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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate

Materialele la scard nanometricd au atras atentia datorita proprietatilor sale remarcabile in
comparatie cu aceleasi materiale in forma masiva [1]. Reducerea la scarda nanometrica poate fi
efectuata prin diferite tehnologii cu implicarea abordarilor de ,,jos-in-sus” sau de ,,sus-in-jos” [2]. O
atentie sporitd fatd de o clasd a materialelor nanostructurate, si anume straturile poroase, a fost
acordatda dupa descoperirea luminiscentei in Si poros de catre Canham in 1990 [3], datorita
introducerii porilor prin metoda electrochimica de catre Lehman si Goesele [4]. Corodarea
electrochimica a substraturilor semiconductoare fiind una cost-eficienta, simpla si accesibila ce nu
necesitd echipament sofisticat, este pe larg utilizatd in procesele de fabricare a nanostructurilor
semiconductoare [5]. Formarea straturilor poroase prin metode electrochimice a fost studiata destul
de intens in decurs de trei decenii, rezultatele fiind sistematizate in monografiile lui Zhang [6] si
Lehman [7]. Impactul porozitatii in Si poros asupra proprietatilor optice cu identificarea potentialelor
aplicatii a fost elucidat de catre Kochergin si F6ll in monografie [8]. Siliciul este folosit pe larg in
microelectronicd, cu toate acestea, Si are banda interzisa indirectd ingusta de 1,12 eV la 300 K (1110
nm) ce limiteaza domeniul de aplicare, in special in fotonica, in regiunea infrarosie a spectrului
electromagnetic [9].

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare
fotonica datoritd benzii interzise mai largi. Analiza literaturii de specialitate ne releva faptul ca
compusii semiconductorii din grupa III-V au fost pe larg studiati in vederea introducerii porozitatii
prin anodizare. O varietate larga de morfologii obtinute datorita diversitatii compozitiei chimice a
compusilor semiconductori III-V in comparatie cu Si poros, au fost raportate in articolele de sinteza
de catre Prof. Foll si colegii in anul 2003 [10] si 2010 [11]. Ulterior si compusii semiconductori II-
VI au fost supusi procesului de nanostructurare electrochimica, rezultatele fiind comparate cu cele
ale compusilor semiconductori din grupa III-V si sistematizate in lucrarea de sinteza recenta [5].

De mentionat faptul cd compusii semiconductori oferd avantaje semnificative fatd de Si si
anume: mobilitate a electronilor mai inaltd (8500 cm? V1-s1 (GaAs) fata de 1450 cm? V1.s?); banda
interzisa mai largd; proprietati optice avansate datoritd benzii interzise directe, etc.

Actualmente tot mai multe cercetdri sunt focusate pe elaborarea nanostructurilor si aplicarea
lor in fotonicd. Circuitele electronice functioneaza in regiunea frecventelor de kHz — GHz, iar
circuitele fonice permit de a trece la regiunea de THz [12]. Printre cele mai des utilizate substraturi
pentru circuite fotonice integrate (CFI) se regaseste InP, SiN si Si, ultimul fiind pe larg utilizat din
cauza tehnologiei deja existente. CFI in baza de InP ofera posibilitate de integrare a dispozitivelor

cheie asa ca elemente active de generare, amplificare (lasere, amplificatoare optice in bazd de
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semiconductori, modulatoare, fotodetectori) [13], precum si elemente pasive (ghiduri de unda,
interconexiuni, filtre, etc) [14], potrivite pentru aplicatii in comunicatii si detectie [15,16], fiind n
detalii descrise in lucrarea lui Smit si colegii [17].

Arseniura de galiu, de asemenea reprezintd o platforma promitatoare pentru elaborarea CFI si
a elementelor care sunt lipsite de neajunsurile in domeniul opticii caracteristice pentru Si [18], fiind
demonstrate deja elaborarea componentelor importante asa ca: ghiduri de unda [19], surse si
detectoare integrate cu un singur foton [20], convertoare [21], lasere Fabry Perot cu o eficienta a
injectiei de 98,8 % [22]. Recent a fost raportatda formarea ghidurilor de unda prin tratarea termica
localizata, ce duce la ajustarea indicelui de refractie in dispozitive in baza de GaAs [23].

Ghiduri de unda anterior au fost raportate si in baza structurilor poroase de InP folosind
procese fotolitografice (FL) [24]. Datorita formarii la tensiuni joase de anodizare a porilor orientati
cristalografic (CO) si a porilor orientati dupa liniile de curent (CLO) obtinuti la tensiuni mai inalte,
are loc schimbarea indicelui de refractie in functie de gradul de porozitate. De remarcat faptul ca in
pofida similitudinilor intre compusii semiconductori InP si GaAs, in ultimul nu au fost obtinuti pori
CLO, care la o distanta mare au proprictatea de a se auto-ordona fara procese fotolitografice (FL)
[10].

Directia de formare a structurilor hibride metal-semiconductor de asemenea este cercetata
intens datorita proprietatilor lor remarcabile ce nu sunt caracteristice materialelor folosite separat [5].
In cazul substraturilor semiconductoare, umplerea cu metal poate fi efectuati prin depunerea
electrochimica fiind o metoda rentabila. Studiul comparativ al electrodepunerii in regim galvanostatic
cu impulsuri de curent a metalului pe substraturi planare a demonstrat o calitate mai inaltd a straturilor
depuse in impulsuri. Acest lucru poate fi explicat prin reducerea contaminarii cu impuritati si permite
de a reduce rata gazelor ocluse pentru regimul de depunere Tn impulsuri [25,26]. Analiza mai detaliata
a relevat cd granulele de metal depus poseda un diametru mai mic la aplicarea unei pauze mai
indelungate intre impulsuri ce forteaza initierea unui numar mai mare de puncte de nucleere pentru
formarea dotelor metalice [25,26].

Criza legatd de insuficienta apei tinde sd se agraveze in urmadtoarele decenii, stimuland
echipele de cercetare de a dezvolta tehnologii de purificare a apei la preturi reduse si cu o cantitate
infima de substante chimice pentru a diminua poluarea si mai mare a mediului inconjurator [27]. Cu
toate acestea, se tinde de a dezvolta tehnologii verzi de producere a materialelor nanostructurate, ce
nu dauneaza mediului inconjurator. Luand in considerare ca, de regula, pentru introducerea porilor in
semiconductori se folosesc electroliti in baza acizilor agresivi (HF, HCI, HBr, H2SOq, s.a.) [5], se
propune de a inlocui acesti electroliti cu unii neutri, fiind necesar un studiu sistematic comparativ al
procesului de formare a porilor, optimizarii din punct de vedere al morfologiei, concentratiei

electrolitului si a vitezei de corodare.



Scopul si obiectivele lucrarii

Scopul lucrdrii constd in studiul comparativ al procesului de corodare electrochimica a

substraturilor semiconductoare de InP si n-GaAs, optimizarea procesului de anodizare pentru

nanostructurarea in electrolit neutru (NaCl) si inofensiv mediului inconjurator, examinarea

hibride metal-semiconductor cu identificarea domeniilor lor de aplicare.
Pentru atingerea acestui scop au fost formulate urmatoarele obiective:

— optimizarea procesului de corodarea electrochimica a substraturilor semiconductoare InP si n-
GaAs in electrolit de NaCl, compararea cu anodizarea in electroliti de HCI si HNOg;

— dirijarea directiei de crestere a porilor in sabloanele de InP si a depunerii localizate a aurului prin
metode electrochimice;

— anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs in regim potentiostatic si galvanostatic cu
cresterea si scaderea in trepte a tensiunii de anodizare cu scopul identificdrii obtinerii porilor
CLO;

— fabricarea retelelor de nanofire de GaAs prin anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs;
studiul influentei tipului electrolitului, tensiunii de anodizare asupra morfologiei obtinute;
contactarea nanofirului individual de GaAs si studiul fotordspunsului;

— optimizarea procesului de depunere electrochimica in interiorul sabloanelor in baza compusilor
semiconductori; identificarea abordarilor cost-eficiente de depunere controlata pe suprafata
precum si in anumite segmente ale adancimii;

— obtinerea nanomembranelor de Au prin metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare a
gradului de porozitate.

Ipoteza de cercetare

Semiconductorii InP si GaAs sunt printre cele mai importante materiale pentru progresul
electronicii si fotonicii. Nanostructurarea acestor materiale, inclusiv producerea retelelor de pori si
introducerea formatiunilor metalice in interiorul lor deschid noi oportunititi pentru crearea
elementelor electronice, optoelectronice si fotonice. Cercetdrile anterioare au demonstrat
electrochimica in electroliti acizi si alcalini a plachetelor din aceste materiale. Pentru dezvoltarea in
continuare a acestui domeniu de cercetare se propune inlocuirea electrolitilor acizi si alcalini,
utilizarea cérora prezinta pericol pentru mediul inconjurator, cu electroliti neutri, de exemplu solutii
de NaCl. Un alt element consta in inlocuirea depunerii metalelor in interiorul porilor in regim de

curent continuu, utilizatd anterior preponderent, cu depunerea in regim de impuls, ceea ce ofera

ege vy
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poros, care ar asigura producerea dirijatd a nanofirelor, nanotuburilor, membranelor metalice

perforate etc. Anterior s-a demonstrat ca in plachetele de InP pot fi introduse retele de pori cu

propagare in directii cristalografice sau in directia liniilor de curent, iar n GaAs pori indreptati in
directia liniilor de curent nu au fost observati. Totodatd, anume interactiunea acestor pori conduce
la fenomene de auto-ordonare a porilor, la propagarea porilor in directia paralela suprafetei plachetei

semiconductoare si producerea retelelor de pori cu design predestinat. Explorarea in continuare a

element al ipotezei de cercetare. Al patrulea element al ipotezei de cercetare va fi axat pe elaborarea

conditiilor tehnologice de anodizare, care ar conduce la producerea retelelor de nanofire
aplicare Tn domeniul nanoelectronicii, optoelectronicii si fotonicii.

