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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei investigate

Nitrura de galiu (GaN) este un semiconductor de generatia a treia si este considerat al doilea
cel mai important material in industria semiconductorilor dupa siliciu datorita proprietatilor optice,
stabilitatii fizice si chimice ridicate, precum si datorita biocompatibilitatii. Posibilitatea de a elabora
nanostructuri din GaN prezinta un interes major pentru utilizarea in diverse aplicatii spre exemplu n
optoelectronicd, conversia energiei solare, producerea hidrogenului cu randament ridicat, electronica
de putere si frecvente Tnalte. A fost deja demonstrat ca structurile precum nanopiramidele, nanofirele,
nanotuburile sau alte structuri cu dimensiuni nanometrice sunt mult mai eficiente in unele aplicatii
decat materialul masiv, in primul rand datoritd suprafetelor active enorme sau efectelor cuantice
atunci cand materialul are dimensiuni de cateva straturi atomare [1].

Cercetatorii de la Universitatea Carolina de Nord au demonstrat de asemenea cd GaN este
material non-toxic, ce poate fi utilizat pentru diverse implanturi biomedicale, de la electrozi pentru
terapia neuro-stimulativa a pacientilor cu Alzheimer, pana la tranzistori pentru monitorizarea chimiei
sangelui [2].

Oxidul de titan (TiOz) este un alt semiconductor intens studiat datoritd proprietatilor
dispozitivele electronice actuale. Nanomaterialele uni-dimensionale (1D), precum sunt nanotuburile
obtinute prin anodizarea foliilor de Ti, au demonstrat o eficientd sporitd in conversia energiei solare
[3], gratie efectului de imprastiere inalta a luminii in interiorul structurilor. Nanotuburile din TiO2
avand o suprafata activd enorma si un raport foarte mare al suprafetei la volum, sunt foarte
promitatoare pentru purificarea aerului sau apelor reziduale [4], utilizarea acestora ca micro sau
nanofiltre, acoperiri cu proprietati de auto-curatare, precum si pentru conversia energiei solare prin

combinarea acestora cu coloranti de sensibilizare [5].

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare

Procesul de obtinere a nanostructurilor din TiO- este studiat deja de cateva decenii, utilizand
diverse tehnici, care la etapa actuala sunt cost-efective pentru producerea la scara larga. Nanotuburile
de TiO2 au fost de asemenea studiate de-a lungul anilor, tehnica de obtinere cea mai eficienta propusa
fiind corodarea electrochimica in diferiti electroliti. In dependenti de electrolitii alesi, nanotuburile
pot fi limitate in dimensiuni, precum lungimea acestora, diametrul intern sau extern, sau in

posibilitatea de a controla treptat diametrul de-a lungul tuburilor. Acesta este un aspect principal in



studiul nanotuburilor pentru aplicatii fotocatalitice, in biomedicina sau in calitate de nanomotoare [6]
pentru transport de anumite molecule.

Dupa elaborarea primului memristor experimental [7], tot mai multe grupuri de cercetatori
tind sa elaboreze noi tipuri de astfel de componente in baza diferitor materiale, precum si in diverse
configuratii, si sa dezvolte circuite ce ar asigura viteze de calcul mult mai rapide si un consum de
energie mult mai redus decat tehnologia actuala.

Cele mai promitatoare aplicatii ale memristorilor sunt memoriile non-volatile [8]. Acestea pot
fi elaborate in baza dinamicii rezistentei memristorului. Memoriile non-volatile in baza memristorilor
ar putea stoca o cantitate mult mai mare de informatie pe o unitate de suprafatd In comparatie cu
tehnologia actuala. O eficientd si mai inaltd poate fi obtinutd prin utilizarea memristorilor ce pot
memoriza mai multe stari logice.

Micro- si nanomotoarele cu propulsie autonoma Th mediul lichid este un subiect intens studiat
la etapa actuala, avand un potential aplicativ destul de Tnalt, spre exemplu in biologie si medicina ,
pentru manipularea celulelor sau bacteriilor patogenice circulatorii din corpul uman [9]. Transportul
medicamentelor, hipertermia pentru tratarea cancerului si chirurgia autonoma reprezinta la fel
subiecte cu perspectiva.

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

pe larg in industria aerospatiala [10].

Scopul si obiectivele cercetarii
Scopul lucrdrii constd in elaborarea si optimizarea conditiilor tehnologice de fabricare a
structurilor de dimensiuni reduse Tn baza GaN, TiO2 si Ga2O3 cu proprietati unice si stabilirea

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

Obiectivele cercetarii

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

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

3. Elaborarea si studiul circuitelor memristive in baza membranelor ultrasubtiri de GaN

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

5. Studiul interactiunii nanoparticulelor de oxid de zinc Sau nitrura de galiu cu proteinele in

vederea elucidarii influentei citotoxicitatii asupra celulelor vii.

Metodologia cercetarii stiintifice

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

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice:

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

e Microtuburile din GaN si aeromaterialele din GaN si Ga203 au fost obtinute prin cresterea
epitaxiala din faza hidrida de vapori;

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

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

spectroscopia UV/Vis pentru studiul absorbtiei lichidelor.

Noutatea si originalitatea stiintifica
e Au fost elaborate structuri nanotubulare din TiO2 cu diametrul intern al tuburilor ce scade

gradual de-a lungul tubului, care este un aspect principial in vederea utilizarii acestor structuri in



calitate de micro- sau nanomotoare, inclusiv cu proprietati Cargo in cazul retelelor constituite din mai
multe nanotuburi, sau pentru cresterea eficientei de degradare a compusilor organici;

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

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

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

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

celulelor vii.

Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea si optimizarea tehnologiei de fabricare
a structurilor tubulare din GaN si TiO2 prin metode cost-efective, fabricarea aeromaterialelor din GaN
si Gaz0s, studiul proprietatilor materialelor elaborate si identificarea aplicatiilor in domeniile

medicinei, mediului ambiant si electronicii.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

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

e Nanotuburile din TiOg, inclusiv si cele functionalizate sau dopate cu metale nobile, cu
ambele capete deschise, demonstreaza o eficienta sporita in degradarea compusilor organici. Aceste
demonstrari permit utilizarea acestor structuri pe larg in curatirea apelor reziduale sau pentru
purificarea aerului.

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

procesul de fabricare a membranelor.



