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1. INTRODUCEREA PROBLEMEI(LOR)
v" metode de obtinere a nanofirelor

v' metode de obtinere a membranelor (diametrul, densitatea si lungimea
nanoporilor)

v’ compozitii ale materialelor electrodepuse

2. NANOFIRE $I RETELE DE NANOFIRE MAGNETICE pentru
dispozitive de tip "spinswitch", inclusiv valve de spin

3. NANOFIRE MAGNETICE AMORFE $I NANOCRISTALINE. Studiu
comparativ.

4. INTERACTIUNI MAGNETICE intre nanofire si/sau intre diferite
straturi care formeaza structurile multistrat (proprietatile magnetice in
functie de directia campului magnetic extern aplicat, magnetorezistenta,
magnetoimpedantd, resonanta feromagnetica)

5. CONCLUZII
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Methode de obtinere a nanofirelor

1) Nanolitografiere prin utilizarea unui fascicul Permit doar obtinerea
de ioni focalizat (Focused lon Beam) de nanofire in

2) Nanolitografiere electronica configuratie ~ paralela
(Electron-Beam Lithography) cu substratul

3) Electrodepunere in nanoporii unor membrane

Avantaje:
v" tehnologie cu pret de cost redus;
v" pot fi obtinute retele de nanofire care acopera suprafete de cativa cm>.

4) Fabricarea de nanofire individuale prin metoda "step-edge decoration"
(Petrovykh, 1988; Tokuda, 2004)

5) Crestere din solutie apoasa prin utilizarea unui camp electric
(Cheng, 2005)

6) Fabricarea de nanofire prin tehnica vapor-lichid-solid (Morales, 1998)

7) Ablatie laser si depunere chimica din vapori (CVD), utilizate in special
pentru cresterea nanofirelor semiconductoare
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Membrane (1)

I.  Membrane de alumina cu nanopori ordonati, bine definiti ca dimensiuni
si ca distanta interpori, obtinute prin anodizarea in doua etape a
aluminiului

Masuda and Fukuda, Science 268 (1995) 1466

Li et al., J Appl Phys 84 (1998) 6023

Nielsch et al., Nano Lett 2 (2002) 677
Stadler et al., MRS Symp. Proc. 853E (2005) 16.3.1

Avantaje:

v Nanoporii pastreaza o structura foarte bine ordonata pe distante scurte

v Diametrul nanoporilor poate fi controlat (poate varia intre 10 si 300 nm)

v" Lungimea nanoporilor poate fi de asemenea controlata (de la cativa um
la ~100-150 um)

Dezavantaje:

v' Densitatea nanoporilor nu poate fi controlata foarte riguros (de la 10" la
10%/cm?)

v Paralelismul nanoporilor nu este foarte bun
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Membrane (2)

I. Membrane de alumind cu nanopori ordonati, obtinute prin
nanolitografiere electronica si tehnici de nanoimprintare

Li et al., Electrochem Solid State Lett 3 (2000) 131

Masuda et al., Appl Phys Lett 71 (1997) 2770

Stadler et al., MRS Symp. Proc. 853E (2005) 16.3.1

Avantaje:
v'  Densitatea nanoporilor poate fi foarte riguros controlata
v" Paralelismul nanoporilor este mult mai bun

Membranele din categoriile I. si Il. pot fi utilizate in diferite aplicatii in
electronica, dar nu exista inca suficiente date despre

biocompatibilitatea acestora in scopul utilizarii in aplicatii

biomedicale.

Conferinta "Diaspora in cercetarea stiintifici romaneasca“, Bucuresti, Septembrie 2008 INCDFT-IFT lasi

Membrane (3)

IIl.  Nanopori obtinuti in membrane de policarbonat prin iradiere cu ioni grei

Whitney et al., Science 261 (1993) 1316
Fearing and Legras, Nuclear Instrum Methods Phys Res B131 (1997) 97
Piraux et al., Nuclear Instrum Methods Phys Res B131 (1997) 357

Avantaje:
v' Densitatea nanoporilor poate fi foarte scazuta, chiar si un singur nanopor
(Enculescu, 2003)

v" Nanoporii pot avea diametre incepand de la 15 nm

v Membranele de policarbonat ar putea fi utilizate pentru aplicatii
biomedicale

v' Ofera posibilitatea studierii proprietatilor/interactiunilor magnetice ale
nanofirelor magnetice aflate la diferite distante (in unele cazuri pot fi
considerate nanofire magnetice izolate)