Problema stiintifica solutionata consta in obtinerea sabloanelor poroase cu morfologie si
design dirijat prin Inlocuirea electrolitilor acizi si alcalini, utilizarea cérora prezinta pericol pentru
mediul inconjurator, cu electrolit neutru (NaCl) precum si obtinerea structurilor hibride metal-
dirija cu depunerea dirijatd localizatd in anumite portiuni ale sablonului poros si permite obtinerea
controlatd a nanodoturilor, nanofirelor, nanotuburilor si a membranelor metalice perforate.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea obiectivelor propuse in lucrare au fost folosite metode tehnologice
electrochimice cost-eficiente si anume:

e obtinerea sabloanelor de InP a fost realizata prin corodarea electrochimica a cristalelor masive de
InP in electrolit neutru in baza de NaCl. Studiul comparativ al vitezei de corodare Tn electrolit de
3,5 M NaCl si 1,4 M HCI a fost efectuat prin obtinerea unui set de probe la durate diferite de
anodizare cu investigarea grosimii stratului poros format in sectiune transversala a probei cu
ajutorul microscopiei electronice;

e nanostructurarea electrochimicd in regim potentiostatic si galvanostatic a substraturilor de n-
GaAs 1n electrolit de NaCl a fost efectuata anume pe cristale cu orientarea cristalografica (111)
pentru a putea fi comparata morfologia obtinuta pe ambele suprafete. Studiul influentei diferitor
electroliti asupra morfologiei a demonstrat obtinerea nanofirelor de GaAs intr-un singur pas
tehnologic;

e procesul de fotolitografie cu masca in forma de patrat a fost utilizata pentru a predefini spatiul
restrans sub masca FL cu scopul de autoorganizare fortata a porilor. Cresterea porilor paraleli cu
suprafata substratului, cu masca FL depusa, a fost confirmata prin simuldrile procesului de

corodare electrochimica cu ajutorul softului specializat QuickField 6.6 Student Edition limitata la



255 noduri a plaset, care a demonstrat redistribuirea liniilor echipotentiale aliniate perpendicular
la liniile de curent;
depunerea electrochimica in impulsuri a fost aleasa ca metoda de formare a nanostructurilor
metalice. Prin optimizarea parametrilor impulsului a fost demonstrata formarea nanofirelor si
nanotuburilor metalice de Pt in sabloane semiconductoare de InP, precum si depunerea selectiva
a nanopunctelor metalice de Au;
contactarea nanofirelor de GaAs a fost efectuatd prin litografia cu flux laser fiind mai accesibild
in comparatie cu depunerea contactelor metalice cu ajutorul razelor focusate de ioni (FIB);
transformarea nanofirelor de GaAs in nanofire de Ga>Os a fost realizata prin tratamentul termic
in atmosferd de argon cu o cantitate scdzuta de oxigen ce ne asigura transformarea selectiva a
nanofirelor fata de substratul de GaAs;
nanomembranele perforate de Au autoportante au fost obtinute prin combinarea metodelor
electrochimice si anume, depunerea electrochimicd in impulsuri ce ne asigurd formarea
membranei poroase in dependentd de parametrii impusului aplicat, urmatd de corodarea
electrochimica menita eliberarii membranei de pe substrat;
caracterizarea structurilor elaborate a fost efectuatd cu ajutorul microscopiei electronice,
spectroscopia razelor X cu dispersie de energie, difractia razelor X, spectroscopia optica si
fotoelectrica.
Noutatea stiintifica a rezultatelor este argumentata prin:
obtinerea nanosabloanelor semiconductoare de InP si GaAs prin corodarea electrochimica in
electrolit neutru (NaCl);
a fost propusa o metoda inedita de dirijare a directiei de propagare a porilor paraleli cu suprafata,
ce consta in folosirea unei masti de forma patrata de fotorezist depuse pe suprafata substratului,
corodarea, avand loc din cele patru laturi ale patratului, favorizeaza cresterea si auto-ordonarea
porilor in spatiu restrans sub fotorezist;
in premiera, a fost propusd o metoda de fabricare a retelelor de nanofire de GaAs intr-un singur
pas tehnologic, prin anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs, precum si posibilitatea
de a modula peretii nanofirelor.
in premiera, folosind metode electrochimice de corodare si depunere in impulsuri, au fost
fabricate membrane perforate si flexibile de Au ce pot fi transferate pe diferite substraturi.
Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere
Corodarea electrochimica a cristalelor de n-InP si n-GaAs in electrolit neutru in baza NaCl
demonstreaza un comportament similar cu nanostructurarea in electrolit de HCI din cauza folosirii

aceluiasi anion ClI” in procesul de anodizare.



In dependenti de modificarea concentratiei electrolitului de NaCl de la 1 M pani la 5 M la
tensiunea de anodizare de 5 V a cristalelor de n-InP cu concentratia purtatorilor de sarcina
n=1,3x10'® cm3, are loc reducerea diametrului porilor de la 170 nm pani la 40 nm, cu pistrarea
impachetarii hexagonale a porilor ce duce la auto-ordonare.

Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) si concentratia purtatorilor de sarcina
n=2x10'® cm=1n electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 V pe suprafata (111)B; rezulti in
formarea porilor cristalografici orientati perpendicular pe suprafata cristalului, pe cand pe
suprafata (111)A are loc formarea porilor cristalografici inclinati fatd de suprafatd la aceiasi
parametri de corodare.

Studiul comparativ al anodizarii in regimul potentiostatic sau galvanostatic in cristalele de n-
GaAs a demonstrat posibilitatea obtinerii doar a porilor cristalografici ce au o forma triunghiulara
in sectiunea transversala.

Formarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat are loc prin anodizarea substraturilor de
(111) GaAs (n=2x10'® cm) pe suprafata (111)B, datoriti credrii conditiilor optimale de formare
simultanad a porilor cristalografici orientati perpendicular si a celor inclinati pe suprafata GaAs ce
se intersecteaza reciproc (la tensiunea de 4,7 V). Modularea diametrului poate fi realizata selectiv
prin trecerea de la tensiunea de 4,7 V la 4 V in timpul anodizarii.

La corodare prin masca fotolitografica in forma de patrat cu dimensiunea de 25 um x 25 ym are
loc formarea unei morfologii speciale datoritd anodizarii din toate cele patru laturi ale mastii si a
procesului de auto-organizare anume a porilor orientati dupa liniile de curent in spatiul limitat sub
masca fotolitografica.

Fotodetectorii elaborati prin contactarea nanofirului de GaAs, cu pereti netezi, au demonstrat un
fotoraspuns de 50 si 100 mA-W? pentru nanofirele cu diametrul de 200 nm si respectiv 400 nm
si detectivitatea de 1,2x10° cm HzY2.W la puterea de excitare de 800 mW-cm,

Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformate, prin tratament termic la 900 °C in flux de Ar cu
3 % continut de oxigen, in nanofire de Ga2O3 cu banda interzisa larga (Egca203=4,9 eV), ele fiind
atasate pe suport semiconductor cu bandad interzisa ingustd (Egcaas=1,42 eV). Diametrul
nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm pana la 500 nm.

Depunerea electrochimica in impulsuri a Au si Pt in regiuni dorite ale sabloanelor poroase de InP
(n=1,3x10'® cm™®) este efectuatd prin optimizarea parametrilor impulsului de tensiune, cu
indepartarea preventiva a stratului de nucleere de la suprafata. Depunerea metalului pe suprafata
superioara este realizata prin aplicarea tensiunii de U=-16 V, durata impulsului de 300 ps (ton) si
interval scurt intre impulsuri de ordinul 10 ms (toff). Formarea nanotuburilor de Pt de-a lungul

intregii lungimi a porilor este realizata la parametrii impulsului optimizati din punct de vedere al



reilmprospatarii eficiente a electrolitilor si evitarii epuizdrii acestuia in pori (ton=100 ps si tor=1
S).

10. Structuri hibride metal-semiconductor alcatuite din nanotuburi de Pt in invelis de InP, obtinute la
corodarea electrochimica la tensiunea de 5 V in electrolit de 1,75 M NaCl, sunt caracterizate prin
ordonare hexagonala a porilor ce formeaza linii paralele de pori, care la detasare a cateva randuri
de InP/Pt prin clivare pot fi folosite ca lentile plate.

11. Depunerea in impulsuri de tensiune cu valoare de -12 V a liniilor metalice ce constau din dote de
Au cu diametrul de 20 nm are loc de-a lungul porilor paraleli cu suprafata, amplasati sub un strat
subtire de la suprafata, caracterizat prin conductibilitate mai joasa decat in InP poros si masiv.

12. Nanomembranele de Au suspendate ce poseda flexibilitate si conductibilitate electrica sunt
obtinute in doi pasi folosind metode electrochimice. La prima etapa are loc depunerea peliculei
subtiri nanogranulate de Au cu grosimea mai mica de 100 nm alcatuita din dote cu diametrul de
20-30 nm pe substrat semiconductor de GaAs. Variatia duratei impulsurilor de tensiune catodica
in timpul depunerii ofera posibilitatea de a introduce nanopori in pelicula de Au, al carui diametru
este dirijabil prin durata impulsului in intervalul de la zeci la sute de nanometri. A doua etapa
tehnologicd constd in corodarea anodica in electrolit de 1 M HNOg la tensiunea de 3 V a
substratului de (100) GaAs (n=2x10*® cm) si formarea unui strat poros de GaAs sub membrana
de Au.

13. Nanomembranele de Au pot fi detasate de stratul poros de GaAs, la aplicarea tensiunii de
anodizare de 4 V 1n cazul corodarii electrochimice a substraturilor de GaAs cu o concentratie de
electroni liberi de 2x10' cm™ n electrolit de 1 M HNOs.