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

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

o Elaborarea senzorilor de presiune ultra-usori in baza aero-GaN cu sensibilitate inaltad si un
curent de iesire de ordinul mA permite incorporarea acestor senzori in echipament portabil. Datorita
stabilitatii materialului la radiatie cu frecvente inalte, acesta poate fi folosit de asemenea si in aplicatii
aerospatiale.

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

e A fost demonstrat ca acro-GaN este efectiv In ecranarea radiatiei electromagnetice cu
frecvente 1nalte, pe cand aeromaterialul in baza aero-Ga;Os poseda o reflectivitate ultra-joasa si
transparentd inalta intr-un diapazon ultra-larg de frecvente ce ar permite utilizarea materialului in

diverse aplicatii in electronicd sau IoT.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

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

2. Viteza de propulsie a micromotoarelor pe baza retelelor de nanotuburi din TiO2 este de in
jur de 5,4 um/s in cazul solutiei ce contine H20: si scade de aproximativ 5 ori in cazul utilizarii apei
deionizate.

3. Micromotoarele din TiO. ce presupun efectul colectiv a mai multor nanotuburi, sunt
capabile de a transporta microparticule prin lichid in urma activarii fotocatalitice cu lumina UV,
viteza de propulsie raimanand nemodificatd, iar timpul de raspuns la pornirea/oprirea luminii fiind
scurt.

4. Tratamentul termic al nanotuburilor din TiO2 la 450 °C, 650 °C si 850 °C duce la
modificarea structurii cristaline a materialului (rutil, faza mixta, anatas) si respectiv la activitatea

fotocatalitica mai intensa, acestea fiind capabile sd degradeze circa 85 % din compusul organic MB



timp de 25 min sub iradierea cu lumina UV in cazul probelor tratate la 650 °C si circa 50 % in 25
min din MB la iradierea cu lumina vizibila in cazul probelor tratate la 850 °C.

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

6. Configuratia in conexiune paraleld a membranelor de GaN cu grosimea de 15 nm ce poseda
efectul memristiv, duce la reducerea timpului necesar de invatare a stimulului electric cu aproximativ
30 % 1n cazul utilizarii a 3 membrane comparativ cu una singura.

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

8. Aeromaterialul din GaN elaborat permite o protectie eficientd impotriva radiatiei in
diapazonul de frecvente pana la 3 THz, gratie efectelor de absorbtie in material, in timp ce
aeromaterialul din Ga>0O3 este unul complet transparent in diapazonul de frecvente banda X (8,2 —
12,4 GHz) si THz, pana la 3 THz.

9. Proteinele BSA poseda o afinitate scazuta pe suprafata nanoparticulelor comerciale din
GaN comparativ cu cele de ZnO. Complexele date din nanoparticule cu coroana de proteine s-au

dovedit a fi toxice la concentratii de 25 pg/ml in cazul NP de ZnO si de 70 pg/ml in cazul NP de GaN.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

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

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

2. Bristol Center for Functional Nanomaterials Annual Conference, September 17 - 18, 2020,
Bristol, UK.

3. ,,The 4" International Conference on Nanotehnologies and Biomedical Engineering”,
September 18 - 21, 2019, Chisinau, Moldova.

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

5. Training School ,,Nanomaterials synthesis and advanced characterization techniques at

nanometer and atomic scale”, June 4 - 7, 2019, Bucharest, Romania.



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

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

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

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

10. International  Scientific Conference Light and Photonics: Science and

Technology, 22" May, 2015, Alecu Russo Balti State University, Balti, Moldova.

e Medalie de argint la expozitia “EUROINVENT” - 2022. Large-Sized Nanocrystalline
Ultrathin -Ga203 Membranes Fabricated by Surface Charge Lithography, lasi, Romania, 26 — 28
May 2022.

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

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

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

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

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

Volumul si structura lucrarii

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si bibliografie (278 titluri),
fiind expusa pe 146 pagini de text de baza, continand 110 figuri si 8 tabele.

Cuvinte cheie: GaN, TiO2, Ga»Osz, aeromateriale, micromotoare, memristori, sinapse

artificiale, senzori de presiune, ecranare THz, coroana de protein.



CONTINUTUL TEZEI

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

Tn capitolul 2 sunt descrise succint tehnicile utilizate pentru elaborarea si caracterizarea
nanomembranelor din nitrura de galiu, nanotuburilor din oxid de titan, precum si a aeromaterialelor
elaborate in baza nitrurii de galiu si a oxidului de galiu. Sunt ilustrate schematic majoritatea
echipamentelor utilizate in cresterea nanostructurilor asa ca: epitaxia din faza hidrida de vapori,
corodarea electrochimicd, fotoelectrochimicd sau litografia cu sarcind de suprafatd, si pentru
caracterizarea materialelor precum microscopia electronicd, caracterizarea structurala si optica,
caracterizarea in domeniul de frecvente inalte cu 0 descriere succinta a principiilor de functionare a
acestora.

Tn capitolul 3 sunt descrise detaliat caracterizarile nanotuburilor de oxid de titan si nitrura de
galiu utilizate ca micro- si nanomotoare. Folosind tehnica corodarii electrochimice si a procesului de
corodare uscata in plasma reactiva de Ar si SFg, a fost posibil de a obtine retele din nanotuburi de

oxid de titan cu ambele capete deschise (figura 1).

Fig. 1. Imagini SEM ale unei membrane compusi din nanotuburi de TiO2: (a) vedere de
sus, (b) vedere in sectiune transversali, (c) capatul de jos deschis dupa corodarea uscati in

plasma [4].
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Deoarece nanotuburile initiale din TiO2 au structura cristalind amorfa, acestea poseda o
activitate fotocatalitica foarte slaba. Pentru posibila utilizare a acestora in aplicatiile propuse, este
necesar de a trata termic materialul in scopul cristalizarii. In functie de regimul de tratament termic,
materialul poate fi transformat in faza anatas, rutil sau un amestec al acestor faze. In urma
caracterizarilor structurale cu ajutorul tehnicii TEM sau al spectroscopiei Raman, prezentata in figura

2, a fost demonstrat procesul de transformare a materialului in diferite faze cristaline.

(Ru) (Ru)

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

(Ru) (An)

Raman intensity (a.u.)

e A A
T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900

Raman shift (cm™)

Fig. 2. Caracterizarea Raman a nanotuburilor de TiO2 tratate termic la diferite
temperaturi care demonstreaza structuri cristaline distincte ale acestor nanotuburi in

dependenti de temperatura tratamentului termic [6].

