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ADNOTARE 

la teza cu titlul „Structuri hibride metal-semiconductor în baza nanoșabloanelor de InP și 

GaAs pentru aplicații electronice şi fotonice” înaintată de competitoarea MONAICO Elena 

pentru conferirea gradului științific de doctor în științe inginerești, la specialitatea 233.01 

”Nano-microelectronică și optoelectronică”. 

Structura tezei: Teza este scrisă în limba română și constă din introducere, patru capitole, 

concluzii generale şi bibliografie din 325 titluri, fiind expusă pe 114 pagini text de bază conținând 

60 figuri, 4 tabele și 5 formule. Rezultatele principale ale tezei sunt publicate în 19 lucrări 

științifice: 7 articole în reviste științifice din bazele de date Web of Science şi SCOPUS; 1 articol 

în revista din Registrul Naţional al revistelor de profil din categoria B+; 7 lucrări prezentate și 

publicate la conferinţe naţionale şi internaţionale; 4 brevete de invenție. 

Cuvinte-cheie: corodare electrochimică, straturi poroase, pori orientați după liniile de curent 

(CLO), electrodepunere, nanotuburi de Pt, membrane de aur. 

Scopul lucrării: studiul comparativ al procesului de corodare electrochimică a substraturilor 

semiconductoare de InP și GaAs pentru identificarea particularităților de propagare a porilor, 

optimizarea procesului de anodizare pentru nanostructurarea în electrolit neutru și inofensiv 

mediului înconjurător (NaCl), prepararea  structurilor hibride metal-semiconductor prin depunere 

electrochimică a metalelor în structurile poroase elaborate cu identificarea domeniilor lor de 

aplicare. 

Obiectivele cercetării: optimizarea procesului de corodare electrochimică a substraturilor 

semiconductoare de n-InP și n-GaAs în electrolit de NaCl, compararea cu anodizarea în electroliți 

de HCl sau HNO3; dirijarea direcției de creștere a porilor în șabloanele de InP; identificarea 

posibilităților de obținere a porilor CLO prin anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs; 

fabricarea rețelelor de nanofire de GaAs și testarea fotodetectorului în baza unui nanofir individual 

de GaAs; optimizarea procesului de depunere electrochimică în interiorul șabloanelor poroase 

semiconductoare, inclusiv depunerea localizată a aurului și obținerea nanomembranelor de Au prin 

metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare a gradului de porozitate. 

Noutatea şi originalitatea științifică a rezultatelor: Au fost elaborate procedee tehnologice 

pentru dirijarea direcției de creștere a porilor (paraleli cu suprafața) în șabloanele de InP și a 

depunerii localizate a Au prin metode electrochimice. În premieră, prin corodarea electrochimică 

într-un singur pas tehnologic, au fost obținute nanofire de GaAs orientate perpendicular pe 

suprafața substratului. În premieră, au fost obținute nanomembrane de Au cu posibilitatea de 

dirijare a gradului de porozitate prin metode electrochimice. 

Rezultatele obtinute contribuie la soluționarea unei probleme științifice importante legate de 

obținerea șabloanelor poroase cu morfologie și design dirijat prin înlocuirea electroliților acizi și 

alcalini, utilizarea cărora prezintă pericol pentru mediul înconjurător, cu electrolit neutru (NaCl) 

precum și obținerea structurilor hibride metal-semiconductor folosind electrodepunerea în regim 

de impuls ce oferă posibilități suplimentare de a dirija cu depunerea dirijată localizată în anumite 

porțiuni ale șablonului poros și permite obținerea controlată a nanodoturilor, nanofirelor, 

nanotuburilor și a membranelor metalice perforate. 

Semnificația teoretică şi valoarea aplicativă a lucrării: Au fost identificate mecanismele de 

propagare a porilor în substraturi semiconductoare de InP și GaAs și de depunere electrochimică 

a metalelor în șabloanele poroase produse, care au permis dirijarea direcției de creștere a porilor, 

inclusiv a celor paraleli cu suprafața substraturilor și depunerea localizată a Au. A fost demonstrată 

folosirea nanofirelor de GaAs în calitate de fotodetector în regiunea IR al spectrului 

electromagnetic. Valoarea aplicativă a tezei este confirmată prin 4 brevete de invenție. 

Implementarea rezultatelor științifice: Rezultatele obținute în baza nanomembranelor poroase 

de Au, procedeul de obținere a nanofirelor semiconductoare prin corodare electrochimică și 

fotodetectorul în baza nanofirului de GaAs au fost prezentate la expoziții internaționale de 

inventică și apreciate cu medalii de aur, argint și 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 HCl or HNO3 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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АННОТАЦИЯ 

на диссертацию на тему «Гибридные металло-полупроводниковые структуры на 

основе наноматриц InP и GaAs для электронных и фотонных приложений», 

представленную МОНАЙКО Еленa на соискание ученой степени доктора технических 

наук по специальности 233.01 «Нано- микроэлектроника и оптоэлектроника». 