Aprobarea rezultatelor stiintifice
Rezultatele de baza ale tezei au fost prezentate si discutate la 7 conferinte internationale si
nationale: The 7" International Colloquium “Physics of Materials” (PM-T), 10 — 11 November

2022, Bucharest, Romania; The International Scientific Conference “Materials and Structures of

Modern Electronics” MSME-2022, 12 — 14 October 2022, Minsk, Belarus; The 9™ International

Conference Materials Science and Condensed Matter Physics (MSCMP 2018), Chisinau, Republic

of Moldova, September 25-28, 2018; The 9" International Conference on Microelectronics and

Computer Science, Chisinau, Republic of Moldova, October 19-21, 2017; The 5-th International

Conference "Telecommunications, Electronics and Informatics”, Chisinau, Republic of Moldova,

May 20-23, 2015; si in Conferinta Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM,

editia anului 2015 si 2010.

Rezultatele au fost expuse la expozitii ale saloanelor internationale de inventii si au fost
apreciate cu medalii: Tn: EUROINVENT editiile 2020, 2021 si 2022, Tasi, Romania, 2 Medalii de aur
si 1 medalie de bronz; In: “INVENTICA editiile 2021 si 2022” lasi, Romania. Medalie de aur si
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argint; Tn: The VI" International Fair of Innovation and Creative Education for Youth (ICE-USV),
Suceava, ROMANIA, 2022. Medalie de argint si bronz; n: Salonul International al Cercetarii
Stiintifice, Inovarii si Inventicii PROINVENT 2021, editia a XIX-a, 20-22 octombrie 2021, Cluj-
Napoca, Roméania, Medalie de aur.

Publicatii stiintifice

Rezultatele principale la tema tezei au fost publicate in 19 lucrari stiintifice, dupa cum
urmeaza: 7 articole in reviste internationale cotate ISI si SCOPUS, trei fiind in calitate de prim autor
(5 cu factor de impact in Coatings, Electrochemistry Communications, ECS Journal of Solid State
Science and Technology, Beilstein Journal of Nanotechnology si Physica Status Solidi — Rapid
Research Letters (RRL)); 1 articol in revista nationald de categoria B+ (Journal of Engineering
Science); 7 lucrari prezentate si publicate in culegerile lucrarilor conferintelor internationale si
nationale, inclusiv 2 de singur autor; 4 brevete de inventie inregistrate la AGEPI, Republica Moldova.
Lista publicatiilor la tema lucrarii este prezentata la sfarsitul rezumatului.

Volumul si structura tezei

Teza este alcatuitd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie (325 titluri) si 5 anexe, expusa pe 177 pagini (114 pagini text compartimentele de baza),
60 figuri, 4 tabele, 5 formule.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere sunt descrise succint rezultatele obtinute in domeniu la tema tezei fiind
analizate atat articole stiintifice cat si articole de sinteza ce au permis de a depista unele lacune in
procesul de nanostructurare electrochimicad a compusilor semiconductori.

In capitolul 1 este efectuati o analizi a literaturii ce include rezultate despre nanostructurarea
electrochimicd a cristalelor semiconductoare de n-InP si n-GaAs. Sunt descrise morfologiile si
diversitatea de pori ce pot fi obtinuti prin anodizare in acesti doi compusi semiconductori. Din analiza
efectuata este evidentiat un aspect important in motivarea alegerii studiului comparativ al materialelor
n-InP si n-GaAs, care consta in absenta porilor orientati dupa liniile de curent in GaAs, porii avand o
sectiune transversald triunghiulara. Sunt descrise interfata semiconductor-electrolit, curbele de
polarizare si modelul de formare a porilor In materiale semiconductoare. Un studiu minutios este
dedicat influentei tipului electrolitului asupra morfologiei obtinute.

In continuare sunt descrise abordarile de obtinere a retelelor de nanofire si nanotuburi metalice
prin depunerea templata Tn nanosabloane. Sunt descrise dezavantajele nanosabloanelor dielectrice si
evidentiate avantajele nanosabloanelor semiconductoare ce poseda conductibilitate electricad. Din
varietatea de tehnologii folosite pentru umplerea sabloanelor, este argumentatd aplicarea tehnologiei
de formare a retelelor de nanofire si nanotuburi metalice anume prin depunerea electrochimica in
impulsuri.

11



Un compartiment special este dedicat studiului literaturii si elucidarii rezultatelor formarii
nanofirelor semiconductoare prin corodarea electrochimica a cristalelor semiconductoare masive.
Abordarea data exclude folosirea temperaturilor nalte, precum si a diferitor gaze transportatoare,
evitand contaminarea nanofirelor in timpul cresterii, care ar conduce la inrautatirea proprietatilor. Din
studiul efectuat s-a constatat ca la moment sunt elaborate astfel de metode, insa ele constau din mai
multi pasi tehnologici ce includ corodarea chimica pentru micsorarea diametrului nanofirelor.

La final sunt descrise tehnologiile complexe de obtinere a membranelor metalice din Au, care
sunt importante pentru dezvoltarea electronicii flexibile. Tn baza sintezei literaturii de specialitate au
fost identificate problemele ce necesita o investigare mai minutioasa, a fost formulat scopul si stabilite
obiectivele lucrarii.

Tn capitolul 2 sunt descrise tehnicile principale precum corodarea electrochimici si depunerea
electrochimica in impulsuri, folosite pentru obtinerea straturilor poroase, nanotuburilor si nanofirelor
metalice. O atentie sporita este acordatd optimizarii designului celulei electrochimice. Reprezentarea
schematica a celulei electrochimice confectionate si folosita in teza, nu numai pentru nanostructurarea
electrochimica a cristalelor de InP si GaAs, dar si pentru depunerea electrochimica a metalelor este

prezentata in Figura 1.
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Fig. 1. Reprezentarea schematica a echipamentului si a procesului tehnologic pentru
corodarea electrochimica a substraturilor semiconductoare precum si depunerea
electrochimica in impulsuri a nanostructurilor metalice in sabloane semiconductoare poroase.

Fluxul de lucru a procesului tehnologic este prezentat pentru cristalele de n-InP [28]

Tot Tn acest capitol sunt descrise detaliat materialele folosite in cardul acestei lucrari. Pentru
realizarea tezei de asemenea au fost folosite tehnicile asa ca fotolitografia clasica, fotolitogratia cu

laser, iar transformarea nanofirelor de GaAs sau InP Tn oxizi a avut loc conform descrierii si instalatiei
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prezentate la finele capitolului. In afard de abordari tehnologice, sunt descrise tehnicile SEM, EDX,
XRD si fotoluminescenta, folosite pentru caracterizarea materialelor elaborate.

Tn capitolul 3 sunt elaborate tehnologii de obtinere a nanostructurilor semiconductoare de n-
InP si n-GaAs in electrolit neutru (NaCl) si cu morfologie dirijatd. De reguld, in procesul de
nanostructurare prin corodarea electrochimica a cristalelor semiconductoare se folosesc electroliti in
baza acizilor agresivi asa ca HCI, HoSO4, HNO3, HF etc. sau electroliti alcalini [10], care sunt
periculosi pentru utilizator precum si pentru mediul inconjurdtor. Din acest motiv, elaborarea
tehnologiei de nanostructurare in electroliti neutri, prietenosi mediului inconjurator, este de o
importanta majora.

Tn Figura 2a este prezentati imaginea in sectiune transversald a stratului poros obtinut prin
anodizarea electrochimica a substratului masiv de n-InP in solutie apoasa de 3,5 M NaCl timp de 90
s [29]. Vederea in sectiune ne permite de a observa doua regiuni poroase, cea superioara fiind stratul
de nucleere cu grosimea de aproximativ 3 um (vezi insertul in Figura 2a), formatd din pori
cristalografici, avand forma triunghiulara si poseda capacitatea de a se intersecta [10,30]. Al doilea
strat poros cu grosimea de 32 um este format din pori paraleli avand o directie de propagare
perpendiculara pe suprafata substratului de n-InP. Acesti pori poseda forma circulara si sunt orientati
de-a lungul liniilor de curent, adica perpendicular pe suprafata, indiferent de orientarea cristalografica
a substratului folosit, nu se pot intersecta intre ei, fiind limitati de 2 regiuni a stratului saracit de
sarcind. Concentratia electrolitului a demonstrat o influenta mare asupra gradului de porozitate a
probelor de n-InP corodate in solutie apoasa de 3,5 M NaCl si 1,7 M NaCl, fiind obtinuti pori CLO
cu diametrul de 70 nm (Figura 2b) si respectiv 140 nm (Figura 2c) la tensiunea de anodizare de 5 V.

500 nm

20 um _ 5um
Fig. 2. Imagini SEM in sectiune transversala a probei de n-InP poroase masurata inainte (a) si
dupa (b, c¢) indepirtarea stratului de nucleere. Corodarea a fost efectuata in solutie apoasa de
3,5 M NacCl (a, b) si 1,7 M NaCl (c). Inserturile reprezinti stratul de nucleere in sectiune
transversala la o scara marita (a), curba de polarizare (b) si vederea de sus a porilor CLO

dupa inlaturarea stratului de nucleere (c) [29]

Studiul comparativ al anodizarii InP in electroliti de HCl si NaCl a demonstrat un
comportament similar pentru ambele tipuri de electroliti. Diametrul porilor de InP poate fi modificat

in diapazonul de la 150 nm pana la 40 nm prin schimbarea concentratiei electrolitului de NaCl de la
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1 M pana la 5 M la tensiunea de anodizare de 6 V, fiind determinata ca tensiunea optimala pentru
impachetarea hexagonald a porilor ce duce la auto-ordonare. in acelasi timp, diametrul si forma
porilor sunt puternic dependente de valoarea tensiunii de anodizare.