S-a demonstrat cd nanotuburile individuale de TiO2 cu diametrul intern ce scade gradual de la
120 nm la 50 nm, se pot autopropulsa prin lichid cu un continut redus de peroxid de hidrogen atunci
cand acestea sunt iradiate cu lumina UV. Efectul dat este observat si In apa pura, insa, viteza de
propulsie n acest caz este mai mica. Autopropulsia prin lichid este cauzata de reactiile chimice ce au
loc la interfata materialului cu lichidul prin descompunerea H2O: si formarea bulelor de gaz odata cu
activarea fotocatalitica, care, datoritd geometriei tuburilor, vor tinde sa migreze catre capatul cu
diametru mai mare. Astfel, eliberarea acestor bule va crea o forta care va impinge nanotuburile prin
lichid. Schematica micromotoarelor formate din cateva nanotuburi din TiO2 si design-ul celulei Tn

care au fost investigate micromotoarele sunt reprezentate n figura 3.
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\ Single TiO,
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Fig. 3. Ilustrarea schematica a unui cluster format din nanotuburi de TiO2 cu forma

conica precum si ilustrarea schematica a platformei utilizate pentru studiul miscarii

clusterelor si nanotuburilor de TiO2 in lichid sub actiunea luminii UV [6].

Un alt efect interesant observat consta in posibilitatea de transport a microparticulelor prin
lichid de catre retelele de nanotuburi ce lucreaza colectiv in scopul captarii, transportului particulei
la conectarea luminii UV si eliberarea acestora in momentul stingerii luminii UV, timpul de raspuns

fiind foarte scurt (a se vedea figura 4).

Approach ON Pick up ON Cargo Release

Fig. 4. Imagini optice ale unui cluster din nanotuburi de TiO2 demonstrand efectul

Cargo de incarcare si transport. Eliberarea particulelor are loc 1a deconectarea luminii UV

[6].

Nanotuburile de TiO2 s-au dovedit a fi eficiente in degradarea compusilor organici precum
Rhodamina B sau Albastru de metilen atat la iradierea cu lumina UV cét si cu cea vizibila. Tn cadrul
primului experiment, a fost comparata eficienta de degradare a Rhodaminei B cu nanotuburile cu
structura amorfa si anatas, precum si cu cele anatas dopate sau functionalizate cu metale nobile ca
Au, Ag sau Pt. S-a dovedit ca probele dopate cu Ag au o eficienta fotocatalitica sporita, In timp ce
celelalte seturi de probe dimpotriva duc la o scadere a eficientei de degradare a Rhodaminei B
comparativ cu proba anatas (figura 5a, b).

Tn cadrul experimentului de degradare a compusului organic Albastru de metilen, au fost
utilizate doua tipuri de probe: tratate la 650 °C si 850 °C. Acestea s-au dovedit a fi efective pentru

degradarea Albastrului de metilen sub iradierea cu lumina vizibila sau UV. Probele tratate la 850 °C,
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unde predomina faza rutil, poseda cea mai inalta rata de degradare sub lumina vizibila, fiind observata
0 descompunere a MB péna la concentratia de 50 % timp de 25 min, in timp ce probele tratate la 650
°C, in care predomina faza anatas, poseda cea mai 1nalta ratd de degradare fotocatalitica sub lumina

UV, degradand circa 85 % din MB timp de 25 min (figura 5¢) [4,11,12].

(b) 120 4
0.19 110 4 — = — MB vis (C)
s 100} — MBUV
@ @ | SRR A e e
‘é’ E o a\u 90 -
= = S § so0d
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£ 2 g ——— Ti02650°C UV
= t £ g 60 TreEee -~ -
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Fig. 5. Dependenta absorbtiei in timp in urma excitarii cu lumina UV pentru probele de
TiOz2 cu faza anatas: (a) dopate cu Au, Ag sau Pt, (b) functionalizate cu nanodote metalice si
(c) procesul de degradare a compusului MB in timp sub iradierea cu lumina UV sau vizibila

[4,11].

Tot in acest capitol este descris procesul de elaborare si caracterizare structurala (figura 6b, c)
detaliatd a microtuburilor din GaN functionalizate in interior cu dote de Au. Datoritd prezentei
doturilor metalice pe suprafata internd a peretilor microtuburilor, in timpul procesului de crestere
epitaxiald si descompunerii ZnO la temperatura inaltd si mediului coroziv, are loc cresterea VLS a
nanofirelor din (Gai-xZnx)(N1-xOx) ce au la terminatie dote metalice (figura 6a). Imaginea SEM din
figura 6b ilustreaza morfologia microtuburilor si a nanofirelor crescute pe suprafata interna. Pata de
difractie TEM demonstreaza ca microtuburile sunt monocristaline si au directia ¢ de crestere. S-a
dovedit ca aceste microtuburi functionalizate posedd activitate fotocatalitica in urma iradierii cu
lumina UV, iar in urma descompunerii H20> are loc propulsia acestora prin lichid. Miscarea in lichid
a acestor micromotoare este datorata procesului de difuzoforeza [13]. S-a demonstrat ca microtuburile
cu dimensiuni mai mari poseda o viteza de propulsie mai mica, de exemplu un microtub cu diametrul
de 4,6 pm si lungimea de 32 pm avea o viteza de 1,4 pum/s, in timp ce alt microtub cu diametrul de
0,9 um si lungimea de 2 pm atingea o viteza de propulsie de 5,5 um/s (figura 6d-f). Spectrul de viteze
observat poate fi cauzat in primul rdnd de masa pe care o poseda microtuburile, dar si de diferenta
dintre densitatea de specii chimice produse in interiorul microtuburilor in urma reactiilor

fotocatalitice.
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GaO
Au,Ga,

(Ga,.Zn,)(N,,0,)

GaN/ZnO

Fig. 6. (a) Ilustrarea schematica a procesului de crestere a microtuburilor de GaN
functionalizate cu doturi din Au; (b) imagine SEM ce ilustreaza morfologia externa si interna
a unui microtub si (c) pata de difractie TEM. (d-f) Imagini optice si directiile de miscare a
doui microtuburi ce diferi in dimensiuni. Miscarea in timpul iradierii cu lumina UV la (d) t =
0s, (e)t=5s,si(f) t=10s. Microtubul cu dimensiuni mai mici are o propulsie de 4 ori mai

mare. Tn experiment a fost utilizati lampa UV cu puterea de 50 W [13].
In capitolul 4 sunt descrise detaliat procesele de obtinere a structurilor 2D din GaN,

caracterizarea structurald (figura 7a-c), elaborarea memristorilor in baza structurilor date si

caracterizarea electrica a memristorilor in diferite configuratii (figura 7d, e).
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Fig. 7. (a) Imaginea SEM al circuitului cu 3 membrane de GaN in conexiune paralela;
(b, ¢) imaginea HRTEM si analiza FFT din acestea; (d, e) dependentele curent - tensiune
pentru un memristor si trei memristori in baza membranelor de GaN la aplicarea ciclurilor

consecutive de tensiune [14].