Dezavantaje:
v Prea “moi” pentru a fi integrate direct in circuite electronice

conventionale (pot fi considerate pentru astfel de aplicatii doar prin
utilizarea unor suporturi, cum ar fi Si sau straturi izolatoare)

v Prea scurte (max. 20 um lungime), in functie de energia ionilor gret
care a fost iradiatd membrana
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Membrane (4)

IV. Membrane obtinute din diferite tipuri de polimeri/copolimeri

Thurn-Albrecht et al., Science 290 (2000) 2126

Xu et al., Polymer 42 (2001) 9091

Gates et al., Adv Funct Mater 12 (2002) 219
Amundson et al., Macromolecules 27 (1997) 6559

Avantaje:
v O alternativa la membranele de alumina

v Lipsa stratului de bariera (in cazul membranelor de alumina poate exista

un strat de bariera de Al,O,, care impiedica electrodepunerea)

v' Posibilitatea de a dizolva usor membrana si de a “elibera“ nanofirele

Dezavantaje:

v Diametrul nanofirelor este limitat (14-50 nm si distanta dintre nanopori de

20-90 nm)

v' Este dificil sa se obtina alinierea completd a porilor si orientarea
acestora perpendicular pe substrat, pentru electrodepunerea ulterioara a

nanofirelor
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Membrane (5)

V. Corodarea prin "nuclear track etching" a suportului de mica

Possin, Rev Sci Instrum 41 (1970) 772
Williams and Giordano, Phys Rev B 33 (1986) 8146

VI. Membrane din aliaje de Al-Si alloys, in care Al a fost corodat
Fukutani et al., Adv Mater 16 (2004) 1456

VII. Membrane din oxid de Ti
Prida et al., J Nanosci Nanotechnol 7 (2007) 272

VIIl. Membrane din dioxid de Si mezoporos
Terasaki et al., Microsc Microanal 8 (2002) 35

IX. Retele de nanofire radiale obtinute in membrana de alumina
Sanz et al., J Appl Phys 101 (2007) 114325
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Compozitii

»> Metale nobile: Au, Ag, Pt, Pd — in principal pentru aplicatii
biomedicale

> Metale de tranzitie: Fe, Ni, Co, Cu, ...
> Alte elemente: Bi, Pb, Si, ...

> Aliaje cristaline: FeNi (inclusiv permalloy), FeCo, FeCoNi, CoFeB,
CoNiFe, FePt, CdTe, FeGa, etc.

» Aliaje amorfe: FeP, NiP, CoP, CoNiP, FeCoNiB, CoFeB
» Oxizi: CoFe,Q,, Fe,0;, Fe;0,, SiO,, etc.

» Structuri multistrat: Au/Ag, CdTe/Au, PtYAu, Fe/Au, Co/Pt, Ni/Au,
Co/Ni, Co/Cu, CoCu/Cu, NiFe/Cu, FeGa/NiFe, etc.
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Nanofire magnetice pentru dispozitive de tip "spinswitch"

De ce nanofire magnetice? (1)
1. proprietatile lor intrinseci sunt direct legate de dimensionalitatea redusa;

2. pot fi manipulate prin intermediul gradelor de libertate suplimentare
aferente nanostructurilor;

3. pot fi modificate proprietatile macroscopice prin modificarea grosimii
straturilor componente (in cazul structurilor multistrat);

4. magnetorezistenta gigant poate fi obtinuta in acele structuri multistrat in
care se realizeaza alinierea antiferomagnetica;

5. proprietatile fizice ale nanostructurilor pot fi induse/modificate sistematic
prin modificarea structurii straturilor constituente si a continutului de
metal din probe;
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Nanofire magnetice pentru dispozitive de tip "spinswitch"

De ce nanofire magnetice? (2)

1. in structurile multistrat, efectul GMR apare atunci cand un camp
magnetic extern (H,,) modifica diferit vectorii magnetizatie ai diferitelor
straturi constituente — efectul de Tmprastiere electronica dependenta de
spin si potentialele de interfatd dependente de spin sunt doua
mecanisme fundamentale responsabile de aparitia efectului GMR;

2. in geometria CIP (curentul aplicat in plan), efectul GMR dispare atunci
cand grosimea straturilor depaseste drumul liber mijlociu al electronilor;

3. in geometria CPP (curentul aplicat perpendicular pe plan), lungimile de
difuzie ale spinilor sunt cele care determina raspunsul sistemului;