Pori ce se propaga in directia perpendiculara pe suprafata cristalului au fost obtinuti folosind
cristale de n-GaAs cu orientarea (111) anodizate in electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 V pe
suprafata (111)B (vezi Figura 3b,c), iar anodizarea in aceleasi conditii tehnologice doar ca pe
suprafata (111)A duce la formarea porilor inclinati fata de suprafata cristalului. Acesti pori se
intersecteaza reciproc (Figura 3a). Studiul comparativ al anodizarii in regimul potentiostatic sau
galvanostatic a demonstrat ca peretii porilor sunt mai netezi In cazul regimului potentiostatic. De
asemenea, in regimul potentiostatic de anodizare pe suprafata (111)B GaAs nu are loc formarea
porilor inclinati ce intersecteaza porii verticali, spre deosebire de anodizarea in regimul galvanostatic
pe aceeasi suprafata [31].

In rezultatul studiului sistematic de obtinere a porilor prin anodizare in regimuri de anodizare
stationar si dinamic in cristalele de (111)B GaAs au fost observati pori complecsi alcatuiti din trei
pori rotunzi, formati in timpul tranzitiei de la pori triunghiulari cu diametru mai mare la pori
triunghiulari cu diametrul mai mic, la schimbarea valorii tensiunii de la 3 V la 2 V. Din analiza
detaliatd a acestor pori cu forma rotundd s-a constatat ca ei nu sunt pori orientati dupa liniile de

curent, forma lor fiind datorata corodarii izotrope a peretilor porilor cu forma triunghiulara.
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Fig. 3. Imagini SEM in sectiune transversali a straturilor poroase de GaAs pentru trei

regimuri de anodizare in electrolit de 1,75 M NaCl: (a) regim galvanostatic pe suprafata
(111)A GaAs; (b) regim galvanostatic pe suprafata (111)B GaAs; (¢) regim potentiostatic pe
suprafata GaAs (111)B. Suprafata se afli in partea stinga a imaginilor SEM. Graficele
inserate reprezinta curentii aplicati (a, b) si potentialul aplicat (c) in timpul anodizarii.
Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90 ° si suprapuse cu graficele inserate

pentru a evidentia formarea straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [31]

Tot Tn acest capitol este elaborata si raportatd formarea nanofirelor de GaAs obtinute prin
corodare electrochimicd intr-un singur pas tehnologic a substraturilor de n-GaAs. Tn Figura 4 sunt
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prezentate nanofire de GaAs obtinute prin anodizare la tensiunea de 3 V in electrolit de 1 M HNO3
timp de 20 min. Nanofirele sunt orientate perpendicular pe suprafata, datorita utilizarii cristalelor cu
orientarea cristalografica (111)B. Nanofirele sunt caracterizate prin sectiune transversala
triunghiulard avand dimensiunea in sectiune transversald de circa 400 nm si lungimea de 100 pm,

avand un raport de aspect de 250 [

— 100 um

Fig. 4. (a) Imagine SEM in sectiunea transversala a unei probe de (111)B GaAs anodizate la
potentialul de 3 V timp de 20 minute in electrolit de 1 M HNOs. (b, ¢) Imagini SEM a vederii
de la suprafata [31]

Tn continuare, a fost demonstrati formarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat prin
anodizarea substraturilor GaAs orientate (111)B intr-o singura etapa (vezi Figura 5a). Abordarea
propusa se bazeaza pe anodizare la potentialul aplicat optimizat, favorizand cresterea simultand a
porilor cristalografici orientati perpendicular si a celor inclinati pe suprafata GaAs. Astfel, formarea
nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat are loc datorita formarii porilor cristalografici care se pot
intersecta precum si alegerea potrivitd a orientarii cristalografice (111)B a substratului de GaAs ce
favorizeaza cresterea porilor perpendiculari pe suprafata la tensiunea optimald. Anodizarea cu
modificarea tensiunii In trepte permite de a creste in acelasi proces tehnologic nanofire de GaAs

perforate la valori ridicate a tensiunii aplicate, urmate de segment de nanofire cu pereti netezi, formate

Fig. 5. (a) Imaginea SEM a retelelor de nanofire cu diametru modulat obtinute dupa
anodizare n electrolit de 1 M HNOs la tensiunea de 4,7 V. (b) Imaginea SEM a nanofirelor de
GaAs segmentate: la inceputul anodizarii se aplica un potential de 4,7 V, apoi corodarea
electrochimica este realizata la tensiunea de 4 V rezultind in formarea nanofirelor de GaAs
netede. (c) Imaginea SEM a nanofirului de GaAs individual perforat [32,33]

Pentru a extinde aria de aplicare a nanofirelor semiconductoare de GaAs, in acest capitol a

fost demonstrata transformarea lor in oxid de galiu prin tratament termic. O optimizare a procesului
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de tratament termic ce consta in oxidarea la 900 °C in flux de argon cu un continut redus de oxigen
(3%) permite de a transforma selectiv nanofirele de GaAs in Ga20s cu banda interzisa larga (Egca203
=49 eV), ele fiind atasate pe suport semiconductor neoxidat cu banda interzisa ingusta (Eqcaas = 1,42
eV). De mentionat ca dimensiunea transversala a nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm pana la 500
nm prin alegerea nivelului de dopare a substratului de n-GaAs. Un alt parametru important este durata
tratamentului termic, fiind stabilitd o transformare a peretilor exteriori a nanofirelor de GaAs in
Ga0s3, iar miezul nanofirului raméne intact, ce permite de a obtine structuri de tipul miez-invelis.
Acelasi procedeu tehnologic a fost folosit pentru obtinerea nanofirelor de oxid de indiu prin tratarea
termica a nanofirelor de InP [28].

Aplicabilitatea nanofirelor de GaAs cu pereti netezi elaborate, Tn calitate de fotodetector n
diapazonul spectral IR a fost demonstrata prin contactarea unui singur nanofir de GaAs prin
intermediul litografiei cu fascicul laser (vezi Figura 6a). Fotodetectorii elaborati au demonstrat un
fotordspuns de 50 si 100 mA-W- pentru nanofirele cu dimensiunea in sectiune transversali de 200
nm si, respectiv, 400 nm si detectivitatea de 1,2x10° cm-HzY2.W la puterea de excitare de 800
mW-cm2[31].
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Fig. 6. (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise in fotorezist pe substrat de
sticla pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de GaAs selectat. Insertul din (a)
reprezinta o fotografie reala cu cinci nanofire de GaAs contactate pe acelasi substrat de sticla.
(b) Fotoraspunsul in functie de timp masurat la includerea si stingerea iluminarii cu radiatie
infrarosie cu densitatea de excitare de 800 mW-cma fotodetectorului fabricat in baza unui
nanofir de GaAs cu dimensiunea in sectiune transversala de 400 nm. (c) Caracteristicile

curent-tensiune la intuneric (curba 1) si iluminare (2) ale nanofirului de GaAs contactat [31]

Un aspect important al acestui capitol consta in fabricarea straturilor poroase de n-InP dupa
design cu implicarea proceselor de fotolitografie. A fost demonstrat ca la optimizarea procesului de
obtinere a porilor paraleli cu suprafata in cristalele de n-InP, prin aplicarea mastii fotolitografice in
forma de patrat cu dimensiunile laturilor de 25 pm (vezi Figura 7a), duce la formarea unor morfologii
spectaculoase datoritd anodizarii din toate cele patru laturi ale mastii si a procesului de autoorganizare

anume a porilor orientati dupa liniile de curent in spatiul limitat sub masca fotolitografica (vezi Figura
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7b). A fost stabilit ca forma si dimensiunile geometrice ale mastii fotolitografice influenteaza puternic
morfologia obtinutd in urma anodizarii [32]. Aranjarea porilor dupa design are loc nu doar la
suprafata, dar si in adancime, fapt demonstrat prin sectionarea probei prin regiunea cu masca patrata

de FR, fiind demonstrata aceeasi aliniere a porilor si in addncime dupa cum se vede in Figura 7c [34].

Suprafata neacoperita de FR este expusa
corodarii e}enrochimice

‘ Substrat semiconductor de n-InP

Fig. 7. (a) Reprezentarea schematica a design-ului mastii utilizate pentru corodare. Imagini
SEM ale suprafetei probei de InP dupa corodarea electrochimica folosind abordarea cu
masci in formai de patrat din (a): (b) — vedere de sus dupa inliturarea stratului de fotorezist,

(c) — vedere in sectiune transversali inclinata din (b) [34]

Tn capitolul 4 este efectuatd optimizarea parametrilor depunerii electrochimice in impulsuri,
utilizatd pentru obtinerea structurilor hibride metal-semiconductor in baza nanosabloanelor poroase
elaborate n capitolul 3.

La Tnceputul capitolului a fost optimizata tehnologia de depunere electrochimica in impulsuri
a Au si Pt in regiuni dorite ale sabloanelor poroase de InP, obtinute in urma anodizarii plachetelor
semiconductoare masive. A fost investigat impactul stratului de nucleere de la suprafata stratului
poros asupra uniformitatii depunerii, fiind demonstratd necesitatea inlaturarii acestui strat si elaborat
procesul tehnologic ce consta in corodarea chimica umeda in HCl:HsPOg4 cu raportul 1:1 timp de 10
s [28].