A fost demonstrat ca retelele de membrane ultrasubtiri de GaN monocristaline aranjate in
configuratie paralela sunt capabile de a efectua procese simple de invatare/dezvatare si de a memoriza
raspunsuri la anumiti stimuli electrici. Mecanismul procesului de invétare/adaptare este datorat
ocuparii progresive a stdrilor de suprafata ca rezultat al migrarii sarcinilor negative captate sub
influenta campului electric indus de capcane. Odata cu cresterea numarului de memristori conectati
in paralel, procesul de invatare devine mai rapid, de exemplu a fost demonstrat ca in rezultatul
conectdrii in paralel a trei memristori, timpul de Invatare a stimulului extern se reduce cu circa 30 %
in comparatie cu un singur memristor in baza membranei de GaN. In plus, asimetria rispunsului
curentului Tn timp, la excitarea cu tensiune pozitiva sau negativa scade semnificativ odata cu cresterea
numarului de membrane conectate in paralel, in timp ce timpul mediu de atingere a starii de echilibru
ramane practic acelasi.

Tot Tn acest capitol sunt descrise procesele de fabricare a aeromaterialelor din GaN si Ga20s.

In figura 8 este reprezentat schematic procesul de obtinere a aeromaterialelor descrise.
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GaN on ZnO

C M/ N

600 °C, 10 min ZnO etch

800, °C, 10 min @ 900°C, H.
’ 2

"

@ 900 °C, 1h, air
aero-Ga,0, aero-GaN

Fig. 8. Reprezentarea schematici a rutei tehnologice de obtinere a aero-GaN si aero-
Gaz0s [15].
Aeromaterialele fabricate au o porozitate de circa 93 % calculata conform relatiei 1:
e = (1-pa/pt)*100%, (1)
unde pa reprezinta densitatea aparenta a aeromaterialului determinata din raportul masei totale
a aero-GaN la volumul acestuia, iar pt reprezinta densitatea reald a materialului masiv (pgan = 6,15
glcmd).
Aeromaterialul din GaN posedd un strat ultrasubtire de ZnO pe suprafata internd a
microtuburilor, iar Tn urma unui proces de tratament la 900 °C in atmosferd de hidrogen, acest strat
poate fi descompus pana la concentratii finale de sub 1 %. Acest rezultat a fost confirmat prin studiul

fotoluminescentei care este prezentat in figura 9.

GaN
Yellow

PL intensity (a. u.)

T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Fig. 9. Spectrul micro-FL UV al aero-GaN inainte (curba neagra) si dupa (curba rosie)

tratamentul in hidrogen [16].
A fost demonstrata utilizarea acro-GaN 1n calitate de senzor de presiune cu posibilitatea de

masurare pana la 40 atmosfere. In figura 10 este ilustrati imaginea SEM ce reflecta morfologia

materialului si raspunsul electric al senzorului elaborat in functie de presiune.
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Fig. 10. (a) Imaginea SEM si (b) raspunsul electric al senzorului de presiune in baza

aero-GaN [16,17].

Aeromaterialul din Ga20O3 obtinut in urma tratamentului termic al aero-GaN s-a dovedit a avea
un spectru larg de emisie conform rezultatelor spectroscopiei catodoluminescentei (a se vedea figura
11a), iar in urma descompunerii spectrului s-au gasit maximele principale de emisie care pot fi

atribuite nivelelor acceptoare si donoare din material.
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Fig. 11. (a) Spectrul CL maisurat al aero-Gaz0s3si maximele determinate dupa
descompunerea spectrului; (b) diagrama benzilor energetice si a tranzitiilor electronice in

aero-Gaz0s [15].

Conform modelului elaborat (a se vedea figura 11b), cele 2 benzi albastre de emisie de la (2,6
-2,7)eV i (2,9 - 3.0) eV provin de la tranzitiile electronice de la nivelele D1 la A1l si de la D2 la A2,
respectiv. Banda de emisie UV de la (3,3 —3,4) eV poate fi atribuitd recombindrii unui electron de pe

nivelul donor D1 cu un gol de pe nivelul acceptor A2, in timp ce banda de emisie verde de la (2,3 —
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2,4) eV poate fi atribuitd tranzitiei electronice de pe nivelul D2 pe A1l. Nivelele donoare pot fi formate
de citre vacantele de oxigen (Vo*) si interstitiile de Ga2* in timp ce nivelele acceptoare pot fi atribuite
vacantelor de Ga (Vga*) si perechilor vacantelor Ga-O [(Vea, Vo)*]. Benzile CL de la 2,4, 2,7 si 3,0
eV au fost descrise anterior ca fiind atribuite recombinarii perechilor donoare-acceptoare ce implica
acelasi donor, in timp ce acceptorii sunt atribuiti oxigenului interstitial (Oi°), vacantelor de Ga®, si
perechilor vacantelor Ga-O [(Vea, Vo)'], respectiv [18]. Acceptorii implicati in recombinarea
perechilor donori-acceptori ce genereaza banda de emisie verde de la 2,3 eV au fost de asemenea
atribuiti fie oxigenului interstitial (Oi°), vacantelor de Ga octaedrale (Vca>) sau vacantelor de Ga
tetraedrale (Vea®) [19].

Aeromaterialele fabricate au fost caracterizate electrodinamic in diapazonul de frecvente
banda-X si THz (a se vedea figura 12).

1
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Fig. 12. Coeficientii masurati de transmisie (a) si reflexie (b) in functie de frecventi la
temperatura camerei ai probelor de aero-GaN cu densitatea de 0,3 g/cm?® (marcat pe grafic
»as-grown”) si 0,35 g/cm? (marcat ca ,,pressed”) [21]; Caracterizarea electrodinamici in
diapazonul THz a probelor de Ga20s cu densititile de 70 mg/cm? si 110 mg/cm?, precum si a
aero-GaN cu densitatea de 15 mg/cm?: coeficientul de transmisie Tr (c), partea reala ¢’ (d) si

.....

imaginara £” (€) a permitivititii dielectrice. Curbele cu puncte din figura (d) si (¢) reprezinta

------

......

dielectrice folosind expresia standard Fresnel [20], [22].
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In baza masuririlor coeficientilor de transmisie si reflexie, a fost demonstrat ci eficacitatea
de ecranare a probelor de aero-GaN depaseste valoarea de 40 dB in diapazonul 0.25 — 1.37 THz, pe
cand aero-Ga,Os3 poseda reflectivitate foarte joasa si transparentd inalta intr-un diapazon larg de
frecvente in domeniul spectral ce acopera banda-X si regiunea THz, pana la 3 THz [20].