4. in consecinta, efectul GMR poate fi mult mai semnificativ atunci cand
curentul este aplicat pe directie perpendiculara (comparativ cu geometria
CIP) si grosimea straturilor este cuprinsa intre drumul liber mojlociu al
electronilor (cativa nm) si lungimea de difuzie a spinilor (sute de nm);
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Nanofire magnetice pentru dispozitive de tip "spinswitch"

De ce nanofire magnetice? (3)

1. nanofirele magnetice reprezinta un nou tip de nanostructura GMR, care
prezinta un interes special in configuratia in care curentul este aplicat
perpendicular pe planul nanofirelor = geometria CPP;

2. electrodepunerea este o metoda ieftina de obtinere a structurilor
multistrat;

L. Piraux et al., Appl Phys Lett 65 (1994) 2484
A. Blondel et al., Appl Phys Lett 65 (1994) 3019

Structuri de nanofire multistrat studiate pentru acest scop:
Co/Cu (Piraux, 1994; Blondel, 1994)
NiFe/Cu (Dubois, 1997)

Posibile aplicatii in: dispozitive MRAM, senzori magnetici complecsi, cum
ar fi cei pentru industria automotiva, dispozitive de tip "fast logic",
dispozitive de inregistrare de densitate ridicata, dispozitive pentru lucrul
la frecvente inalte utilizate Tn telecomunicatii.
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Nanofire magnetice pentru dispozitive de tip "spinswitch"
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lasi

v’ nanofirele au fost obtinute prin electrodepunere in nanoporii unor
membrane comerciale de AlL,O; (Whatman® si Synkera® cu diametre ale
nanoporilor cuprinse intre 20-200 nm si lungimi ale nanoporilor de 40-60
um) si in nanoporii unor membrane de Al anodizat obtinute la INCDFT-IFT
lasi (diametrul porilor 30-40 nm si lungimi cuprinse intre 50 si 100 um);

v au fost electrodepuse nanofire simple de NiFe, CoFeB, CoNiP si
nanofire multistrat de tip [NiFe/Cu], Co/[NiFe/Cu]/Co, [CoFeB/Cu],
[CoNiP/Cu] (intre 100 si 300 de secvente consecutive);

v baia de depunere a constat dintr-un amestec de saruri corespunzatoare
componentelor/aliajelor elctrodepuse;

T = 25°C; pH =3; pHg, =3 i 6;

depunere baie electrodepunere

v in cazul structurilor multistrat straturile au fost electrodepuse succesiv
prin modificarea potentialului de electrodepunere, in functie de
elementul/aliajul final.
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Montajul experimental utilizat pentru electrodepunere

EERTRER e s ECR N ERCINCIEES  Depunere electrochimica
in evaporare termica)

ilizat ulterior ca si

" Electrod de referinta: Ag/AgCl
Anod: un fir de Pt
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lasi

Membrane Synkera Technologies® cu
diametrul nominal al porilor de 35 nm.

|

20kV)./X15;000° 1pm - Q000 10 30.SEI

1

Membrane Whatman® cu diametrul
nominal al nanoporilor de 20 nm.

20kv  X35,000 0.5um 0000 10 30 SEI
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lagi

20kV  X27,000 0.5um 0000 07 30 SEI 20kv  X60,000 0.2um 0000 07 30 SEI

Imagini SEM ale nanofirelor magnetice [Nig,Fe,,/Cu] obtinute prin electrodepunere in
nanoporii unor membrane Whatman® cu diametrul nominal de 20 nm.
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lasi

Imagini  SEM  ale  nanofirelor —magnetice r g
[Nig,Fe,,/Cu] obtinute prin electrodepunere in Jas g
nanoporii unor membrane  Synkera® :
diametrul nominal de 35 nm.

10kV  X30,000 0.5pum 0000 09 40 SEI 10kV  X4,300 5Spm 0000 1040 SEI
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lagi

Membrana Synkera® pollzata ln care au fost electrodepuse nanofire de [NiFe/Cu]
“eu d/ametrul de 35 nm: i A i .

10kV  %30,000 - 0.5um * 0000 _ 08'40SEI

~40kV . X10,000- 1um 0000. 0840 SEI
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lasi

Membrané obtinuta la INCDFT-IFT lagi, in care au fost electrodepuse nanofire de
[NiFe/Cu] cu diametrul de 40 nm, polizata.

