea de Si a fost setatd temperatura
substratului, apoi a existat o pauza de 3 ore astfel incat presiunea sa
atingd cea mai mica valoare (Pi ~ 10° Torr). Acest process a
reprezentat de fapt retratarea termica a stratului de TiO, preexistent
in UHV.

Pentru toate depunerile efectuate, spotul laser a fost de 3
mm?, rotatia 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 subtiri de TiO- si Si
depuse consecutiv pe wafer de Si (100)

in lucrarea de fata s-a acordat o atentie speciald optimizarii
straturilor subtiri, depuse in functie de rugozitatea suprafetei, ce
influenteaza proprietatile lor optice si electronice.

Rugozitatea patratica medie, oy [23], este definita ca:

(hi—h)?
ORrMS = ,’ ?’=1T (1)

unde: N = numarul total de puncte din profilul analizat
h; = valoarea inaltimii pentru fiecare punct;

h = valoarea medie a inaltimii pe suprafata scanata;

Rugozitatea medie o, reprezinta media aritmetica a abaterilor de
la inaltime faté de valoarea medie a acestora:

02 = 2[R — A (2)

Cei doi parametrii, rugozitate patratica medie (o'rus) Si rugozitatea
medie (0’a), au fost calculati din imaginile topografice obtinute printr-un
software de procesare a imaginilor, folosind ecuatiile (1) si (2).
Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 6.

Imaginile de topografie AFM inregistrate pe placheta pretratata
termic (anneled) SO si pe straturile subtiri de TiO2 si Si, de la trei
structuri sandwich diferite (S1, S2 si S3), corespunzatoare drsde 4, 5
si 6 cm sunt prezentate in Figura 70 si, respectiv, in Figura 71, toate
prezentand o uniformitate remarcabila.
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Figura 70. Imagini de topografie AFM 2D pe 5x5 um? pentru filmul de TiO2 pe
probele: a) S1; b) S2; c) S3.

Cea mai neteda suprafata de TiO. este cea depusa la drs de 5
cm cu un orms = 0,37 nm si 0a = 0,29 nm. Straturile depuse la drs de
4 cm si 6 cm, au aratat o rugozitate mai mare a suprafetei (Tabelul 6).
Dupa cum se poate observa, tot in Tabelul 6 filmele de Si au prezentat
un comportament similar cu depunerile de filme de oxid. Cea mai
neteda suprafata de Si a fost obtinuta tot pentru drs = 5 cm cu Orus =
0,36 nm si 02 = 0,29 nm.

a)

am

Figura 71. Imagini de topografie AFM 2D pe 5x5 um? pentru filmul de Si pe
probele: a) S1; b) S2; c) S3.

in Tabelul 6 sunt prezentate valorile parametrilor asociati cu
pregatirea probelor, evidentiind conditiile optime. Pentru fiecare proba,
prima linie corespunde fabricarii stratului de TiO2 si a doua corespunde
stratului superior de Si. Valorile din tabel corespund urmatorilor
parametrii: indicele probei, drs, temperatura substratului (T), energia
impulsului laser (E), rata de repetare a impulsurilor laser (RR),
presiunea fnainte de ablatie (Pi), presiunea in timpul ablatiei (Pa),
rugozitatea patrtica medie (Orms) Si rugozitatea medie (0a) ambele
calculate din analiza AFM. Dupa cum se poate observa, in toate
cazurile, chiar si in timpul ablatiei, presiunea a fost in intervalul UHV.
fiind mai mica de 5 * 107 Torr.

Tabelul 6. Parametrii de depunere ca: temperatura substratului, energia laserului si
frecventa pulsurilor laser, presiunea inainte si in timpul depunerii filmelor si
rugozitatea corespunzatoare orus Si 0a calculate pentru imaginile de topografie 2D
inregistrate pentru filmele subtiri TiO2 si Si (5x5 ym?)
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AFM
DEPOSITION PARAMETERS ANALYSIS
Deposited  drs T E RR P: P. ORMS 0a
Sample s
thin film (cm) (°C)  (m]) Hz) (Torr) (Torr) (nm) (nm)
S0 Si wafer x x x x x x 021+0.026 0.19+0.023
51 TiO: 4 500 500 30 6.7°10¢ 4.2%107 058+0.098 0.46+0.083
Si 4 500 500 30 7.6%10¢ 097107 058+0.077 0.44+0.040
% TiO: 5 500 500 30 5.810° 4.87107 0.37+0.063 0.29+0.048
Si 5 500 500 30 3.9710° 1.0710" 0.36+0.024 029+0.018
3 TiO: 6 500 500 30 6.0710° 4.27107 046+0.024 0.35+0.023
Si 6 500 500 30 22710¢ 5.0710% 048+0.090 0.32+0.058

5.3.3 Rugozitatea versus lungimea de scala in functie de
distanta tinta substrat

Analiza PSD a imaginilor AFM reprezinta cea mai adecvata
procedura pentru a releva modificarile morfologice de pe suprafata
filmelor subtiri in functie de conditile de depunere. Descrierea
rugozitatii probei utilizdnd parametrii 2 Si Orws Nu poate arata
modificarile  distributiei  caracteristicilor ~ suprafetei, asociate
dimensiunilor si geometriei acestora. Probele caracterizate de valori
apropiate ale 0. si Orus pot prezenta profiluri de suprafata foarte
diferite, purtdnd semnaturile mecanismelor specifice de crestere a
filmelor subtiri. Functia PSD este definita pentru datele de topografie
continua h (x, y), pe baza transformatei Fourier [24] (3):

C55°(dax ay)
2

L L
| 2 2
= lim — jdx fh(x, y)e~i2m(xax+yay) gy, 3

Unde: gx Si gy sunt proiectiile pe axele rectangulare ale frecventei
spatiale; L este valoarea maxima a lui x Si y.
Rugozitatea RMS poate fi calculata utilizand functia 2D-PSD (4):
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400
OBs = f f C£5° (45,0, das da, @)

In cazul suprafetelor izotrope, rugozitatea RMS poate fi exprimata prin

urmatoarea relatie:
+00

Ohms = 2T f CeP(q) qdq (5)
0

Unde: q = (g% + q,%)"? este frecventa spatiala radiala [24].