O importantd majora pentru o depunere dirijatd a nanoparticulelor de metale in stratul poros
semiconductor prezintd optimizarea urmatorilor parametri ai impulsului aplicat: durata impulsului
(ton); pauza dintre impulsuri (toff); si valoarea tensiunii aplicate (vezi Figura 8). Deoarece volumul
electrolitului ce contine ioni de metal la durate mari a impulsului si pauze mici Intre impulsuri duce
la epuizarea rapidd a electrolitului, este necesar de marit durata pauzei dintre impulsuri, care va
asigura o reinnoire a ionilor de metal de-a lungul adancimii porilor. Experimental a fost stabilit ca
durata impulsului trebuie selectata in asa fel incat valoarea lui sd permita depunerea doar a circa 80%
a ionilor de Pt, ceea ce asigura evitarea epuizarii ionilor de Pt din electrolitul din interiorul fiecarui
por, ducand la o reinnoire continua a ionilor de metal. Prin epuizarea electrolitului in pori se are in
vedere ca la aplicarea consecutiva a impulsului cu durate mari are loc depunerea metalului la o

adancime mica de la suprafata stratului poros, deoarece in timpul pauzei dintre impulsuri ionii de Pt
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nu reusesc sa patrunda in adancime, conform reprezentarii
din Figura 8b [28].
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Fig. 8. Depunerea electrochimica in impulsuri cu pozitionare controlati a speciilor de metal in
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sabloane semiconductoare poroase de InP la diferiti parametri de depunere: (a) — tensiunea
aplicata continud, care duce la depunerea pe suprafata sablonului (toi=0); (b) — depunerea pe
si sub suprafata, la o durata mica a pauzei aplicate intre impulsuri (toff); (C) — depunerea
selectiva a metalului in partea inferioara a porilor prin aplicarea unei amplitudini mici a
tensiunii impulsului; si (d) — depunerea uniforma de-a lungul intregii grosimi sablonului
poros la valori optimizate ale duratei impulsului, pauzei intre impulsuri si amplitudinii
tensiunii, rezultand in formarea nanotuburilor de Pt. Tn randul (1) este reprezentarea
schematica a consecutivitatii impulsurilor aplicate; in randul (I1) — reprezentarea schematica
a patrunderii speciilor de metal in interiorul porilor in functie de parametrii impulsului.
Liniile albastre ilustreaza liniile de curent; in randul (111) — reprezentarea schematici a
metalului depus in sablonul de InP poros, iar riandul (IV) demonstreaza depunerea selectiva

prin imaginile SEM masurate in sectiune transversala [28]

Un alt parametru important pentru depunerea selectiva in anumite portiuni ale stratului poros
este amplitudinea impulsului de tensiune. Selectand amplitudinea impulsurilor de tensiune, putem
realiza o depunere selectiva si anume in partea de jos a porilor. In Figura 8c (randul IT) este prezentati

repartizarea liniilor de curent pentru cazul depunerii electrochimice in impulsuri de tensiune cu o
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amplitudine joasa (7 - 9 V), ele fiind amplasate in partea de jos a stratului poros. Depunerea
electrochimica a metalului va avea loc pe peretii stratului poros anume in aceastd regiune.
Mecanismul dat de depunere selectiva va asigura formarea nanofirelor metalice in timp, prin
umplerea porilor de jos spre capatul de sus. Totodata, o depunere uniforma a platinei de-a lungul
intregii lungimi a porilor, ce faciliteaza obtinerea de nanotuburi metalice, poate fi realizatd la
parametrii impulsului optimizati din punct de vedere al reimprospatarii eficiente a electrolitilor si
evitarii epuizarii acestuia in pori (Figura 8d) [28].

sabloane semiconductoare a fost aplicatd pentru confectionarea contactului electric superior in
dispozitivul varicap (capacitate variabild) confectionat in baza straturilor poroase de GaP cu
nanotuburi de Pt. Procesul tehnologic constd din 2 etape de depunere electrochimica, la prima etapa
fiind depuse nanotuburi uniforme de Pt in interiorul sablonului poros de GaP cu adancimea de 70 pm,
aplicand pauza intre impulsuri de tensiune tosr=1 S, urmat de etapa a doua de depunere a contactului
superior, setdnd 1n asa mod parametrii impulsului incat sa fie garantata epuizarea electrolitului in
interiorul porilor (tof=10 ms) si depunerea metalului doar pe suprafata, conform [28].

Structurile hibride metal-semiconductor cu auto-ordonare au fost propuse de a fi folosite ca
lentile plate pentru aplicatii fotonice, fiind propuse si dezvoltate doud abordari cost-efective. Prima
abordare constd in acoperirea cu metal prin depunerea electrochimica in impulsuri a peretilor
sabloanelor semiconductoare de InP cu diametrul porilor de 140 nm, care poseda auto-ordonare
datorita porilor CLO si o distribuire hexagonala dupa cum este prezentat in Figura 9a. La examinare
in sectiune transversala cu ajutorul microscopiei electronice au fost observate randuri de nanotuburi
de platind inconjurate de material semiconductor de InP (vezi Figura 9b), fiind posibil de a despica

un anumit numar de randuri de astfel de material hibrid stratificat si folosite in calitate de lentila

integrata.

(a)

Fig. 9. (a) Imagine SEM cu vedere de sus a stratului poros de InP dupa inlaturarea stratului
de nucleere, obtinut prin corodarea in 1,75 M NaCl la tensiunea de 5 V timp de 3 min. (b)
Imagine SEM cu vederea in sectiune transversala a structurii hibride InP/Pt dupa depunerea
electrochimica a Pt in sablonul din imaginea (a) [29]. Imagini SEM in sectiune transversala:
(c) nanofire de InP obtinute prin corodarea electrochimica rapida a substraturilor de InP la

tensiunea de 15 V timp de 3 s; (d) Structura miez-invelis de InP/Pt pe InP poros [28]
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Proprietatile de focusare pot fi dirijate prin ajustarea morfologiei structurilor hibride, si anume
forma porilor, diametrul si grosimea scheletului poros, precum si de metalul depus [29]. A doua
abordare presupune functionalizarea nanofirelor semiconductoare (vezi Figura 9c¢) cu un strat
continuu de metal nobil, rezultand in formarea retelelor de tip miez-invelis (Figura 9d) [28].

De asemenea, in lucrare sunt descrise abordarile pentru pozitionarea dirijata a nanostructurilor
metalice de Au dupa directii predefinite de designul stratului poros. Morfologiile spectaculoase cu
pori paraleli cu suprafata, elaborate in InP, au fost utilizate pentru depunerea liniilor metalice ce
constau din dote de Au cu diametrul de 20 nm (vezi Figura 10a,b). Alinierea dotelor de Au are loc
datorita optimizarii procesului tehnologic de depunere in impulsuri si anume a valorii amplitudinii
impulsului de tensiune. Deoarece porii sunt amplasati sub un strat subtire de la suprafata, avand
conductibilitate mai joasd decat in InP poros si masiv, valoarea tensiunii a fost aleasa incat depunerea

sa aiba loc anume pe stratul de suprafata, unde sunt situati peretii scheletului poros de InP [35].
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Fig. 10. Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase de n-InP cu pori paraleli cu
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suprafata, dupa procesul de depunere electrochimica a dotelor de Au in partea stanga (a) 100
impulsuri, (b) 300 de impulsuri si vederea stratului de InP poros protejat de depunerea
electrochimica (partea dreapta) [34,35]. (d) Reprezentarea schematica a procesului de

depunere electrochimici in impulsuri, care explica depunerea dotelor de Au de-a lungul unor

directii predefinite [34]

Ulterior a fost propus si explicat mecanismul de depunere a dotelor dupa linii reprezentat n
Figura 10c, prin examinarea a 2 cazuri de electrodepunere prin impulsuri a nanodotelor de Au,
marcate prin ,,Dot1” si ,,Dot2”, pe un schelet semiconductor poros. in primul caz, formarea si
pozitionarea Dot are loc exact pe scheletul poros, avand o conductibilitate electrica inalta, curentul
va circula in timpul aplicarii impulsului conform traseului L1. Cu fiecare impuls aplicat, dotul de Au
va creste in marime pana va atinge un diametru de prag, ulterior procesul va forma un alt dot in
vecindtate, conform mecanismului de ,,depunere electrochimica in salturi” elaborat de Tiginyanu si
colegii [36]. Luand n considerare ca in vecinatatea Dot; grosimea stratului semiconductor este
neuniforma, continand suprafete cu grosimi de aproximativ 20 nm (segmentul cu rezistenta mai inalta
de la suprafata cu grosimea de 1W notat La Tn traseul curentului L), depunerea electrochimica se va

petrece nu numai prin salturi, dar si in mod selectiv din punct de vedere al alegerii locului de nucleere,
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facand depunerea in pozitia Dot putin probabild. Astfel, procesul depunerii electrochimice in
impulsuri va fi fortat sd formeze dote noi de-a lungul peretilor porilor, avand o conductibilitate mai
inalta, similar cazului Doty, asigurand depunerea in forma de linii. Un parametru important de
asemenea este alegerea valorii amplitudinii impulsurilor, care a fost setata la —10 V, pe cand valoarea
de —18 V va asigura o depunere uniforma pe suprafata, fiind explicata prin faptul ca, la astfel de
valoare a tensiunii, parcurgerea curentului prin segmentul La devine mai putin importanta [34,35].
La finele capitolului 4 este demonstrata o tehnologie electrochimica cost-efectiva realizata in
doua etape la temperatura camerei, ceea ce asigura un consum scazut de energie, cu utilaj simplu in
exploatare si ieftin pentru producerea nanomembranelor de Au suspendate, conform reprezentarii
schematice din Figura 11 [37]. Depunerea unei pelicule subtiri nanogranulate de Au (mai putin de
100 nm) pe substrat semiconductor de GaAs in timpul primei etape de depunere este controlata de
mecanismul ,,electrodepunerii in salturi”, care duce la formarea unui monostrat de nanoparticule de
Au cu un diametru mediu de aproximativ 20-30 nm (a se vedea insertul din Figura 11). Prin variatia
duratei impulsurilor de tensiune catodicd in timpul depunerii, apare posibilitatea de a introduce
nanopori 1n pelicula de Au, al carui diametru este reglabil prin durata impulsului 1n intervalul de la
zeci la sute de nanometri. Natura poroasa a nanopeliculei de Au oferd permeabilitatea sa la electrolit
pentru a doua etapd a tehnologiei, care consta in corodarea anodica a substratului inferior si formarea

unui strat poros de GaAs (vezi Figura 12a).