Lungimea nanofirelor =100 um.:

10KV --X25,000 - Tpam - -.0000 - 03 40°SEI 40KV, X30,000 - 0.5pm- - :0000- 08 40 SEI

10kV. X10,000 1um 0000 08 40 SEI
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lagi

Imagini SEM ale nanofirelor multistrat de tip [CoNiP/Cu], electrodepuse in
membrane Whatman® cu diametrul nominal de 20 nm.

—_— = 1
20kV  X20,000 1pm 0000 1040 SEI 10kV  X10,000 - 1pm 0000 0940 SEI 4
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lasi

am STM_080418Topography040 deg STM_050418MFM Phase004

400+

e

0 1 2 3
um

Imagini AFM (sténga) si MFM (dreapta) obtinute pentru nanofire de tip [Nig,Fe,,/Cul,
electrodepuse in nanoporii unei membrane Whatman® cu diametrul nominal de 20 nm.
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Nanofire magnetice obtinute la INCDFT-IFT lagi

nm T-AFM_PSO7_050425Topography0i2 nA I-AFM_PS07_0B04Z5Currentn2

Imagini AFM (stanga) si AFM-conductiv (dreapta) obtinute pentru nanofire de tip
[Nig,Fe,y/Cu] electrodepuse in nanoporii unei membrane Synkera® cu diametrul
nominal de 35+5 nm.
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Nanofire cristaline versus nanofire amorfe

. Difractogramele obtinute pentru retele de nanofire [NiFe/Cujxn
1500 —— Electrodepuse in membrana Whatman®
w00 — Electrodepuse in membrana de Al anodizat
1500 Py (pe suport de Al)
-~ Al
3] Al
sl Al
§ 1 Al
2o
100 i TP |
U T T h‘ T
2 theta (degrees)
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Nanofire cristaline versus nanofire amorfe

i Nanofire de CoFeNiB (200 nm?)
Au |
W |

1
Wi

&8 8 3 &

Intersity (au)

- H‘ W‘
2

8

Obtinerea primelor nanofire amorfe din aliaje de tip NiP si CoP a fost
anuntata de catre grupul de la INCDFT-IFT lasi in premiera mondiala.

H. Chiriac et al., J Magn Magn Mater 272 (2004) 1860
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Nanofire cristaline versus nanofire amorfe

Nanofire de CoNiP (200 nm?)

2 theta (degrees)

De ce nanofire magnetice amorfe?

Deoarece materialele magnetice amorfe nu prezinta
anizotropie magnetocristalina.
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Nanofire multistrat [NiFe/Culxn
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Nanofire multistrat [NiFe/Cu]xn

1 [ 1 D e = 20 n; £, = 20 nm
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Interactiuni magnetice — cicluri de histerezis magnetic

1.0 -g—h— 58—
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Interactiuni magnetice — cicluri de histerezis magnetic

X700 20pm 0000 1030 SEl |

10kV . X10,000 - 1pm ' 0000 OB 40 SEIL
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Interactiuni magnetice — NanoMOKE

0 Nanofir de NiFe; D = 120 nm (membrana Whatman)
T T T T

Nanofir de NiFe; D = 35 nm (membrana Synkera)
T T T T T
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Interactiuni magnetice — magnetorezistenta
Contact electric pe un Contact electric pe un
numar de nanofire singur nanofir
Nanofir multistrat de tip [NiFe(50)/Cu(10)]x800;
Nanofire de NiFe; D = 120 nm (membrana Whatman) D =120 nm (membrana Whatman)
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Interactiuni magnetice — magnetoimpedanta

%;E @(lOMI}/zI\—I?OGHZ ?:

Proba
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N

Sursa de tensiune
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Interactiuni magnetice — magnetoimpedanta
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Interactiuni magnetice — magnetoimpedanta
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firir SIEHFEOH ¢ ZCH, ) 7100 -

GMI - nanowire

H,, #enthe nanowires
F=126he
——CNiP d=100nm 25
CoNiP d=200nm

Gh 1 Manomire
CoNiFeB
F=5Ghz

AZ[Z%

54 3? 20 o —— F=12Ghz
2] —— F=15 Ghz
qos —— F=17Ghz
LE — T
10 o
I I P I I ]
o
H(KG=)
Magnetoimpedanta in functie de campul 3 1 1 1 1 3 1 7 ¢ s
aplicat pentru nanofire amorfe de CoNiP si HiKe)
CoFeNiB.
Dnom/’na/ =20 nm

MI atinge valoarea maxima de 15% la 12 GHz pentru nanofirele de CoNiP
si 37% la 17 GHz pentru nanofirele de CoFeNiB.
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Interactiuni magnetice — Rezonanta feromagnetica (FMR)

Montajul experimental pentru FMR,
care utilizeaza o linie microstrip
standard.