Functia 1D-PSD este adesea utilizata fiind obtinuta din una izotropa

2D, prin impunerea ca C1p sa dea acelasi rezultat in (6) ca si in (5):
+00

1
s = [ C@da; O = - Cl@ ®)
0

Imaginea AFM a suprafetei este reprezentatd de valori
discrete ale finaltimii h (xi, y;), asociate coordonatelor plane
rectangulare date de Ny si Ny (numerele de pasi pe Ox si, respectiv,
pe QOy). Calculul functiei 1D-PSD (6) in cazul seriilor de date discrete
se bazeaza pe schimbarea de la integrare la sumare in cadrul
algoritmului de transformata Fourier rapida FFT [25].

Investigatiile de fatd au ca scop determinarea morfologiei
suprafetei filmelor subtiri date de contributia atadt a rugozitatii
substratului cat si a parametrului de depunere drs. Prin urmare, au
fost cautate modalitdti adecvate de utilizare a PSD pentru
determinarea cantitativa in termeni de rugozitate care sa fie asociata
cu distributia spectrala a frecventelor [26].
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Figura 72. a) Functia PSD a substratului de siliciu cristalin (c-Si) (verde) si a filmelor
subtiri de TiO2 depuse pe c-Si (100) la diferite drs de: 4, 5 si 6 cm. b) PSD-ul filmului
de Si depus pe stratul anterior de TiOz la aceleasi valori drs. PSD a structurii TiOz /
c-Si consideraté ca substrat pentru depunerea stratului de Si la dTS = 5 cm (verde)
este data pentru a dezvalui modificarile topografiei suprafetei probelor preparate.

Figura 72 prezinta 1D-PSD-urile medii ale imaginilor AFM
colectate de pe suprafata filmelor de TiO2 si Si, depuse consecutiv pe
wafere de Si (100). Graficele corespund diferitelor dvs (4, 5 si 6 cm)
din interiorul echipamentului de ablatie laser. Diagramele PSD
reprezinta evolutia topografiei suprafetei dupa fiecare depunere de la
siliciu cristalin gol pana la probele finale cu straturi duble suprapuse.
Datele PSD asociate suprafetei TiO. sunt expuse in Figura 72 a)
impreuna cu cea a substratului de Si (100). tratat termic in UHV
(annelead) curba verde, aceasta fiind considerata ca referinta [27].

Figura 72 b) ofera datele PSD ale acelorasi probe, dupa
depunerea filmului de Si pe stratul anterior de TiO». PSD al structurilor
TiO2 / ¢-Si in verde a fost inclus pentru a indica modificarile
morfologiei suprafetei dupa depunerea filmului subtire de Si, in raport
cu depunerea de la dts 5cm. Astfel, o analiza adecvata a datelor
trebuie sa amplifice aceste diferente cautand determinari cantitative.

Topografia suprafetei este data mai atat de speciile depuse,
implicate in mecanismele de netezire cat si de rugozitatea asociata
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conditiilor de procesare precum: temperatura, presiunea, lungimea de
unda a laserului, timpul impulsului si drs [20]. Mai mult, contributia
rugozitatii substratului la topografia filmului depus, in special la
grosimi foarte mici, este demonstrata prin asemanarile dintre
suprafata acoperitd si cea neacoperitd. Prin urmare, estimarea
influentelor directe ale drs asupra profilului de suprafata al rugozitatii
necesita extragerea caracteristicilor imprimate de substrat in filmul
subtire depus care s-ar putea propaga de la interfatéd pana la partea
superioara a filmului. Aceasta inseamna, sa determinam modificarile
rugozitatii asociate domeniului de frecventa spatiala, cauzat de
acoperirea produsa de particulele care vin spre suptafata in raport cu
topografia initiald. PSD asociate filmelor TiO2 si Si din Figura 72 au
fost utilizate in cadrul expresiei matematice care leaga rugozitatea de
frecventa spatiala sau lungimea de unda. A fost luata in considerare
functia scala de lungime a rugozitétii (RLS), o (A; Amin), definita in (7)
[24,28].

y

Amin

02(; Aomin) = f CrsP(q) dg %)
1
/3

unde Amin = 1/Qmax este parametrul asociat scalei de lungime AA =4 -
Amin, CU A reprezentand lungimea de unda spatiala. Amin are o valoare
impusa de 10 nm, fiind necesara sa elimine artefactele asociate razei
varfului AFM utilizat in acest studiu. o (A; Amin) are semnificatie
spectrala si poate fi definita ca functie dependentad de lungimea de
unda spatiala sau frecventa spatiala. Pentru reprezentarile grafice ale
datelor calculate prin relatia (7) a fost folosit A pe abscisa in locul
scalei de lungime AA = 1 — Amin ceea ce implica o deplasare fixa de
10nm. Mai mult, functia RLS de mai sus a fost utilizata pentru a
exprima in procente variatia rugozitati produsa de depunerea
stratului de TiO: fatad de cea a substratului c-Si [29].

OTio0, D) —oc—s5i(A)
Oc-si (/1)