Структура диссертации: Диссертация написана на румынском языке и состоит из введения, 

четырех глав, общих выводов и библиографии из 325 наименований, представленной на 114 

страницах основного текста, содержащего 60 рисунков, 4 таблицы и 5 формул. Основные 

результаты диссертации опубликованы в 19 научных статьях: 7 статьях в научных журналах из баз 

данных Web of Science и SCOPUS; 1 статья в журнале Национального реестра профильных 

журналов категории В+; 7 докладов представлены и опубликованы на национальных и 

международных конференциях; 4 патента на изобретения. 

Ключевые слова: электрохимическое травление, пористые слои, поры, ориентированные вдоль 

линий тока (CLO), электроосаждение, платиновые нанотрубки, золотые мембраны. 

Цель работы: сравнительное исследование процесса электрохимического травления 

полупроводниковых подложек InP и GaAs для выявления особенностей распространения пор, 

оптимизация процесса травления для наноструктурирования в нейтральном и экологически 

безвредном электролите (NaCl), подготовка гибридных структур металл-полупроводник путем 

электрохимического осаждения металлов в разработанные пористые структуры с определением 

областей их применения. 

Задачи исследования: оптимизация процесса электрохимического травления полупроводниковых 

подложек n-InP и n-GaAs в электролите NaCl, сравнение с травлением в электролитах HCl или 

HNO3; управление направлением роста пор в шаблонах InP; определение возможностей получения 

пор CLO путем травления полупроводниковых подложек GaAs; изготовление массивов нанонитей 

GaAs и тестирование фотоприемников на основе одной нанонити GaAs; оптимизация процесса 

электрохимического осаждения внутрь пористых полупроводниковых шаблонов, включая 

локализованное осаждение золота и получение наномембран из золота электрохимическими 

методами с возможностью управления степенью их пористости. 

Новизна и научная оригинальность результатов: Разработаны технологические решения 

управления направлением роста пор (параллельно поверхности) в шаблонах InP и локализованного 

осаждения золота электрохимическими методами. Впервые методом электрохимического 

травления, за один технологический этап были получены нанонити GaAs, ориентированные 

перпендикулярно поверхности подложки. Впервые получены наномембраны золота с 

возможностью управления степенью пористости электрохимическими методами. 

Полученные результаты способствуют решению важной научной задачи, связанной с 

получением пористых шаблонов с контролируемой морфологией и конструкцией путем замены 

кислых и щелочных электролитов, использование которых представляет опасность для 

окружающей среды, на нейтральные электролиты (NaCl), а также с получением металло- 

полупроводниковых гибридных структур с использованием импульсного электроосаждения, что 

дает дополнительные возможности управления локализованным осаждением в определенных 

сегментах пористой матрицы и позволяет контролируемо изготавливать наноточки, нанонити, 

нанотрубки и перфорированные металлические мембраны. 

Теоретическая значимость и прикладная ценность диссертации: Выявлены механизмы 

распространения пор в полупроводниковых подложках InP и GaAs и электрохимического 

осаждения металлов в изготовленных пористых шаблонах, что позволило контролировать 

направление роста пор, в том числе параллельно поверхности подложки и локализованное 

осаждение золота. Продемонстрировано использование нанонитей GaAs в качестве фотоприемника 

в ИК-области электромагнитного спектра. Прикладная ценность диссертации подтверждена 4 

патентами на изобретения. 

Внедрение научных результатов: Полученные результаты по: пористым наномембранам золота, 

способу изготовления полупроводниковых нанонитей электрохимическим травлением и 

фотодетектора на основе единственной нанонити GaAs были представлены на международных 

выставках по изобретатениям и отмечены золотыми, серебряными и бронзовыми медалями. 
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tensiuni ridicate. Triunghiurile negre reprezentând spațiile scheletului 

poros transformate în nanofire. (b) Imaginea SEM cu demonstrarea 

experimentală a reprezentării din (a). Imaginea SEM a nanofirelor de Si 

cu diametrul de 30 nm produse prin anodizarea electrochimică a 

substratelor de Si [153] 