La finele capitolului 4 este descris studiul interactiunii dintre nanoparticulele comerciale de
GaN si ZnO si Albumina din Ser Bovin folosind diverse tehnici, precum si interactiunea acestora cu
celule vii (keratinocite HaCaT) in vederea determinarii citotoxicitatii acestor complexe formate din
nanoparticule cu coroana de proteine.

In tabelul 1 sunt indicate dimensiunile hidrodinamice si potentialul Zeta al nanoparticulelor de
ZnO stabilizate in apa deionizata si ale celor de GaN stabilizate cu solutie buffer de citrat, precum si
dimensiunile complexelor formate din nanoparticule cu coroana de proteine in urma incubarii

acestora timp de 1 ora.

Tabelul 1. Distributia dupa marimea hidrodinamica a NP incubate cu BSA la diferite

rate [23].
Zn0O:BSA GaN:BSA

Initial 1:5 1:1 5:1 Initial 1:5 1:1 5:1

Dimensiunea, 123 137 136 157 182 185 183 185
nm

Zeta 26 -17 -16 -12 -50 -23 -30 -21

Potentialul,

mV

Studiul dat demonstreaza ca in cazul nanoparticulelor de GaN, o cantitate foarte micad de
proteine sunt adsorbite pe suprafata materialului in comparatie cu nanoparticulele de ZnO. Totodata,
rata de amestec a NP cu BSA este un factor important in ceea ce priveste stabilitatea nanoparticulelor
in solutie, de exemplu o rata de 5:1 (NP:BSA) duce la o agregare, iar acest lucru poate fi evitat prin
marirea concentratiei de proteine in solutie.

Diferenta in cantitatea de proteine adsorbite pe suprafata NP de ZnO si GaN este prezentata si

n figura 13, incuband NP cu proteine la diferite rate.
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Fig. 13. Analiza cantitativa a adsorbtiei BSA pe suprafata NP de ZnO si GaN [23].

Eliberarea ionilor de Zn?* si Ga®* din nanoparticulele incubate in mediul de culturi pot induce
citotoxicitatea asupra celulelor keratinocite, precum a fost demonstrat in studiul viabilitatii celulelor
(figura 14). NP de ZnO s-au dovedit a fi toxice la concentratii mai mari de 25 pg/ml, in timp ce NP

de GaN induc toxicitatea la concentratii mai mari de 70 pg/ml.
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Fig. 14. Studiul citotoxicitatii NP de ZnO (a) si GaN (b) asupra liniei de celule HaCaT
[23].
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

In baza rezultatelor obtinute sunt propuse urmitoarele concluzii generale:

1. Au fost optimizate conditiile de elaborare a nanotuburilor de TiO2 cu forma conica in
interior, ale caror diametru scade treptat de la 120 nm la 50 nm, care poseda miscare in urma iradierii
cu lumind UV 1in solutie apoasi ce contine peroxid de hidrogen de 5%. In plus, a fost demonstrata
capabilitatea acestor retele de nanomotoare de a capta si a transporta obiecte de dimensiuni mici prin
lichid, procesul fiind dirijat si instant prin aplicarea luminii UV. Miscarea prin lichid este datorata de
asemenea structurii cristaline a oxidului de titan, care poate fi ajustatd In procesul de obtinere prin
tratamentul termic. Retelele din nanotuburi de TiO2 cu faza mixta anatas/rutil poseda cea mai Tnalta
eficienta sau viteza de miscare in lichid ce contine H2O2 precum si apa, ceea ce deschide calea spre
noi aplicatii practice in domeniul biomedicinii sau mediului ambiant [6].

2. Nanotuburile din TiO2 au fost investigate pentru descompunerea fotocatalitica a
compusilor organici Rhodamina B si Albastru de metilen. Nanotuburile de TiO: tratate termic la 500
°C precum si cele dopate cu Ag au demonstrat o eficienta sporitd de degradare a Rhodaminei B, in
timp ce doparea sau functionalizarea cu nanodoturi de Au sau Pt pe suprafata nanotuburilor s-a
dovedit a avea efect negativ Tn procesul fotocatalitic de degradare a Rhodaminei. Pe de alta parte,
nanotuburile de TiO> tratate la 650 °C si 850 °C s-au dovedit a fi efective si pentru degradarea
Albastrului de metilen sub iradierea cu lumina vizibila sau UV. Probele tratate la 850 °C, unde
predomina faza rutil, poseda cea mai inaltd ratd de degradare sub lumina vizibild, in timp ce probele
tratate la 650 °C, in care predomina faza anatas, poseda cea mai inalta ratd de degradare fotocatalitica
sub lumina UV [4,11,12].

3. Au fost elaborate si caracterizate structuri microtubulare nanoarhitecturate de
GaN/zZnO, decorate in interior cu nanofire din (GaixZnx)(N1xOx), care au la terminatie nanodoturi
din aliaj AuGa. A fost demonstrat cd aceste microtuburi, care pot actiona ca micromotoare, poseda
reactii fotocatalitice intense in solutie apoasa, ce contine peroxid de hidrogen, la iradiere cu lumina
UV. A fost stabilit ca microtubul cu lungimea de 32 pm si diametru 4,6 pm poseda o viteza de miscare
n lichid de 1,4 pm/s, in timp ce microtubul cu dimensiunea de 2 pm si diametrul de 0,9 um are o
vitezd de miscare in lichid de 5,5 pum/s cu capabilitatea de a fi pornit/oprit instant la
aprinderea/stingerea luminii UV. Miscarea in lichid a acestor micromotoare este datorata procesului
de difuzoforeza [13].