€ri0,(1) = * 100% (8)
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Figura 73 a) prezinta valorile functiei RLS pe filmul subtire de TiOx,
calculate pentru mai multe valori ale drs. Modificarile de rugozitate a
suprafetei prin depunerea stratului de oxid, in raport cu topografia
initiala a substratului Si (100) sunt prezentate in Figura 73 b) conform
relatiei (8). Rugozitatea dioxidului de titan este mai mare decét cea a
waferului de Si pentru toate valorile parametrului drs: 4, 5 si 6 cm.
Aceste determinari cantitative indica faptul ca pentru scala de lungime
asociata cu 20 <A <550 nm, cea mai mica rugozitate se obtine la drs
= 4cm fiind aproape la fel ca aceea a substratul de Si intre 70 si 200
nm. Lungimea de unda spatiala 4 a caracteristicilor suprafetei sub 550
nm indica faptul ca rugozitatea locala creste in mod sistematic, pe
masura ce substratul este plasat mai departe de sursa de ablatie,
deoarece drs este modificat de la 4 la 6 cm. Acest efect corespunde
diminuarii numarului de particule incidente cu orientari la unghiuri mari
fatd de directia normala la substrat. in aceste conditii, procesul de
umbrire este de asteptat sa contribuie la cresterea rugozitatii [30].
Distributia cu unghiuri largi a particulelor care vin spre substrat, la cea
mai mica distanta drs, conduce la pastrarea rugozitatii substratului de
Si (100) si in profilul suprafetei stratului de TiO2 depus deasupra, intre
70 — 250nm.
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Figura 73. a) Rugozitatea filmului subtire de TiO2 calculaté folosind PSD radial faté
de scala de lungime corespunzétoare drs de 4, 5 si 6 cm. Rugozitatea substratului c-
Si este reprezentatd in verde inchis. b) Variatia rugozitatii filmului subtire de TiOz in
raport cu substratul Si (100) pentru aceleasi valori drs, fatd de scara de lungime
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Este de remarcat faptul ca cele mai mici valori ale RLS,
obtinute la 70 — 550 nm pentru probele depuse la drs = 4cm, devin
mai mari peste 600 nm. Contributia formelor depuse cu dimensiuni
mai mari la rugozitatea generald modifica pozitia netezimimea la
peste 600 nm (Figura 73 a) si b)). Astfel, cea mai buna proba TiO: a
fost obtinuta la drs = 5cm, luadnd in considerare intreaga scala de
lungime a rugozitatii (RLS) (7).

e, (1) = o5 (A1) — 0Tio, @y
OTio, @)

Figura 74 prezinta acelasi tip de date ca cele din Figura 73,

dar pentru filmul subtire de Si, depus deasupra stratului anterior de

TiO. In acest caz, variatia profilului rugozitatii suprafetei de la cea a

TiO2 la stratul superior de Si este considerata relativa la cea a filmului

de dioxid de titan (g5;(1)), fiind de data aceasta ca un nou substrat
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Figura 74. a) Rugozitatea RMS straturilori subltiri de Si faté de scala lungimii la diferite
valori ale dts. b) Variatia relativa a rugozitatii intre suprafetele de film subtire de Si si
TiO2.. Panta cea mai mare gasita in cazul probei preparate la drs. = 6 cm, aproape
de punctul de intersectie, corespunde varfului de distributie a caracteristicilor
suprafetei la 8,5 um-1 prezentat in insetul c) care ofera variatia relativa a amplitudinii
PSD a stratului de siliciu in raport cu filmul subtire de TiO2 care acfioneaza ca
acoperire a substratului.
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Valorile negative de pe axa verticala ale tuturor probelor
(Figura 74 b)) indica faptul ca depunerea de siliciu pe TiO> produce
aplatizarea suprafetei de-a lungul intregii scari a lungimii de unda
spatiala.

Procesele asteptate care duc la netezire sunt migratia atomilor
de siliciu pe suprafata prin reemisie si difuzie, influentate de
acoperirea oxidului. Cele mai fine probe, corespunzatoare 20 nm < A
<117 nm, au fost obtinute la drs de 6 cm. Dar dupa punctul de trecere
de la A = 117 nm, aceeasi proba prezinta cea mai mare rugozitate
dintre toate. In jurul acestei valori, panta atinge cea mai mare valoare.
Fenomenul este asociat cu caracteristicile suprafetei apartinand
distributiei dimensiunilor centrate aproape de 8,5 um™, asa cum se
poate vedea in insetul din Figura 74 c). Diferenta dintre PSD Si si
PSD TiO: (Figura 72) impartita la PSD TiO2 este reprezentata grafic
in functie de frecventa spatiald [26]. Varful corespunde scalei de
lungime de 103 nm fiind aproape de punctul de intersectie din Figura
74 b).

Filmele de siliciu depuse la drs de 4 si 5 cm au o dependenta
similara fata de scala de lungime pana la punctul de intersectie. Cel
mai neted film de siliciu a fost obtinut la drs = 5cm n functie de
rugozitatea corespunzatoare intregii scale a lungimii de unda spatiala.
Datele de mai sus privind profilul rugozitatii suprafetei filmelor TiO- si
Si ramén inexplicabile la scara de lungime mai mare de 500 si
respectiv 100 nm. Rezolvarea acestei probleme consta in gasirea
procesului dominant al formarii rugozitatii frontale Tn timpul depunerii
PLD in ceea ce priveste: umbrirea, reemisia si difuzia pe suprafata
[30], prin investigatii similare.

5.4 Analiza Structurala si optica a filmelor subtiri de TiO-

Unul din obiectivele al acestui studiu este de a construi un strat
de TiO; ingropat in siliciu prin depuneri consecutive PLD ale filmelor
de oxid si Si pe wafere Si (100) cu grosime in intervalul zecilor de
nanometri. Imbuné&tatirea rugozitatii este esentiala pentru ambele
interfete ale stratului de TiO2 ingropat in raport cu proprietatile electrice
si elastice solicitate pentru aplicatii in domeniul senzorilor sau
dispozitivelor electronice. Au fost utilizate tehnici complementare
precum XRD, XRR si elipsometrie spectrometrica au fost utilizate
pentru caracterizarea celui mai neted strat de TiO>, obtinut in urma
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depunerii prin ablatie laser, in conformitate cu optimizarea
parametrului drs.