Substrat masiv de GaAs
Strat de Au depus
N\ Strat poros de GaAs

Nanodote ramase de Au
pe suprafata stratului poros de GaAs

Corodarea la

Depunerea electrochimici potential jos (3 V)
in impulsuri a Au
§ 1 Etapa g é
¢ 11 Etapi

+ y
. /
AN R ¢ 4
Corodarea la

potential inalt (4 V)

Fig. 11. Reprezentarea schematici a procesului tehnologic pentru fabricarea nanomembranei
de Au pe un substrat semiconductor poros cu posibilitatea de transfer pe un alt substrat [37].
Insertul prezintd mecanismul de electrodepunere in salturi a unui monostrat de nanodoturi

de Au [5]

Nanomembranele de Au detasate pot fi obtinute separand o nanomembrana de Au de stratul
poros de GaAs, care apare atunci cand tensiunea de anodizare creste peste valoarea de prag de

aproximativ 4 V in cazul corodarii electrochimice a substraturilor de GaAs cu o concentratie de
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electroni liberi de 2x10% cm= in electrolit de 1 M HNO; [37]. Posibilitatea de a transfera
nanomembranele pregatite pe diferite substraturi le face promititoare pentru heterointegrarea
potentiala cu sisteme optice avansate, plasmonice si electronice pentru noi aplicatii.

Dovada experimentala precum ca nanomembranele de aur sunt perforate (a se vedea Figura
12a), iar diametrul perforatiilor poate fi efectuat in mod controlat, a fost demonstrata printr-o metoda
inedita si anume ridicarea curbelor curent-tensiune prezentate in Figura 12b. La tensiunea aplicata de
4V, se poate observa o crestere semnificativa a curentului pentru substratul masiv de GaAs. Un
comportament similar se observa la corodarea electrochimica a substratului masiv de GaAs acoperit
cu o peliculd de metal formata din nanoparticule de Au, obtinuta prin depunerea electrochimica in
impulsuri, nsa cu o scadere semnificativa a densitatii curentului, in special pentru pelicula depusa cu
durate scurte (50 ps) a impulsurilor (vezi curba rosie din Figura 12b). Acest comportament a fost
explicat prin formarea in timpul depunerii electrochimice a spatiilor mici intre nanoparticule de Au,
care formeaza stratul de Au, permitind astfel electrolitului sd patrunda prin pelicula de Au in timpul
anodizarii si sd intre in contact cu suprafata plachetei de n-GaAs. Anodizarea prin pelicula de Au cu
grosimea de 50 nm, depuse prin pulverizare folosind instalatia Cressington Sputter Coater 108 Auto,
a demonstrat o valoare a curentului foarte scazuta in comparatie cu proba de GaAs cu si fara peliculd
de Au depusa electrochimic (vezi curba verde din Figura 12b), indicand faptul ¢ nu se produce nici
o reactie la interfata semiconductor-electrolit, ceea ce inseamna ca pelicula de Au depusa prin

pulverizare este mai compacta si continua.

40 -

1 —— substrat de GaAs
2 —— substrat de GaAs + Au (300 us)
3 ——substrat de GaAs + Au (50 us)
2 304 4 — substrat de GaAs + Au (sputtered)
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Fig. 12. (a) Imaginea SEM a nanomembranei de Au obtinute prin depunere cu o durati a
impulsului de 300 ps. Insertul prezinta nanomembrana de Au perforati plasata pe substrat
poros de GaAs. (b) Curbele de polarizare masurate la inceputul procesului de anodizare in

electrolit de 1M HNOs cu o rati de scanare de 50 mV-s? pentru n-GaAs (100) (curba neagri)
si GaAs cu film de Au obtinut prin depunerea electrochimica in impulsuri cu durata
impulsului de 300 ps (curba albastra) si 50 ps (curba rosie). Curba verde - masurari pe
substrat de GaAs acoperit cu un strat de Au pulverizat cu grosimea de 50 nm [37]
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintificd de obtinere a nanosabloanelor poroase semiconductoare prin inlocuirea
electrolitilor acizi si alcalini, utilizarea cdrora prezintd pericol pentru mediul Tnconjurator, cu
electrolit neutru si inofensiv mediului inconjurator a fost solutionatd prin corodarea
electrochimica a cristalelor de n-InP si n-GaAs in electrolit neutru Tn baza NaCl, demonstrand un
comportament similar cu nanostructurarea n electrolit de HCI, gratie folosirii aceluiasi anion de
ClI" in procesul de anodizare. Studiul comparativ a demonstrat ca rezultatele corodarii
electrochimice in NaCl nu sunt inferioare anodizarii in electrolit in baza HCI, care este considerat
un electrolit de baza pentru nanostructurarea fosfurii de indiu. in dependentd de modificarea
concentratiei electrolitului de NaCl de la 1 M pana la 5 M la tensiunea de anodizare de 5 V a
substraturilor de n-InP cu concentratia purtitorilor de sarcini n=1,3x10® cm™, are loc micsorarea
diametrului porilor de la 170 nm pana la 40 nm, cu pastrarea impachetarii hexagonale a porilor
ce duce la auto-ordonare. Rezultatele experimentale au fost prezentate in capitolul 3. Au fost
exclusi factori tehnologici precum influenta gazului de reactie, distanta contraelectrodului fata
de suprafatd, temperatura electrolitului prin elaborarea designului optimizat al celulei
electrochimice. Rezultatele sunt prezentate in capitolul 2. Solutionarea problemei stiintifice
contribuie la dezvoltarea tehnologiilor verzi de obtinere a nanosabloanelor semiconductoare ce
pot fi aplicate in lentile fotonice plate prin formarea structurilor hibride metal-semiconductor.
Dirijarea diametrului porilor si grosimii peretilor dintre pori in nanosablonul semiconductor de
InP permite de a controla diametrul nanotuburilor metalice si respectiv distanta intre ele, fiind
parametri importanti pentru proprietatile de focalizare ale lentilelor fotonice. Rezultatele sunt
prezentate in capitolul 4.

Tot in cadrul solutionarii acestei probleme a fost demonstrata fabricarea straturilor poroase de n-
InP dupa design, luadnd drept baza tehnologia elaborata anterior [36], insa cu introducerea unor
optimizari esentiale ce constau in schimbarea formei mastii de fotorezist de la fasii catre patrate.
La corodare prin masca fotolitograficd in forma de patrat cu dimensiunile de 25 pm x 25 pum are
loc formarea unei morfologii speciale datoritd anodizarii din toate cele patru laturi ale mastii si a
procesului de auto-organizare a porilor orientati dupa liniile de curent in spatiul limitat sub masca
fotolitografica. Formarea unei astfel de morfologii dupa design se datoreaza specificului porilor
orientati dupa liniile de curent ce constd in mentinerea a doud regiuni saracite de sarcina intre doi
pori vecini fard a se intersecta, spre deosebire de porii cristalografici care se pot intersecta.
Rezultatele sunt prezentate in capitolul 3.

e ey

liniile de curent in GaAs, care sunt paraleli intre ei, a fost solutionata partial, rezultatul final al
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morfologiei fiind obtinut prin mimarea porilor CLO in GaAs prin selectarea orientdrii
cristalografice potrivite a substraturilor de n-GaAs si optimizarea parametrilor electrochimici.
Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) si concentratia purtatorilor de sarcina
n=2x10'® cm21n electrolit de 1,75 M NaCl, la tensiunea de 3 V pe suprafata (111)B, rezulti in
formarea porilor cristalografici orientati perpendicular pe suprafata cristalului, pe cand pe
suprafata (111)A are loc formarea porilor cristalografici inclinati fatd de suprafata la aceiasi
parametri de corodare. Studiul comparativ al anodizarii in regim potentiostatic sau galvanostatic
n cristale de n-GaAs a demonstrat posibilitatea obtinerii doar a porilor cristalografici ce au o
forma triunghiulard in sectiunea transversald. Corodarea electrochimica in regim potentiostatic
cu schimbarea tensiunii in trepte de la valoare mai mica la valoare mare (de la2 V la 3 V), rezulta
in recorodarea porilor formati la tensiunea de 2 V cu posibilitatea schimbarii formei porilor din
triunghiulara in circulard. Rezultatele experimentale sunt prezentate in capitolul 3. Aceste
rezultate confirma studiile anterioare de acum doua decenii, precum ca doar pori CO pot fi
obtinuti in substraturi de GaAs supuse procesului de corodare, insa identificarea parametrilor
optimali in cadrul acestei teze permite de a mima nanosabloane de n-GaAs cu pori verticali care
nu se intersecteazd intre ei. Noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute consta in elaborarea si
optimizarea tehnologiei de formare a nanotemplatelor de n-GaAs prin corodare electrochimica
n electrolit de NaCl.

Retele de nanofire de GaAs cu pereti netezi, orientate perpendicular pe suprafatd, sunt obtinute
prin corodarea electrochimica intr-un singur pas tehnologic prin anodizarea substraturilor de
GaAs (n=2x10'8 cm™) pe suprafata (111)B in electrolit de 1 M HNOs3 la tensiunea de 4 V timp
de 20 min. La tensiunea de anodizare de 4,7 V are loc crearea conditiilor optime de formare
simultand a porilor cristalografici orientati perpendicular si a celor inclinati pe suprafata GaAs,
care se intersecteaza reciproc, ceea ce rezultd In formarea nanofirelor de GaAs cu diametrul
modulat. Modularea diametrului poate fi realizata selectiv prin trecerea de la tensiunea de 4,7 V
la 4 V in timpul anodizarii. Prin tratament termic la 900 °C in flux de Ar cu 3 % continut de
oxigen are loc transformarea nanofirelor elaborate de GaAs in nanofire de Ga>Os cu banda
interzisd largd (Egcazo3 = 4,9 eV), care sunt atasate pe suportul semiconductor cu banda interzisa
ingusta (Egcaas = 1,42 eV). Diametrul nanofirelor poate fi dirijat de la 50 nm pand la 500 nm.
Datele experimentale sunt prezentate in capitolul 3. Rezultatele obtinute permit de a extinde
aplicarea retelelor de nanofire in calitate de fotodetectori si in domeniul fotocatalitic.