To Port 2 VNA

H
= Sample
€ . = Power supply N_’
Microstrip line ——=|  # TTTTTTT
To Port 1 VNA
=
Reprezentarea schematicad a modului de pozitionare a
membranei cu nanofire peste linia microstrip standard.
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Interactiuni magnetice — Rezonanta feromagnetica (FMR)

v  Tehnica de masurd se bazeaza pe utilizarea pierderilor de camp
electromagnetic ce apar in jurul unei linii microstrip prin care se propaga un

semnal de microunde.
*S. Pignard et al., IEEE Trans Magn 36 (2000) 3482

v Spectrele de rezonanta feromagneticd au fost obtinute prin metoda
baleierii frecventei semnalului de microunde, pentru o valoare datd a
campului magnetic exterior.

v Spectrele au fost obtinute prin masurarea raportului S,,(H)/S,,(HO), unde
S,.(H) reprezintd transmisia prin linia microstrip pentru o valoare H a
campului magnetic exterior, iar S,,(HO) este transmisia prin linia microstrip
in absenta campului magnetic aplicat (include zgomot gi salturi datorate
salturilor de impedanta la contactul dintre linia microstrip si membrana cu
nanofire).

v Campul magnetic extern (max. 5.5 kGs) este intotdeauna paralel cu
nanofirele.
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Interactiuni magnetice — Rezonanta feromagnetica (FMR)

10— 20— T

T T
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5| L S N N S e e )
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
F(GHz) o4 . . . F (GHz)

T T
Curbele de dispersie pentru nanofire [NiFe/Cu]xn
22»D:35nm;\~45um /
—=—[NiFe(100)/Cu(10)]xn
—v— [NiFe(250)/Cu(20)]xn

Curbele de dispersie indica
1 dependenta frecventei de
— | rezonantd de grosimile
straturilor care compun
nanofirele multistrat.

20

F (GHz)

H,, (kGs)
a“, Bucuresti, Sey brie 2008
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Interactiuni magnetice — Rezonanta feromagnetica (FMR)

Curbe de dispersie
18 nanofire obtinute in membrane Whatman®™

—m— nanofire simple NiFe (D = 120 nm)
—=— nanofire multistrat [NiFe/Cu]xn (D = 120 ny:

or ?-. | Curbele de disper ' '
26 - Curbele de dispersie 4
/.
/'/' Membrane Synkera(R) (D=35nm) D/!
all /:/' 1 24 - _u—NiFe (I = 30 um) Vs

N 2 —o—NiFe (I = 35 um)

é 22 —o— NiFe (I = 45 um) /;/E/z/ ]

o | 20 [L —*— INiFe/Cu] (1 = 45 m) /j/ /0 ]
g

181 - i

./ g D/

L] e 1" 16t / / ]
A . Ve 1l f "o 1
A R A e
1.0 15 20 25 30 35 40 12 EQﬂ; 1

H (kGs) 10 F D/ i
Curbele de dispersie indica 8 ! ! L L L
. < 0 1 2 3 4 5 6
dependenta frecventei de rezonanta e

de dimeniunile nanofirelor (in special
raportul diametru/lungime), adicd de
anizotropia de forma.
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Concluzii

U Desi progresul in ceea ce priveste prepararea si caracterizarea
nanofirelor magnetice prin electrodepunere Tn nanoporii unor membrane
este evident, existd inca multe de realizat in ceea ce priveste intelegerea
comportarii microscopice (nanoscopice?) a unor astfel de structuri nano-
dimensionale, cum ar fi:

U interactiunile magnetice dintre diferitele straturi care formeaza
structurile multistrat;

U periodicitatea si regularitatea distributiei nanoporilor in diferitele
tipuri de membrane sunt inca departe de a fi fost rezolvate;

U controlul  compozitiei aliajelor electrodepuse, prin controlul
concentratiei sarurilor din baia de depunere si a parametrilor de
depunere, este destul de dificil de realizat, deoarece regulile si legile
care se aplicd in cazul straturilor subtiri electrodepuse nu sunt
intotdeauna valabile in cazul nanofirelor (fenomene de capilaritate,
pastrarea ionilor Tn solutie un timp indelungat, etc.);

4 ... si totusi ... nanofirele pot avea un rol major in multe aplicatii avans@_
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