5.4.1 Difractia si reflectivitatea de raze X

Fazele naturale ale TiO2 sunt anatase, rutil si brookite [31-34].
Ultimul este de mare importanta in special ca fotocatalizator, datorita
atat manifestarii oxidative, cat si reductive a suprafetei expuse
asociate cu planele (201), respectiv (210). Filmele subtiri de brookite
de buna calitate sunt mult mai dificil de obtinut fiind de regula intr-un
amestec cu anastase si rutil [31,35, 36]. Spectrul de difractie XRD al
filmului TiO2 din Figura 75 este dominat de substratul de Si (100) la
20 69,15° [37,38] (Figura 75 c)). Urmatoarele picuri au fost asociate
fazei brookite in difractograma prezentata in Figura 75 a): 31,37°
(121), 44,93° (122), 63,31° (321), 82,02° (063) cu zoom in pentru
ultimele doua reflexii prezentate in Figura 75 b) [31,36,39]. Picurile
intense observate la 31,37° si cele la 44,93° au fost raportate in
referinta [31] fiind asociate fazei brookite a filmelor PLD depuse pe Si
(111) la 750 °C. Mai mult, in [40] aufost obtinute rezultate similare
pentru ALD (depunerea de straturi atomice layer cu layer) pe acelasi
substrat. Filmele subtiri cu Brookite de 95% au fost obtinute prin PLD
dupa annealing la 290 °C [41]. Lucrarile mentionate mai sus impreuna
cu semnatura partiala XRD prezentata in Figura 75 a) si b) sugereaza
formarea fazei brookite in stratul de TiO, depus. Picurile
corespunzatoare fazelor anatase sau rutile nu au fost identificate in
cazul filmelor subtiri de TiO2 depuse, asa cum s-a intamplat in alte
studii raportate [16, 34]. Din pacate, concluzia rezultatd privind
formarea unui oxid de tip brookite [39] trebuie tratata cu precautie din
cauza stratului foarte subtire de oxid de TiO2 combinat cu lipsa unor
maxime expectate in spectrul XRD.
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Figura 75. a) Difractograma XRD a stratului de TiO2 (proba S2), in intervalul 5 — 120
de grade care arata picurile specifice ale brookitului, b) zoom in pentru unghiuri mari,
¢) picul substratului Si (100).

Reflectivitatea de raze X (XRR) a fost utilizatda pentru a
examina rugozitatea si grosimea stratului de TiO.. Rugozitatea
determinata in masurarea XRR, prezentata in Figura 76 a) pentru
stratul TiO2 obtinut in conditii optime (proba S2) este de 0,37 nm, fiind
in acord cu datele AFM pentru acelasi strat (Tabelul 6) [42].

Variatia reflectivitatii razelor X prezentata in Figura 76 a) este
legata de grosimea filmului de TiO2 [43]. Profilul de oscilatie este
descris de urmatoarea expresie:

4mtd
cos 10
()lx\/sinz 6 — 26) (10)

Unde: d = grosimea;
Ax = lungimea de unda a razelor X;
8 = unghiul incident;
d = indicele de refractie 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 data de pozitia varfului in profilul
transformarii Fourier cu axa orizontala setatd ca Vsin?6 — 26.).
Grosimea stratului de TiO, s-a dovedit a fi de 27 nm, dupa cum se
poate observa in Figura 76 b).

5.4.2 Elipsometrie

Parametrii optici si grosimea stratului subtire de oxid au fost
determinate cu ajutorul elipsometriei spectroscopice, pentru a se
corobora cu rezultatele XRR. Fitarea optima, in interiorul modelului
Cauchy a parametrilor W si A, (Figura 77 a), a indicat o grosime a
stratul de TiO2 de 26,5 nm, ceea ce este Tn acord cu masurarea XRR
mentionata mai sus. Indicele de refractie si anume partile sale reale si
imaginare: n si k care rezulta din procedura de fitare sunt redate in
Figura 77 b) in functie de lungimea de unda a luminii. Valoarea ridicata
a lui n si dependenta acestuia cu lungimea de unda din Figura 77 b)
sunt comparabile cu cele raportate despre filme cu continut de TiO2
brookite [40].
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Figura 77. a) Fitarea rezultatelor elipsometriei ¥ si A pentru 3 unghiuri de masurare,
b) constantele optice pentru stratul de TiO: utilizat in modelul de fitare

55 CONCLUzZII

> [n acest capitol a fost investigat profilul rugozitatii suprafetelor atat
pentru filmele subtiri de TiO2, cat si pentru cele de Si, depuse cu
PLD pe plachete de siliciu. Pentru aceasta au fost pregatite filme
de siliciu depus peste stratul de oxid ingropat, cu structura
Si/TiO2/c-Si, pentru mai multe distante tintd substrat drs, din
intervalul 4 - 6 cm. O atentie deosebita s-a dat analizei topografiei
suprafetei in raport cu parametrul de depunere drs Si cu
morfologia initiala a substratului, considerand ca la grosime mica
a straturilor depuse, proprietatile lor fizice sunt mai mult influentate
de rugozitate. Modificarea valorii ds este asociata cu modificarea
distributiei unghiulare a particulelor emergente spre substrat. Prin
urmare, functia RLS asociata analizei PSD-AFM a fost propusa
pentru sensibilitatea sa, aceasta oferind raspunsuri la evolutia
topografiei de suprafata de la placheta de Si (100) curata pana la
stratul depus in partea superioara a structurii suprapuse
Si/TiO2/cSi. Astfel, caracteristica spectrala a functiei RLS are
avantajul de a arata modificarile rugozitatii fatd de scala de
lungime dupa fiecare depunere, evidentiind influentele
parametrului drs. Mai mult, topografia stratului depus rezulta ca o
combinatie a rugozitatii initiale a substratului si a parametrului de
depunere drs. Functia relativd RLS ia in considerare ambele
influente. Astfel, s-a demonstrat ca depunerea TiO2 pe Si (100) a
produs o crestere a rugozitatii in intervalul acelor caracteristici cu
lungime de unda spatiala mai mare de 100 nm (Figura 73 b).
Contrar, depunerile de Si pe TiO, au determinat netezirea
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suprafetei initiale de oxid (Figura 74). Astfel, mecanismele de
crestere a filmelor subtiri pot fi studiate printr-o analiza adecvata
a datelor AFM, deschizadnd calea catre modele fizice utile ce
coreleaza parametrii de depunere cu formele construite la
depunere prin asamblarea particulelor pe suprafata.

> Investigatia a aratat ca filmul TiO2 ingropat, fabricat la drs = 5,cm,
are cea mai mica rugozitate, 0,37 +/- 0,01 nm, la o grosime de
26,75 +/- 0,01 nm.