In cadrul solutionarii problemei legate de obtinerea structurilor hibride metal-semiconductor a
dirija cu depunerea localizata in anumite portiuni ale sablonului poros, ceea ce ne ofera obtinerea

controlatd a nanodoturilor, nanofirelor, nanotuburilor si membranelor metalice perforate.
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Depunerea electrochimica in impulsuri a metalelor Au si Pt in regiuni Selectate ale sabloanelor
poroase de InP (n=1,3x10%® cm™) este efectuatd prin optimizarea parametrilor impulsului de
tensiune, cu Indepartarea preventivd a stratului de nucleere de la suprafatd. Prin aplicarea
tensiunii de U=-16 V, duratei impulsului de 300 us cu un interval scurt intre impulsuri de ordinul
10 ms are loc depunerea preponderenta a metalului in regiunea stratului poros din apropierea
suprafetei sablonului. Formarea nanotuburilor de Pt de-a lungul intregii lungimi a porilor este
realizatd la parametrii impulsului optimizati din punct de vedere al reimprospatarii eficiente a
electrolitilor si evitarii epuizarii acestora in pori (ton=100 ps si torr=1 S). Rezultatele sunt
prezentate in capitolul 4.
Se propun urméatoarele recomandari cu caracter aplicativ al rezultatelor obtinute:

Se propun pentru aplicatii fotonice, in calitate de lentile plate, fasii ce constau din cateva randuri
de structuri metal-semiconductor alcatuite din nanotuburi de Pt in invelis de InP, care pot fi
detasate prin clivare, datoritd ordondrii hexagonale a porilor ce formeaza linii paralele de pori la
tensiunea de anodizare de 5 V in electrolit de 1,75 M NaCl.

Parametrii calculati in baza rezultatelor experimentale demonstreaza, ca nanofirele elaborate in
baza GaAs sunt promitatoare pentru aplicatii in calitate de fotodetector in regiunea IR al spectrului
electromagnetic. Fotodetectoarele elaborate prin contactarea unui singur nanofir de GaAs
utilizand fotolitografia laser, au demonstrat un fotorispuns de 50 si 100 mMA-W si detectivitatea
de 1,2x10° cm-HzY2 W si 1,0x10° cm-HzY2.W la puterea de excitare de 800 mW-cm2, pentru
nanofirele cu diametrul de 200 nm si respectiv 400 nm.

Nanomembranele poroase de Au cu grosimea de 50 nm ce poseda flexibilitate si conductibilitate
electrica, obtinute in doi pasi folosind metode electrochimice, sunt promitatoare pentru

heterointegrarea potentiala cu electronica flexibila, sisteme optice si plasmonice avansate, gratie
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ADNOTARE

la teza cu titlul ,,Structuri hibride metal-semiconductor in baza nanosabloanelor de InP si
GaAs pentru aplicatii electronice si fotonice” inaintata de competitoarea MONAICO Elena
pentru conferirea gradului stiintific de doctor in stiinte ingineresti, la specialitatea 233.01 ”Nano-
microelectronica si optoelectronica”.
Structura tezei: Teza este scrisa in limba romana si constd din introducere, patru capitole, concluzii
generale si bibliografie din 325 titluri, fiind expusa pe 114 pagini text de baza continand 60 figuri, 4
tabele si 5 formule. Rezultatele principale ale tezei sunt publicate Tn 19 lucrari stiintifice: 7 articole
in reviste stiintifice din bazele de date Web of Science si SCOPUS; 1 articol in revista din Registrul
National al revistelor de profil din categoria B+; 7 lucrari prezentate si publicate la conferinte
nationale si internationale; 4 brevete de inventie.
Cuvinte-cheie: corodare electrochimica, straturi poroase, pori orientati dupa liniile de curent (CLO),
electrodepunere, nanotuburi de Pt, membrane de aur.
Scopul lucririi: studiul comparativ al procesului de corodare electrochimica a substraturilor
semiconductoare de InP si GaAs pentru identificarea particularititilor de propagare a porilor,
optimizarea procesului de anodizare pentru nanostructurarea in electrolit neutru si inofensiv mediului
inconjurator (NaCl), prepararea  structurilor hibride metal-semiconductor prin depunere
electrochimica a metalelor in structurile poroase elaborate cu identificarea domeniilor lor de aplicare.
Obiectivele cercetarii: optimizarea procesului de corodare electrochimicd a substraturilor
semiconductoare de n-InP si n-GaAs in electrolit de NaCl, compararea cu anodizarea in electroliti de
HCI sau HNOs; dirijarea directiei de crestere a porilor in sabloancle de InP; identificarea
fabricarea retelelor de nanofire de GaAs si testarea fotodetectorului in baza unui nanofir individual
de GaAs; optimizarea procesului de depunere electrochimica in interiorul sabloanelor poroase
semiconductoare, inclusiv depunerea localizata a aurului si obtinerea nanomembranelor de Au prin
metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare a gradului de porozitate.
Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor: Au fost elaborate procedee tehnologice pentru
dirijarea directiei de crestere a porilor (paraleli cu suprafata) in sabloanele de InP si a depunerii
localizate a Au prin metode electrochimice. In premierd, prin corodarea electrochimica intr-un singur
pas tehnologic, au fost obtinute nanofire de GaAs orientate perpendicular pe suprafata substratului.
In premiera, au fost obtinute nanomembrane de Au cu posibilitatea de dirijare a gradului de porozitate
prin metode electrochimice.
Rezultatele obtinute contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante legate de
obtinerea sabloanelor poroase cu morfologie si design dirijat prin inlocuirea electrolitilor acizi si
alcalini, utilizarea carora prezinta pericol pentru mediul Inconjurdtor, cu electrolit neutru (NaCl)
precum si obtinerea structurilor hibride metal-semiconductor folosind electrodepunerea in regim de
ale sablonului poros si permite obtinerea controlata a nanodoturilor, nanofirelor, nanotuburilor si a
membranelor metalice perforate.
Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii: Au fost identificate mecanismele de
propagare a porilor in substraturi semiconductoare de InP si GaAs si de depunere electrochimica a
metalelor in sabloanele poroase produse, care au permis dirijarea directiei de crestere a porilor,
inclusiv a celor paraleli cu suprafata substraturilor si depunerea localizata a Au. A fost demonstrata
folosirea nanofirelor de GaAs in calitate de fotodetector in regiunea IR al spectrului electromagnetic.
Valoarea aplicativa a tezei este confirmata prin 4 brevete de inventie.
Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele obtinute in baza nanomembranelor poroase de
Au, procedeul de obtinere a nanofirelor semiconductoare prin corodare electrochimica si
fotodetectorul in baza nanofirului de GaAs au fost prezentate la expozitii internationale de inventica
si apreciate cu medalii de aur, argint si bronz.
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ABSTRACT

of the thesis entitled "Hybrid metal-semiconductor structures based on InP and GaAs
nanotemplates for electronic and photonic applications™ presented by MONAICO Elena for
obtaining the scientific degree of Doctor in Engineering Sciences at the specialty 233.01 ""Nano-
microelectronics and optoelectronics™.
Thesis structure: The thesis is written in Romanian and consists of an introduction, four chapters,
general conclusions and a bibliography of 325 titles, being exposed on 114 pages of basic text
containing 60 figures, 4 tables and 5 formulas. The main results of the thesis are published in 19
scientific papers: 7 articles in scientific journals from the Web of Science and SCOPUS databases; 1
article in the journal from the National Register of profile journals in category B+; 7 papers presented
and published at national and international conferences; 4 patents.
Keywords: electrochemical etching, porous layers, current line oriented pores (CLO),
electrodeposition, Pt nanotubes, gold membranes.
Aim of the thesis: a comparative study of the electrochemical etching process of n-InP and n-GaAs
semiconductor substrates to identify the particularities of pore propagation, the optimization of the
anodization process for nanostructuring in neutral and environmentally friendly electrolyte (NaCl),
the preparation of hybrid metal-semiconductor structures by electrochemical deposition of metals in
elaborated porous structures with the identification of their fields of application.
Objectives: optimization of the electrochemical etching process of InP and GaAs semiconductor
substrates in NaCl electrolyte, comparison with anodization in HCI or HNOs electrolytes; controlling
the direction of pore growth in InP templates; identifying the possibilities of obtaining CLO pores by
anodization in GaAs substrates; fabrication of GaAs nanowire arrays and photodetector testing based
on a single GaAs nanowire; optimization of the electrochemical deposition process inside of porous
semiconductor templates, including the localized deposition of gold and obtaining Au
nanomembranes by electrochemical methods with the possibility to control the degree of porosity.
Novelty and scientific originality: Technological procedures for controlling the growth direction of
the pores (parallel to the surface) in the InP templates and for the localized deposition of Au by
electrochemical methods were developed. For the first time, through electrochemical etching in a
single technological step, GaAs nanowires oriented perpendicular to the substrate surface were
obtained. For the first time, Au nanomembranes with the possibility to control the degree of porosity
via electrochemical methods were obtained.
The obtained results contribute to solving an important scientific problem related to obtaining
of porous templates with controlled morphology and design by replacing acidic and alkaline
electrolytes, the use of which presents a danger for the environment, with neutral electrolyte (NaCl)
as well as obtaining metal-semiconductor hybrid structures using pulsed electrodeposition which
offers additional possibilities to control a localized directed deposition in certain segments of the
porous template and allows the controlled fabrication of nanodots, nanowires, nanotubes and
perforated metal membranes.
The theoretical significance and applicative value of the thesis: The mechanisms of pore
propagation in InP and GaAs semiconductor substrates and electrochemical deposition of metals in
the produced porous templates were identified, which allowed controlling the direction of pore
growth, including those parallel to the substrate surface and localized Au deposition. The use of GaAs
nanowires as a photodetector in the IR region of the electromagnetic spectrum has been demonstrated.
The applicative value of the thesis is confirmed by 4 invention patents.
Implementation of scientific results: The obtained results related to: porous Au nanomembranes,
the method for semiconductor nanowires fabrication by electrochemical etching and the
photodetector based on single GaAs nanowire were presented at international exhibitions of invention
and appreciated with gold, silver and bronze medals.
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AHHOTANUA

Ha JauccepTanuio Ha TeMy « [ HOpuIHbIe MeTAJLI0-TI0JYIPOBOTHUKOBbIE CTPYKTYPhI HA OCHOBE
Hanomatpuu INP u GaAS aJis1 3JIeKTPOHHBIX U (OTOHHBIX MPUJI0KEHH Y, TTPEICTABICHHYIO
MOHAMKO Ejena Ha cOMCKaHUE yUeHOH CTENEHH JOKTOPa TeXHNUECKHX HayK I10
crenranbHOCTH 233.01 «HaHo- MUKPO3JIEKTPOHUKA M ONITOYIEKTPOHUKAY.