4. A fost demonstrat ca retelele de membrane ultrasubtiri de GaN monocristalin aranjate
in configuratie paraleld sunt capabile de a efectua procese simple de invatare/dezvatare si de a

memoriza raspunsuri la anumiti stimuli electrici. Mecanismul procesului de invatare/adaptare este
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datorat ocuparii progresive a starilor de suprafata ca rezultat al migrarii sarcinilor negative captate
sub influenta campului electric indus de capcane. Odatd cu cresterea numarului de memristori
conectati in paralel, procesul de invitare devine mai rapid. In plus, asimetria raspunsului curentului
in timp la excitarea cu tensiune pozitiva sau negativa scade semnificativ odatd cu cresterea numarului
de membrane conectate in paralel, in timp ce timpul mediu de atingere a starii de echilibru ramane
practic acelasi [14,24-26].

5. A fost elaborat si demonstrat un senzor de presiune ultra-usor in baza aero-GaN.
Sensibilitatea nelineara a acestuia variaza de la 16,2107 la presiuni joase (5 atm), pani la 7,4¢103 la
presiuni nalte (40 atm). Nivelul dat de sensibilitate si raspunsul curentului de ordinul zecilor de mA
fac ca acesti senzori sa fie fezabili pentru utilizare Tn echipamentele portabile. Datorita structurii
simple si robuste a senzorului, acesta este ideal pentru aplicatii acrospatiale [16,17].

6. Au fost determinate si demonstrate experimental spectrele caracteristicilor
electrodinamice ale aero-GaN in diapazonul THz, la frecventele 4 — 100 cm™ si temperaturile 4 — 300
suprafata. In baza masuririlor coeficientilor de transmisie si reflexie, a fost demonstrat ci eficacitatea
de ecranare a probelor de aero-GaN depaseste valoarea de 40 dB in diapazonul 0.25 — 1.37 THz.
Valoarea de 40 dB este necesara pentru aplicatii industriale si este satisfacatoare pentru o banda larga
de frecvente [21].

7. A fost elaborat un material nou din nanoarhitecturi 3D poroase foarte usoare ce consta
din microtetrapozi de $-Ga203 interconectati, cu grosimea peretilor de dimensiuni nanometrice si cu
compozitia chimica stoichiometrica. Acest material poseda reflectivitate foarte joasa si transparenta
inalta intr-un diapazon larg de frecvente In domeniul spectral ce acoperd banda-X si regiunea THz,
pana la 3 THz [20].

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

experimentale s-a conchis ci ionii de Ga®" au un efect toxic mai redus decét ionii de Zn?* [23].
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RECOMANDARI

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

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

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

urmatoare.
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ADNOTARE

la teza cu titlul “Retele de nano-membrane si structuri tubulare din GaN si TiO2 pentru aplicatii in
sisteme memristive si biomedicina”, inaintatd de competitorul Ciobanu Vladimir, pentru conferirea
gradului de doctor in fizica, la specialitatea 134.01 “Fizica si Tehnologia Materialelor”.
Structura tezei: Teza inaintata spre sustinere a fost realizata la universitatea Tehnica a Moldovei, Centrul
National de Studiu si Testare a Materialelor (CNSTM), Chisindu, 2022, este scrisd in limba roména si
constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari si bibliografie (278 titluri), fiind
expusa pe 146 pagini de text de baza (pana la bibliografie), continand 110 figuri si 8 tabele. Rezultatele
obtinute au fost publicate in 23 lucrari stiintifice, dintre care 9 articole in reviste internationale, 2 articole
in reviste nationale si 12 publicatii la conferinte nationale si internationale.
Cuvinte cheie: Nanotehnologii, GaN, TiO2, nanotuburi, nanomembrane, nanomotoare, aeromateriale,
memristor, senzori, interactiune cu proteinele.
Domeniul de studiu: Nanotehnologii si nanomateriale noi multifunctionale.
Scopul lucrarii: elaborarea conditiilor tehnologice de fabricare a structurilor de dimensiuni reduse in
baza GaN, TiO: si Ga20s cu proprietati unice si ilustrarea aplicativa a acestora in domeniile electronicii,
mediului ambiant si Tn medicina.
Obiectivele cercetirii: Elaborarea structurilor nanotubulare in baza oxidului de titan si a nitrurii de galiu
sl investigarea acestora ca micro- si nanomotoare in solutii apoase, controlate prin intermediul sursei de
lumina externd. Studiul fotocatalitic al structurilor nanotubulare din TiO2 pentru degradarea compusilor
organici. Elaborarea si studiul circuitelor memristive in baza membranelor ultrasubtiri de GaN obtinute
prin tehnica litografiei cu sarcind de suprafatd. Elaborarea conditiilor tehnologice de fabricare a
aeromaterialelor, precum aero-GaN si aero-Ga;O3, si caracterizarea fizico-chimica a acestora prin diferite
tehnici. Studiul interactiunii nanoparticulelor de oxid de zinc si nitrurd de galiu cu proteinele in vederea
elucidarii influentei citotoxicitatii asupra celulelor vii.
Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost elaborate structuri nanotubulare din TiO2 cu diametrul
intern al tuburilor ce scade gradual de-a lungul tubului, care reprezinta un aspect principial Th vederea
utilizarii acestor structuri Tn calitate de micro- sau nanomotoare, inclusiv cu proprietati Cargo in cazul
retelelor constituite din mai multe nanotuburi, sau pentru cresterea eficientei de degradare a compusilor
organici. Au fost elaborate structuri tubulare din GaN cu grosimea peretilor de dimensiuni nanometrice
cu arhitectura interna complexa si a fost demonstrata aplicabilitatea acestora ca micromotoare. A fost
studiat efectul memristiv pe membrane ultrasubtiri de GaN in diverse configuratii si a fost demonstrat
procesul de invatare a stimulilor externi sau de resetare, un proces identic observat in sinapsele biologice.
Au fost elaborate aeromateriale Tn baza nitrurii de galiu, sau a oxidului de galiu, si investigate proprietétile
sau materiale pentru protectie impotriva radiatiei la frecvente inalte (GHz si THz). A fost investigata
interactiunea nanoparticulelor de GaN si ZnO cu proteine BSA prin diverse tehnici, precum si efectul
citotoxicitatii acestor complexe asupra celulelor vii.
Problema stiintifica principala solutionata: elaborarea tehnologiei de fabricare a structurilor tubulare
din GaN si TiO2 prin metode cost-efective, fabricarea aecromaterialelor din GaN si Ga>O3 si caracterizarea
acestora pentru aplicatii in domeniile medicinei, mediului ambiant si electronicii.
Semnificatia teoretici si valoarea aplicativi a lucririi: In lucrare sunt prezentate aplicatii practice in
baza membranelor ultrasubtiri de GaN, micro- si nanotuburilor din GaN si TiOz, si a acromaterialelor noi
elaborate din GaN si Ga,O3 precum memristori, micromotoare sau materiale de ecranare intr-un diapazon
larg de frecvente. Este elaborat modelul curentului limitat de sarcinile spatiale, indus de capcanele adanci
Tn material, ce descriu efectul memristiv in membranele de GaN. Pentru senzorii de presiune in baza aero-
GaN este elaborat un model fizic ce include efectul piezorezistiv in material si dinamica legaturilor dintre
microtetrapozi.
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ABSTRACT