> In concluzie, a fost demonstrat c& RLS relativ bazat pe functia
PSD, utilizat pentru analiza datelor AFM, dezvaluie cantitativ
evolutia profilului de suprafatda pe stratul superior al filmelor
stivuite de Si/TiO2/(100) Si, dupa depuneri consecutive ale
acestora, in relatie cu ambele substraturi si cu distanta drs.
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6 SINTEZA ELECTROCHIMICA A NANOSTRUCTURILOR
POROASE UNIFORME PE SUBSTRATURI DE GaN
CRESCUTE PRIN TEHNICA HVPE

6.3 REZULTATE EXPERIMENTALE SI DISCUTII

In cazul anodizarii poroase a fatetei N, a plachetei de GaN,
utilizand electrolitul pe baza de 0.3 M HNOs, procesul incepe prin
formarea unui strat poros cu grosimea de circa 2 ym cu majoritatea
porilor propagandu-se perpendicular pe suprafata waferului, asa cum
este ilustrat in Figura 78 a). Sub acest strat, se poate distinge o
structura complexa formata din piramide poroase cu dimensiuni in
intervalul zecilor de microni (vezi Figura 78 b si c). Aceste structuri
evidentiaza neomogenitatea conductivitatii electrice a waferului in
vecinatatea fatetei N.
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Figura 78. Micrografii SEM ale morfologiilor poroase GaN produse in
profunzime dinspre fata N, prin etching EC in electrolit HNO3z 0,3M,
aplicand o tensiune de anodizare de 15 V: vedere generala a stratului
poros produs (a) si vedere marita a piramidelor (b, c)

A fost propus anterior [50] un model pentru a explica formarea
acestor arhitecturi auto-organizate, tridimensionale in timpul cresterii
stratului peste defectele de tip V care apar in conditii de crestere in
diferite directi. Conform acestui mecanism, cresterea HVPE
favorizeaza formarea piramidelor din straturi alternante cu
conductivitate Tnaltd si scazutd. Structura complexa a fiecarei
piramide este ilustrata in sectiunile transversale (b) si (c) din Figura
78. Se poate vedea ca modularea spatiala a porozitatii Tn piramide
este cauzata de modulatia spatiala de conductivitate electrica.
Sectiunea transversala a piramidei marcata cu asterix in Figura 78 c
evidentiaza un strat foarte poros separat total de straturile corodate
in directia paraleld cu suprafata piramidei. Straturile poroase au fost
de mare conductivitate si au fost corodate electrochimic total datorita
ratei mai mari de atac in materialul cu conductivitate ridicata.
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Neomogenitatea parametrilor electrici  (respectiv  ai
conductivitatii electrice) in GaN obtinut prin HVPE in vecinatatea
fatetei N, determina formarea unor formatiuni poroase, diferite ca
rezultat, al anodizarii poroase, asa cum se poate observa si din Figura
79. Astfel, se evidentiaza regiuni neatacate, asociate zonelor cu
conductivitate scazuta, alaturi de structuri stratificate (imaginea din
dreapta), retele de nanofire formate in regiuni cu conductivitate
ridicata (imaginea din stanga) si regiuni poroase mai omogene cu pori
care se propaga perpendicular pe suprafata waferului (imaginea de
jos). Diametrul porilor si grosimea peretelui porilor este cuprinsa intre
15-25 nm. Aceasta demonstreaza faptul ca waferul devine mai
omogen odata ce creste distanta fata de fateta N.

in general, In compusii semiconductori pot fi generate dou&
tipuri de pori, respectiv: orientati pe liniile curentului electric (CLO) si
orientati cristalografic (CO) [51]. Caracteristicile porilor (forma, viteza
de crestere etc.) depind de conditile specifice de anodizare. Este
cunoscut faptul ca porii de tip CO cresc la densitati de curent mai mici
decat o anumita valoare de prag, in timp ce porii de tip CLO cresc la
densitati de curent mai mari decat valoarea pragului. Valorile pragului
depind puternic de densitatea purtatorilor de sarcina liberi din cristalul
semiconductor, concentratia electrolitului si temperatura. Principala
caracteristica a porilor de tip CO este ca acestia se formeaza de-a
lungul unor directii cristalografice bine definite.

15.0nm

22.0nm
19.0nm

Eb.’umn
| 1245nm

Figura 79. Diverse morfologii nanoporoase obtinute la o adéncime de 40 um fata de
fateta N dupa anodizarea poroasd, utilizand electrolitul pe bazd de 0.3 M HNO3
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Variatia morfologiei obtinute in vecinatatea fatetei N a GaN, in functie
de tensiunea de anodizare aplicata, pentru un electrolit pe baza de
0.3 M HNOs, este ilustrata in Figura 80, astfel, aplicarea unei tensiuni
de anodizare de 18 V conduce la formarea unor structuri piramidale
lamelare, asa cum sunt prezentate in Figura 80 a si b). Diminuarea
acesteia la o valoare de 10 V determina aparitia unor structuri cu un
nivel mult mai mic de porozitate, care se dovedesc a fi mai robuste si
nu sunt distruse la sectionare (vezi Figura 80 c). Tensiuni de
anodizare si mai scazute, de 5 V, produc structuri poroase atat de tip
CLO cét si de tip CO, asa cum este exemplificat in Figura 80 d.
Formarea porilor orientati cristalografic este indicata de forma lor
triunghiulara in partea de mijloc (vezi Figura 80 d si imaginea
inserata). Recent, influenta tensiunii de anodizare aplicatd asupra
formei porilor obtinuti prin anodizarea poroasa laterald a GaN crescut
prin tehnologia MOCVD a fost investigata in cazul electrolitilor pe
baza de HNO; si NaCl [52,53]. Aceste studii au aratat ca forma
sectiunii transversale a porilor poate fi modificata de la pori triangulari
la pori cvasicirculari prin cresterea tensiunii, ceea ce sugereaza
posibilitatea adaptarii formei porilor, in functie de conditile de
operare.

Figura 80. Micrografii SEM ale morfologiilor poroase GaN produse in profunzime de
la suprafata N prin etching EC in electrolit HNOs 0,3M la diverse tensiuni de
anodizare: 18 V (a, b), 10 V (c) si 5 V (d). Curbele de polarizare masurate la inceputul
procesului de anodizare a GaN pe fata N sunt prezentate in (e)
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Trebuie mentionat faptul ca pori de tip CO au fost observati si
in cazul altor trei semiconductori Ill-V, respectiv: n-InP, n-GaP si n-
GaAs [51,54]. Principalele directii de crestere pentru porii de tip CO
din compusii de mai sus sunt <111> B. O alta caracteristica importanta
a porilor de tip CO este tendinta lor de ramificare auto-organizata de-
a lungul celor patru directii <111> B. Este important de retinut ca
ramurile se pot intersecta reciproc [55].