CrpykTypa auccepraumu: [uccepranys HanucaHa Ha PyMBIHCKOM SI3bIKE€ M COCTOUT M3 BBEICHHUS, YETHIPEX
IJIaB, OOIIMX BBIBOJOB W OuOnmorpaduu u3 325 HaMMEHOBaHWA, NMpeacTaBIeHHOW Ha 114 crTpaHumax
OCHOBHOTO TEKCTa, cozeprkariero 60 pucyHKoB, 4 Ta0muIs! u 5 popmyn. OCHOBHBIE pe3yIbTaThl AUCCEPTALINN
oImyONTMKOBaHB! B 19 Hay4YHBIX CTaThsX: 7 CTaThAX B HAYYHBIX XypHayax u3 06a3 maHHex Web of Science n
SCOPUS; 1 cratbs B xypHaie HaunonaiasHOro peectpa npouibHBIX )KYpHAIOB Kateropu B+; 7 noknanos
MpeACTaBiIeHbl W OMyOJUKOBaHBl Ha HAIIMOHAJBHBIX M MEXIYHApOIHBIX KoH(pepeHUusX; 4 mareHTa Ha
M300peTeHMSL.

KiroueBble cjioBa: 3JIEKTPOXUMHUYECKOE TPABICHHUE, IOPUCTHIE CIIOH, TOPBI, OPHEHTHPOBAHHBIE BAOJIb TMHUAN
toka (CLO), anekrpoocaxeHue, MiIaTHHOBbIC HAHOTPYOKH, 30JI0ThIe MEMOpPaHBI.

Hear padoTbl:  CcpaBHUTENBHOE  MCCIENOBAHME  Ipolecca  3JIEKTPOXHMHYECKOIO  TPaBJICHUS
MIOJTyTIPOBOTHUKOBBIX Toznmokek InP u GaAs anms BEISBICHHS OCOOEHHOCTEW pacHpOCTpaHEHHS II0p,
ONTUMHM3ALMS Tpoliecca TPaBJICHHUsI JUII HAHOCTPYKTYPHPOBaHUS B HEHTpalbHOM M OKOJOTHYECKH
oespeanom anekrponure (NaCl), moaroropka THOPUAHBIX CTPYKTYP METALI-MOJIYIPOBOJHUK ITyTEM
3JEKTPOXUMHUYECKOTO OCAXKICHUS METAIJIOB B pa3pabOTaHHbIE IOPHUCTHIE CTPYKTYPHI C OIpEAeICHUEM
o0nacTell MX MPUMEHEHHS.

3agauM uMcciieOBaHMA: ONTUMH3ANHUS TPOIecca IEKTPOXUMUYECKOTO TPABICHHS IMOTYIPOBOTHUKOBBIX
nomoxek N-InP u N-GaAs B snekrponute NaCl, cpaBuenne ¢ TpaBinenuem B snekrposutax HCI wiun HNOs;
yIpaBlieHHE HaIpaBICHUEM POCTa Mop B mabnonax InP; onpenenenne Bo3moxxkHocTelt momyueHus nmop CLO
MyTeM TpPaBJICHHUS MOIYMPOBOAHUKOBBIX MOAsokeK (GaAs; M3rOTOBJICHWE MAaccCHBOB HaHOHHTEH GaAs u
TeCTUpOBaHHE (OTONPUEMHHUKOB Ha OCHOBE OIHOH HaHoHMTH GaAs; onTUMHM3aLus mpolecca
ANEKTPOXUMHUECKOTO OCAXKJCHUS BHYTPb TMOPHCTBIX  IOJNYNPOBOJHUKOBBIX IMA0JOHOB, BKJIIOYAs
JIOKaJTM30BaHHOE OCaXIeHHE 30J10Ta U MOTyUYCHHUE HAHOMEMOPaH U3 30J10Ta IIEKTPOXUMHIECKHUMHU METOAaMHU
C BO3MOKHOCTBIO YIIPABIICHUS CTEIICHBIO X MTOPUCTOCTH.

HoBu3Ha M HayyHasi OPUIMHAJIBHOCTH Ppe3yJabTaToB: Pa3paOoTaHbl TEXHOJOTHYECKUE DELICHUS
yIpaBlieHHs] HAllpaBJIeHUEM POcTa mop (TMapajuiesIbHO MOBEPXHOCTH) B mabionax InP u jokanu3oBaHHOTO
OCaXJICHHS 30JI0Ta IEKTPOXUMHUYECKHMMU METOJaMHU. BriepBble METOIOM 3JIEKTPOXMMUYECKOTO TPABJICHUS,
32 OAMH TEXHOJIOTHUYECKHH 3Tam ObUTM IMOJydeHbl HaHOHUTH GaAs, OpUEHTHPOBaHHbIE NMEPIEHANKYIIPHO
MOBEPXHOCTH TOJUIOKKH. BriepBbie MONydeHbl HAHOMEMOpPaHBI 30]I0Ta C BO3MOXKHOCTBIO YIpPaBJICHUS
CTETICHBIO TIOPUCTOCTHU ITEKTPOXUMUICCKUMH METOAAMHU.

Hony4eHHble pe3yJbTaThl CHOCOOCTBYIOT PElIEHUI) BAXKHOM HAYUYHOM 32124, CBI3aHHOU ¢ OJyYEHUEM
MOPHUCTHIX MA0JIOHOB C KOHTPOJIUPYEMOH MOpQOJOrHueid M KOHCTPYKLIMEH MyTeM 3aMEHbl KHCIBIX U
MIETIOYHBIX AJIEKTPOJIMTOB, UCIIOJIL30BAaHHE KOTOPBIX MPEJCTABIISIET OMACHOCTb JIJIsl OKPYKAIOIIEH cpelibl, Ha
Heirpanbable 3nekTponutsl (NaCl), a Taxke ¢ MOIydYeHHEM METaIo- MOJIYNPOBOIHUKOBBIX T'MOPUAHBIX
CTPYKTYP C HCIIOJIb30BAHUEM HMMITYJILCHOTO 3JIEKTPOOCAKICHUS, YTO JAET JONOIHUTENbHBIE BO3MOXKHOCTH
YIpaBJICHUS JTOKAJIH30BAaHHBIM OCaXJICHHEM B ONPECICHHBIX CErMEHTaX MOPUCTON MATPUIIBI U MO3BOJISET
KOHTPOJIHMPYEMO M3rOTaBIUBATh HAHOTOYKH, HAHOHUTH, HAHOTPYOKH M MepPOpUpOBaHHbIE METAJUINYECKUE
MeMOpaHBI.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTh M MNPHUKJIATHA NEHHOCTH [JHCCEPTANMU: BEISBICHB MeXaHU3MBI
pacmnpocTpaHeHus Top B MOTYIPOBOJHUKOBBIX NOokKax InP 1 GaAs u 3JeKTPOXHUMUYECKOTO OCaXKICHUS
METaJUIOB B U3TOTOBJICHHBIX MOPUCTHIX MIA0JIOHAX, YTO [TO3BOJIHMIIO KOHTPOJIUPOBATH HAIIPABJIEHUE POCTA I1OP,
B TOM 4YHCIIE MapayielbHO IOBEPXHOCTH TMOMJIOXKKH U  JIOKAIM30BAaHHOE OCAKICHUE 30JI0TA.
[IponeMoHCcTpUpOBaHO HCNONB30BaHKEe HaHoHHWTeH (GaAs B kadectBe (ortonpuemuuka B MK-obmactu
3JIEKTPOMAarHUTHOTO crekTpa. lIpukiagHas LEHHOCTh JUcCepTalMyd TOATBEpKAeHa 4 MaTeHTaMH Ha
n300peTeHH .

BHenpeHue Hay4HbIX pe3y/bTaToB: [loxydeHHBIC pe3yibTaThl MO HOPUCTHIM HaHOMEMOpaHaM 30J10Ta,
CIOCO0Y  H3rOTOBIEHUS  IOJIYIPOBOJHUKOBBIX HAHOHUTEM  3JIEKTPOXMMHYECKUM  TpPABIEHHEM H
¢doToneTekTopa Ha OCHOBE €OUHCTBEHHON HaHOHUTH (GaAs ObUTM TpeACTaBICHBl HAa MEXKIYHApOTHBIX
BBICTABKaX I10 HU300PETAaTEHHUSIM U OTMEUYEHBI 30JI0THIMHU, CEPEOPSIHBIMU U OPOH30BBIMHU MEAASIMH.
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