of the dissertation entitled “ Networks of nanomembranes and tubular structures of GaN and
TiO2 for memristive systems and biomedical applications™, presented by Vladimir Ciobanu for
obtaining the degree of Doctor in Physics at the specialty 134.01 Physics and Materials
Technology”.
Dissertation structure: The dissertation was realized at Technical University of Moldova, Chisinau,
2022. It is written in Romanian language and consists of introduction, 4 chapters, general conclusions
and recommendations, and bibliography (278 references). The content of the dissertation is exposed on
146 pages of basic text, contains 110 figures and 8 tables. The obtained results were published in 23
scientific papers, including 9 articles in international journals, 2 articles in national journals and 12
publications at national and international conferences.
Keywords: Nanotechnology, GaN, TiO2, nanotubes, nanomembranes, nanoengines, aeromaterials,
memristors, sensors, interaction with proteins.
Field of study: Nanotechnologies and new multifunctional materials.
Aim of the work: Elaboration of technological conditions for fabrication of low dimensional structures
based on GaN, TiO. and Ga,O3 with unique properties and demonstration of their applications in
electronics, biomedicine and environment fields.
Objectives: Elaboration of nanotube structures based on titanium dioxide and gallium nitride and their
investigation as micro- and nanoengines in aqueous medium controlled by external light sources.
Photocatalytic study of the TiO. nanotubes for degradation of organic compounds. Elaboration and
investigation of memristive circuits based on GaN ultrathin membranes fabricated by Surface Charge
Lithography approach. Determination of technological conditions for fabrication of aeromaterials like
aero-GaN and aero-Ga,0Oz and their physico-chemical characterization using different techniques.
Investigation of the interaction between ZnO and GaN nanoparticles with proteins and their cytotoxicity
on the cells.
Novelty and scientific originality: TiO2 nanotubes with gradual decrease of their internal diameter, an
important parameter for their use as micro- or nanoengines, including the Cargo effect in the case of
networks of nanotubes, or for improving the efficiency of organic compound degradation, were
fabricated. GaN tubular structures with the thickness of the tube walls of a few nanometers with
complex internal architecture were fabricated, and their use as microengines was demonstrated. The
memristive effect on GaN ultrathin membranes in different configurations was studied, and the
habituation or dishabituation mechanisms of electrical stimuli was investigated, an identical process
being observed in biological synapses. Aeromaterials based on GaN and Ga.O3 were fabricated, and
their physico-chemical investigation was performed. The possibilities to use them as pressure sensors
or shielding materials for high frequency radiation (GHz and THz) were identified. The interaction of
GaN or ZnO nanoparticles with proteins was investigated using different techniques, as well as the
cytotoxicity of the formed complexes upon living cells was explored.
The solved scientific problem: Manufacturing technology development of GaN and TiO» tubular
structures by a cost-effective technique, GaN and Ga»>Os aeromaterials fabrication and their use in
applications like biomedicine, environment or electronics.
Theoretical significance and practical value of the work: This work presents practical applications
of GaN ultrathin membranes, GaN and TiO2 micro and nanotubes, and new aeromaterials based on
GaN and Ga»0s materials, like memristors, microengines or shielding materials in a broad frequency
range. The physical model based on trap induced space charge limited current was elaborated for
describing the memristive behaviour in GaN membranes. A physical model was elaborated for pressure
sensors based on aero-GaN, which takes into consideration both the piezoresistive property of the
material and the dynamics of the microtetrapods during the pressure change.
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AHHOTAIMS

Huccepranusa «Hano-MmemOpanubie ceTu U TpyouaThie cTpyKTYpsl U3 GaN u TiO; a1 npuMeHenus B
MEMPHCTHBHBIX cHCTeMax u OmomenuuuHe» Brnagumupa Yobany, conckaTens Ha CTENICHb JOKTOpa
¢$u3MKUUecKuX Hayk 1o crequaibHocTH 134.01 «Du3nKka v TEXHOIOTHS MaTEPUAIOBY.
Crpykrypa aumcceprauuu: Jluccepranusi, HpeACTaBICHHAs HA 3alUTy, HamucaHa B TexXHHYEeCKOM
VYuauBepcurere MonnoBbl, HanmoHanbHBIH LEHTp HccieAoBaHW W uchbiTaHuid MarepuanoB (CNSTM),
Kummnes, 2022 r., HanmicaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE U COCTOMT W3 BBeACHUS, 4 TriiaB, OOIIMWX BHIBOJOB,
pexoMenpanuii u Oombmuorpadpuu (278 HamMeHOBaHMIT), comepKuT 146 CTpaHHI] OCHOBHOTO TEKCTa (IO
oudmorpadumn), 110 pucynkos u 8 Tabnui. [TonydeHHbIe pe3yTbTaThl OIYOIUKOBAHBI B 23 HAYYHBIX CTATHSIX,
U3 KOTOPHIX 9 cTaTell B MeKAyHAPOIHBIX JKypHaiaX, 2 CTaTh B HAIMOHANBHBIX KypHaiax u 12 mybnukanuit

Ha HaIlMOHAJIBHBIX U MEXIYHAPOIHBIX KOHQEPEHLUSX.

KaioueBbie cioBa: nanotexHomoruu, GaN, TiO,, HaHOTpYOKHM, HaHOMEMOpaHBI, HAaHOIBHUTATEIH,
a’poMaTepHaibl, MEMPUCTOP, CEHCOPHI, B3aUMOJICHCTBHE ¢ OeNKaMu.

Obaacts wucciaegoBanusa: HaHOTEXHONOTMM W HOBBIE MYJNbTUQYHKIMOHAIBHBIE HAaHOMATEPHANbI.
Heab: pa3zpaboTka TEXHOIOTHIECKHUX YCIOBUH MOXYYeHUS HU3KOPa3MEepPHBIX CTPYKTyp Ha ocHoBe GaN, TiO»
1 Ga,03 ¢ yHUKaNbHBIMU CBOWCTBAMH H BBISIBJICHUE BO3MOKHOCTH WX MPKATHYECKOTO MPUMEHEHUS B 00J1acTH
3JIEKTPOHUKH, IKOJIOTUU U MEIUIINHBI.