Curbele curent-potential (I-V) Tinregistrate la dizolvarea
electrochimica a fatetei N din cristalul de GaN in solutiile electrolitice
pe bazd de HNO; si HCI sunt prezentate in Figura 80 e). Se pot
distinge trei regiuni cu pante diferite in curbele de polarizare. Astfel,
un nivel de curent foarte scazut a fost inregistrat in regiunea |, cand
potentialul aplicat a fost mai mic decat potentialul de strapungere
(breakdown) sau potentialul de formare a porilor (PFP), egal cu 3,5 V.
Odata cu deplasarea acestuia catre valori mai ridicate, se evidentiaza
0 marire relativ lenta a curentului pana la circa 10 V, urmata de o
crestere abrupta in trepte pentru tensiuni de anodizare mai mari, pana
la 0 valoare de maxim 20 V. Alura curbei I-V in regiunea Il indica
formarea porilor cu grad scazut de porozitate. Cresterea suplimentara
a tensiunii aplicate (peste 15 V) duce la formarea structurilor
piramidale cu porozitate mai mare care pot fi usor distruse, cu
formarea simultana de nanofire si nanopereti (regiunea lll). La
potentiale aplicate mai mari (de circa 20 V) are loc fenomenul de
dizolvare electrochimica izotropa.

Observatia ca waferul devine mai omogen cu cresterea
distantei in adancime de la fateta N se poate asocia cu analiza de
morfologie a structurilor poroase care s-au format in apropierea
fatetei de Ga a waferului. Anodizarea poroasa EC in electrolitul HNO3
pe fata Ga a waferului incepe in unele puncte de nucleatie
determinate de defecte si imperfectiuni de suprafata si se desfasoara
in directii radiale fata de cele initiale (vezi Figura 81), similar cu
procesul de dezvoltare a porilor demonstrat anterior pentru GaP [56].
De obicei, densitatea punctelor de nucleatie (pituri de corodare)
depinde de concentratia de dopare a probei si de tensiunea de
anodizare aplicata. Cu cat nivelul de dopare este mai scazut, cu atat
tensiunea de anodizare aplicata trebuie sa fie mai ridicata pentru a
facilita formarea punctelor de nucleatie a porilor.
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Pe de alta parte, cu cat este mai mare tensiunea aplicata
pentru un anumit nivel de dopare al waferului, cu atat este mai mare
densitatea de puncte de nucleatie generate. Trebuie mentionat faptul
ca, pentru o tensiune de anodizare aplicata, suficient de ridicata,
densitatea punctelor de nucleatie trebuie corelatd cu densitatea
dizlocatiilor care apar la suprafata waferului.

(b) “‘
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i TR P
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Figura 81. (a) Micrografii SEM in sectiune transversald ale unei structuri poroase
GaN, produse in profunzime de la fateta Ga prin etching EC in electrolit HNO3 0,3M,
la aplicarea unei tensiuni de anodizare de 100 V; (b) Structurd poroasd multistrat
obtinutd la o tensiune de anodizare de 140 V, pentru o perioada scurta de timp (25
sec)

Ulterior, cresterea porilor este dominata de un proces auto-
organizat ceea ce are ca rezultat formarea porilor in directia
perpendiculara pe suprafata waferului. Morfologia porilor este mult
mai omogena in comparatie cu cea formata in apropierea fetei N, care
denotd o conductivitate electrica mai omogena. Matrici poroase cu
porii perpendiculari pe suprafata waferului se pot produce la adancimi
mai mari de 50 ym, asa cum este ilustrat in Figura 81 a). Mai mult,
structuri poroase cu grad de porozitate modulat spatial pot fi obtinute
prin modificarea tensiunii de anodizare in timpul procesului
electrochimic, vezi Figura 81 b). Trebuie mentionat faptul ca
tensiunea de anodizare trebuie sa atinga valori relativ ridicate, de
circa 100 V pentru a forma morfologii poroase in apropierea
suprafetei Ga a waferului, ceea ce sugereaza o conductivitate a
waferului mult mai mica in apropierea suprafatei Ga, in comparatie cu
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cea a fetei N. Luand in considerare diagrama fazelor de procesare
pentru etchingul EC prezentata in Ref. [25,34,57], se poate estima o
concentratie de dopare de ordinul 10" cm™ langa fateta N si
aproximativ cu un ordin de marime mai mica langa fata de Ga. Trebuie
precizat, in acest context, ca informatii exacte referitoare la
concentratia de dopare cu purtatori liberi versus grosimea waferului
pot fi furnizate prin masuratori de effect Hall.

Figura 82 a) demonstreaza o distributie destul de uniforma a
porilor pe suprafatd dupa indepartarea stratului de nucleatie, in timp
ce Figura 82 b) aratd imaginea porilor in sectiune transversala.
Deoarece adancimea de penetrare a porilor este suficient de mare,
stratul de nucleatie a fost indepartat printr-o clivare mecanica.
Eliminarea mecanica a fost utilizatda pentru a evita impactul
electrolitilor in timpul etchingului umed izotrop asupra estimarii
diametrului porilor si a grosimii peretilor.

Diametrul porilor si latimea peretilor este de aproximativ 60-
70 nm. Trebuie mentionat, ca, in conformitate cu investigatiile noastre
SEM sistematice efectuate, raportul dintre diametrul porilor si
grosimea peretelui creste odata cu cresterea tensiunii de anodizare.
Diametrul porilor atinge 130 nm cénd tensiunea de anodizare este
egala 150 V.
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Figura 82. (a) Micrografie SEM, vedere de sus a porilor produsi la fata Ga de catre
etchingul EC in electrolit HNO3z 0,3M, la aplicarea tensiunii de anodizare de 100V,
dupd indepdrtarea stratul de nucleatie. (b) Micrografie SEM transversala

Traditional, anodizarea poroasa a materialelor
semiconductoare, inclusiv GaN (cu o mare stabilitate chimica), se
realizeaza utilizand electroliti pe baza de acizi sau baze tari, cum sunt:
HF, HNO3, H2SO4 si KOH. Totusi aceste solutii conventionale prezinta
dezavantajul toxicitatii pentru mediu si sanatatea umana. In acest
context, multe eforturi s-au concentrat catre identificarea unor
proceduri cu impact minim asupra mediului. Astfel, Schwab si colab.
au propus recent electroliti neutrii precum NaNO; si NaCl pentru
etchingul GaN [58]. De asemenea au fost raportate rute de anodizare
fotoelectrochimica a GaN utilizand electroliti pe baza de lichide ionice
[59-61].

Investigatii experimentale proprii au demonstrat ca
anodizarea poroasa a GaN obtinut prin tehnologia HVPE se poate
realiza intr-un mod eficient, utilizand electroliti pe baza de solutii de
NaCl. Astfel, Figura 83 a) prezinta un exemplu de micrografie SEM a
suprafetei N a waferului GaN dupa etching intr-un electrolit constand
intr-o solutie apoasa de 3.5 M NaCl, aplicand o tensiune constanta
de 15 V. Se poate observa formarea clara a unor inele
circulare/hexagonale poroase, la suprafata. Astfel de morfologii cu
alternanta de regiuni cu grad ridicat si scazut de porozitate sunt tipice
pentru suprafetele N supuse etch-ului EC sau fotoelectrochimic [50]
si au fost de obicei atribuite modulatiei spatiale a conductivitatii
electrice in probele de GaN crescute prin HVPE. Aceste structuri
poroase se dezvolta pornind de la suprafata catre masa
semiconductorului, asa cum este ilustrat in imaginea sectiunii
transversale din Figura 83 b). Porii se dezvolta destul de adanc in
wafer, Tn mod similar cu cazul utilizarii electrolitului HNOs3, rezultand
generarea de pori orientati perpendicular pe suprafata waferului, Tn
regiunile mai adanci prezentand o conductivitate mai uniforma (Figura
83 c).
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100 nm

Figura 83. (a) Micrografie SEM vedere de sus a porilor produsi la fata N de cétre
etchingul EC in electrolit de NaCl 3,5M sub polarizare anodicé de 15 V. (b) Sectiune
transversala vedere langéa fata N. (c) Microfotografie SEM a porilor in profunzime de
la fata N

Rezultate similare se obtin pentru etchingul EC al waferelor
GaN intr-un electrolit pe baza de HCI, asa cum este ilustrat de
imaginile SEM achizitionate in sectiune transversala, in regiuni situate
suficient de departe de fata N, de exemplu in regiuni cu o distributie
spatiala relativ uniforma a conductivitatii (Figura 84). Analizand Figura
84 b se poate observa formarea porilor transversali cu dimensiuni de
5-10 nm, similari cu cei produsi prin etchingul EC in electrolitul pe
baza de NaCl (Figura 83 c). Asemanarile intre procesul anodic al GaN
in electroliti pe bazd de HCI si pe baza de NaCl sustin concluziile
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raportate de Zhang si colab.[ 59] care sugereaza desfasurarea unui
mecanism alternativ de atac electrochimic al GaN, suplimentar celui
unanim acceptat care ia in considerare procesul de oxidare anodica
al materialului semiconductor cu dizolvare anodica ulterioara a
oxidului si formarea porilor. In cazul procesului fotoelectrochimic
aplicat GaN, produsul intermediar predominant este considerat a fi
Gaz0s, datorita cresterii legaturilor Ga-O pe suprafata atacatad a GaN
[62]. Cu toate acestea, GaOs nu este solubil in electroliti cu pH
neutru, ceea ce indica existenta unei alte reactii. Asemanarile intre
electrolitii HCI si NaCl, sugereaza ca ionii de CI™ joaca un rol major
in procesul de etching.

200 nm

50 nm

Figura 84. Micrografii SEM in sectiune transversala, la diferite magnificari, care
evidentiazd prezenta porilor produsi in adancime de la fateta N prin anodizarea
poroasd in 5% HCI, la o tensiune constantd de 15V

Posibilele reactii care au loc in cazul procesului anodic in
electrolitul pe bazd de HNOs sunt prezentate in ecuatiile (1) si (2),
fiind atat de natura electrochimica cat si chimica [63]. Astfel, dupa ce
cristalul n-GaN este imersat in electrolit, se stabileste un echilibru al
nivelurilor Fermi ale ambelor materiale care conduce la curbarea
marginilor benzilor energetice la jonctiune. Curbarea benzii implica
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miscarea purtatorilor de sarcina dintr-o parte a jonctiunii Schottky
catre cealalta si invers. Cand potentialul este aplicat, iar tensiunea de
etching este mai mare decéat potentialul de banda plana, electronii se
vor epuiza rapid la interfata si apare o zona se sarcina spatiala (SCR).
Golurile generate la interfata GaN/electrolit vor participa la oxidarea
cristalului GaN:

GaN + 3H20 + 3h* — Ga(OH)sz + 1/2N; + 3H* [1]

Datorita faptului ca produsul oxidat al GaN nu este
termodinamic stabil in mediul acid, se va transforma in Ga3* pentru
etchingul ulterior al GaN:

Ga(OH);+3H* — Ga*++3H;0 [2]

in continuare se vor analiza investigatile STEM ale
nanostructurilor rezultate din etchingul EC al GaN crescut prin HVPE.

Figura 85 prezinta imaginile STEM inregistrate in regiuni
similare cu cele prezentate in Figura 79 stanga, care prezinta matrici
de nanofire si fragmente de nanopereti. Imaginile au fost achizitionate
folosind diferiti detectori, si anume, electroni secundari (SE) - stanga,
contrastul masei atomice (ZC) - mijloc si electroni de transmisie (TE)
- dreapta, in aceeasi locatie pe probéa la mariri diferite: x100K - primul
rand, x300K - al doilea rand si x700K - al treilea rand.

— 300 NM
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Figura 85. Micrografii STEM ale nanostructurilor GaN rezultate din etching EC. Au
fost folositi diferiti detectori: electroni secundari (SE) - stdnga, contrast de maséa
atomicéa (ZC) - mijloc si electroni de transmisie (TE) - dreapta, in aceeasi locatie pe
proba la mairiri diferite: x100K - primul rénd, x300K - al doilea réand si x700K - al treilea
rand

Imaginea HR-STEM iregistrata in zona ultimului rand din
Figura 85 este prezentata in Figura 86. Au fost masurate doua
distante inter planare, de-a lungul directiilor perpendiculare reciproce,
0,28 nm si 0,26 nm. Aceste valori corespund spatierii dintre planele
adiacente (1-100) si (0001) ale retelei GaN wurtzite. [64,65] Valoarea
de 0,28 nm este mai mare decat distanta interplanara netensionata a
GaN de-a lungul directiei [1-100] (0,276 nm). Rezulta ca reteaua de
nanofire GaN este alungita in aceasta directie si valoarea estimata a
alungirii este de aproximativ 2%. Este de mentionat faptul ca o
valoare similara a fost raportata pentru structuri poroase de GaN
produse prin etching EC intr-o solutie de NaNOs [66].