3agaum padorsl: Pa3zpaboTka HAaHOTPYOUATHIX CTPYKTYP Ha OCHOBE OKCHAA THTaHA M HUTPUAA TalIUs U
N3yYeHHE BO3MOKHOCTH NPUMEHEHHs HOJTYYEHHBIX CTPYKTYp B BOIHBIX PacTBOpax B KadeCTBE MHUKPO- U
HaHOJIBUTATeJeH, yIpaBIsieMbIX BHEIITHUM UCTOYHHUKOM cBeTa. DoToKaTaIuTHUYeCKoe UCCielI0BaHNe BIUSIHUS
HaHO-TpyOuaThiX CTpykTyp TiO2 Ha pasjoxeHue OpraHMuecKux BemiecTB. Pa3paboTka u ucciemoBaHue
MEMPHUCTHUBHBIX CXEM Ha OCHOBE YJIbTPaTOHKMX MeMOpaH u3 GaN, MoJydYeHHBIX METOAOM JHTOrpaduu
MOBEPXHOCTHOTO 3apsiaa. PazpaboTka TEXHOIOTUYECKUX YCIOBUI MPON3BOJICTBA TAKUX adpOMaTepHaioB KaKk
a3po-GaN u a’po-GaO3 u ux Pu3HKO-XMMHUYECKas XapaKTepu3alnus pasIuYHBIMH MeToJaMu. M3ydenue
BIMSHUS HAHOYACTHI OKCHAA LMHKA W HUTPUAA TaulMsi HAa LUTOTOKCUYHOCTh MXHBBIX KIIETOK HpPHU
B3aMMOJIEHCTBUS HAHOYACTHII C OeNKaMu.

HoBH3Ha M OpMIMHAJILHOCTB: pa3paoTaHa TEXHOJIrOWs MoiyudeHuss HaAHOTPYOok TiO» ¢ mocTeneHHbIM
YMEHBLICHHEM BHYTPEHHErO IMaMETpa, YTO SBISETCS KIIIOUYEBBIM AaCHEKTOM JJIsl HCIIOJIB30BAHUS ITHX
CTPYKTYp B KauecTBE MHUKPO- WJIM HaHOJBUTaTenel, obnamatomux cBoiictBom Kapro B ciyuae maketoB
COCTOSIIIUX M3 HECKOJBbKMX HAHOTPYOOK, a Tak e Uil yBeldumdeHus JPQPEKTUBHOCTH pazIOKeHHs
OpTraHMYEeCKUX coeMHeHH. PazpaboTanbl TpyOuaThie cTpyKTypbl 3 GaN ¢ HAHOMETPOBOW TONIIMHON CTEHOK
U CJIOXHOH BHYTPEHHEH apXWTEKTYpOH, MPOAEMOHCTPHPOBaHA BO3MOXKHOCTh MX HPUMEHHS B KadyecTBE
MUKpojBHTaTenel. bbul n3yueH MeMpUCTUBHBIN SQQEKT B yabTpaToHKHX MeMOpanax GaN B pa3in4HBIX
KOHUTrypanusix, U OblT MPOJEMOHCTPHUPOBAH Ipoliecc OOydeHHsl WM cOpoca MaMsITH IOJ BHEUIHUM
BO3/ICHCTBHEM, WACHTHYHBIN Ipoueccy HablogaeMoMy B OMOJIOTMUECKMX cuHarcax. Ha ocHoBe HUTpuIa
rajuldsi WIM OKCHJAa TaJiud ObUIM pa3paboTaHbl a’spoMaTepualbl, WCCIENOBaHbl MX (PU3NKO-XMMUYECKUE
CBOMCTBa U OTpeeNieHbl BO3MOKHOCTH UX HCIIOJIb30BAaHUS B KaU€CTBE JATUUKOB JIABJICHUS MU MaTepHasiOB
JUTS 3aIUTHl OT BhicokodacToTHOro m3nmydeHus ([T u TI'm). Baaumoneiicreue nanoyactur GaN u ZnO ¢
o6enxamu BCA Obuto MccieqoBaHO pa3NUYHBIMM METOAAMH, a TaKKe M3YYEHO BIHMSIHUE HUTOTOKCHYHOCTH
3THX KOMIUIEKCOB Ha )KUBBIE KIETKH.

OcHoBHasg Hay4yHas 3aJaya, pelleHHash B JAWCCEPTAIMM, 3aKJI0YaeTcsl B: pa3pabOTKe TEXHOJIOTHH
n3rotosieHus Tpyouatsix ctpyktyp u3 GaN u TiO2 peHTaOensHBIMI METOIaMH, pa3paboTKa apoMaTepuaioB
GaN u Ga,03 1 ux MceT0BaHUE JJIsl UCTIOJIL30BAHMUS B TAKUX 00J1aCTAX, KAK MEUIIMHA, 3alI1Ta OKPY KaroIIeh
CpPEeIIbI WIIH DIIEKTPOHHUKA.

TeopeTndeckasi 3HAYMMOCTb W TNPHKJIAJHAsT LEHHOCTh JUCCEPTANMH. B JHCETpalMd IIOKa3aHa
BO3MOXHOCTb npuMeHeHHss MemOpan GaN, mukpo- u HaHoTpyOok GaN u TiO., a Taxke HOBBIX
a’pomarepuaioB paspaboranHbix Ha ocHOBe GaN u Ga;O3; B kauecTBe MEMPUCTOPOB, MHUKPOABUraTENICH HITH
SKPaHUPYIOIIUX MaTepUaIOB padOTAIOMIKX B IIUPOKOM JTHara3oHe 4acToT. PazpaboTana ¢pusnueckast MoJieb
MPOXOXKACHUS! TOKA OrPAaHWYEHHOIO0 OOBEMHBIMH 3apsiaMH, BBI3BAHHBIMH TIJIyOOKMMH JIOBYIIKAaMH B
MaTepuaie, onuchiBaromas 3pQekr camoBoccTaHoBieHUs B MeMOpanax GaN. /Iyt 1aT4ukoB JaBleHUsT Ha
ocHoBe a’po-GaN paspaboTanHa ¢usmyeckas MOJETb, KOTOpas BKIIOYACT IbE30PE3UCTUBHBIA >(dexT B
MaTepuaie U AMHAMHUKY CBSI3€M MEX Iy MUKPOTETparogaMH.
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