Un aspect important care se evidentiaza analizand Figura 86
d, este ca unghiul intre directiile [1000] si [1-100] difera cu 2° de la
90°.

e e B L
%0 05 10 15 20 25 30 35
nm

L1 @

Figura 86. Analiza HR-STEM a unui nanofir GaN produs cu etching EC. (a) Zona
aleasa pentru efectuarea masuréatorilor de distanta intreplanaré d; (b) Imagine filtrata
FFT din zona selectatd; (c) Masca aplicatd pe imaginea filtratd FFT din zona
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selectata; (d, e) Imagini FFT inverse extrase din imaginea filtratd FFT din zona
selectata; (f, g) Profiluri obtinute din zona marcata in imaginea FFT inversa

Cu toate acestea, investigatile demonstreaza ca waferul
crescut HVPE de GaN este cristalin in ansamblu sau. Prin urmare,
neomogenitatile evidentiate de procesul EC sunt legate de modularea
spatiala a conductivitatii electrice a materialului mai degraba decéat de
neomogenitatile structurii cristaline. Aceasta concluzie ofera premise
favorabile referitoare la perspectiva de a produce structuri poroase
omogene pe intregul wafer crescut prin HVPE, cu conditia ca
reducerea modularii spatiale datorat doparii in timpul cresterii
cristalului sa fie corect abordata, in special prin evitarea formarii de
pituri de tip V in procesul de crestere. Posibilitatea de a forma
nanostructuri poroase uniforme in masa de GaN a fost demonstrata
prin obtinerea in profunzime a porilor, suficient de omogeni in
vecinatatea fatetei Ga a waferului crescut prin tehnologia HVPE.

6.4 CONCLUZII

Ca rezultat al experimentelor efectuate, se poate aprecia ca:

» Procesul de atac electrochimic anodic (etching — EC) aplicat
in adancimea materialului semiconductor GaN crescut prin
tehnologia HVPE faciliteaza obtinerea unor diferite tipuri de
morfologii poroase relative la fateta N sau Ga a acestuia. S-
au evidentiat structuri complexe de tip piramidal poroase,
formate la o adancime de céteva zeci de micrometri de la
fateta N, in timp ce matrici poroase omogene cu pori orientati
perpendicular pe suprafata waferului sunt generate la o
adancime de pana la 50 pm de la fateta Ga. Aceste
caracteristici sunt explicate luédnd in considerare variatiile de
conductivitate electrica a waferelor rezultate din mecanismele
cresterii HVPE.

» A fost demonstrata posibilitatea de a produce structuri
poroase utilizand electroliti prietenosi cu mediul, pe baza de
solutii neutre ale NaCl. Analiza comparativa a morfologiilor
poroase obtinute in functie de electrolitul de anodizare utilizat,
avand anion comun (NaCl comparativ cu HCI) au sugerat
existenta unui mecanism alternativ de atac anodic al GaN pe
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langa cel general acceptat, care ia in considerare formarea
unui oxid de Ga203 ca produs intermediar al etching-ului.

» Analiza HR-STEM a structurii poroase de GaN produse
demonstreaza conservarea corespunzatoare a fazei cristaline
de tip wurtzit a materialului.

> Rezultatele obtinute furnizeaza oportunitati atractive pentru
producereal/fabricarea GaN nanoporos la scara de wafer,
adecvat pentru dezvoltarea diverselor aplicatii optice,
optoelectronice si fotonice.
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TEHNICI EXPERIMENTALE INSUSITE SI UTILIZATE DE
DOCTORAND IN PERIOADA STAGIULUI

Doctorandul a dobandit experienta necesara in a utiliza singur, a
prelucra si interpreta datele pentru urmatoarele tehnici experimentale:

SEM+EDX+EBL+ sistem de nanomanipulatoare;
TEM+SEM+ZC+EDX;

SEM+FIB+EDX;

PLD - depuneri si mentenanta tehnica a instalatiei;
CNT - sinteza nanomateriale carbonice si mentenanta
tehnica a reactorului;

CRYO - masuratori electrice, optice si magnetice, de la 1.6 K
la 700 K;

7. UV-VIS;

8. MS - spectrometrie de masa;

9

1

arwDOE

o

. Elipsometrie;
0. Depuneri de straturi subtiri MANTIS (evaporare termica,
evaporare cu fascicul de electroni, sputtering DC si RF);
11. TGA;
12. Laser cu Excimer KrF - operare si mentenanta;
13. Spin coater;
14. Prelucrari mecanice la strung si freza.
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TABEL CENTRALIZATOR IF, AIS SI SRI LUCRARI PUBLICATE

ARTICLE
Nr INFLUENCE RELATIVE INFLUNCE
Lista | IMPACT FACTOR (IF) | 1-stAUTHOR | SCORE (AIS) SCORE (SRI)
1 2.881 X 0.376 0.999
5.316 X 0.719 1.471
4.329 X 0.599 0.925
3.721 X 0.715 1.899
5.076 0.759 1.687
12.257 3.241 8.736
7 4.43 0.57 1.206
8 0.698 0.109 0.259
9 0.836 0.15 0.34
10 1.758 0.411 0.917
1 0.756 0.139 0.309
12 0.441 0.062 0.148
6.901 0.944 1.616
n 2.436 0.376 0.999
8.758 1.686 3.641
16 2.147 0.269 0.614
17 2.3 0.272 0.84
UN CAPITOL DE
18 CARTE X
TOTAL 65.041 5 11.397 26.606
ARTICLE
INFLUENCE RELATIVE INFLUNCE
IMPACT FACTOR (IF) | 1-stAUTHOR | SCORE (AIS) SCORE (SRI)
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