45 

Figura 1.12 (a) Curba de polarizare măsurată pe placheta de n-GaAs în soluție de 

KOH. (b) Imaginea SEM vederea de sus a nanofirelor de GaAs obținute 

la tensiunea de corodare de 3 V. (c) Reprezentarea schematică a 

mecanismului de formare a nanofirelor de GaAs prin anodizare [158] 
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Figura 1.13 (a) Reprezentarea schematică a procesului de tranziție de la pori la rețele 

de nanofire. (b) Imaginea SEM în secțiune transversală a nanofirelor de 

GaAs după anodizarea cristalelor de (111)B GaAs în electrolit de 

H2SO4:HCl [160] 

47 

Figura 1.14 (a) Procesul de transformare a substratului de GaAs în Ga2O3 în reactor 

în timpul tratamentului termic [176]. (b) Mecanismul de creștere a 

nanofirelor de Ga2O3 prin oxidarea termică a GaAs funcționalizat cu 

dote de Ag [178]. (c) Imaginea SEM a interfeței substrat GaAs/nanofire 

de Ga2O3 obținute la 1000 °C [178] 

49 

Figura 1.15 Prezentarea schematică de formare a stratului poros de Au prin de-

alierea electrochimică. Insertul reprezintă imaginea SEM a stratului de 

Au nanostructurat [215] 

51 

Figura 1.16 (a) Fluxul tehnologic de obținere a membranei poroase de Au folosind 

oxidul de grafen ca șablon de sacrificiu. (b) Imaginea obținută cu 

ajutorul microscopului optic după procesul de corodare a Au (partea 

stângă) și corodarea Au prin scheletul oxidului de grafen (partea 

dreaptă) [223] 

52 

Figura 2.1 (a) Reprezentarea schematică a celulei electrochimice folosite pentru 

corodarea electrochimică a cristalelor de InP și GaAs. (b) Imaginea 

celulei electrochimice asamblate compusă din: electrodul de referință 

(c); partea de jos în care se fixează proba semiconductoare (d) și partea 

de sus ce asigură agitarea electrolitului și contraelectrodul de platină (e). 

(f) Imaginea probei corodate de InP: centrul de culoare neagră reprezintă 

suprafața expusă la electrolit 

57 

Figura 2.2 (a) Schema bloc a generatorului de impulsuri. (b) Secvența de impulsuri 

și durata între ele în timpul depunerii electrochimice a Pt în 

nanoșabloane semiconductoare poroase. (c) Reprezentare schematică a 

instalației pentru depunerea electrochimică în impulsuri a 

nanostructurilor metalice în șabloane semiconductoare poroase 

60 

Figura 2.3 Reprezentarea schematică a camerei depunerii din plasmă a instalației 

Cressington Sputter Coater 108 Auto 

62 

Figura 2.4 Reprezentarea schematică și principiul funcționării microscopului 

electronic cu scanare [245] 

64 

Figura 2.5 Interacțiunea electronilor primari cu suprafața probei cu generarea 

semnalelor de la diferite adâncimi a probei (a). Generarea razelor X 

utilizate pentru detectarea compoziției chimice (b) [242] 

65 

Figura 2.6 Reprezentarea schematică simplificată a diferitor tehnologii litografice: 

(a) – litografia de nanoimprint; (b) -  litografia de nanoimprint cu UV; 

(c) – fotolitografia și (d) – litografia cu flux de electroni [201]. (e) – 

Imaginea instalației  Karl Süss AG de fotolitografie folosite în cadrul 

tezei pentru transferul desenului de pe mască pe suprafața substratului 

de InP 

68 

Figura 2.7 (a) Ilustrarea schematică a instalației μPG 101 [252]. (b) Imaginea luată 

cu ajutorul microscopul optic a nanofirului de GaAs cu fotorezist 

developat în locul depunerii ulterioare a contactelor metalice 

70 

Figura 2.8 Reprezentarea schematică a instalației de tratament termic a rețelelor de 

nanofire semiconductoare 

70 

Figura 3.1 Imagini SEM în secțiune transversală a probei de n-InP poroase 

măsurată înainte (a) și după (b, c) îndepărtarea stratului de nucleere. 

Corodarea a fost efectuată în soluție apoasă de 3,5 M NaCl (a, b) și 1,7 
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M NaCl (c). Inserturile reprezintă stratul de nucleere în secțiune 

transversală la o scară mărită (a), curba de polarizare (b), vedere de sus 

a porilor CLO după înlăturarea stratului de nucleere în (c) și imaginea 

SEM a probei de n-InP până la corodare la aceeași scară ca și imaginea 

SEM după corodare din (d) [253]. Influența concentrației electrolitului 

de 1,75 M NaCl (d) și 3,5 M NaCl (e) asupra morfologiei scheletului 

poros de InP 

Figura 3.2 (a) Evoluția grosimii stratului poros și a vitezei de corodare în funcție 

de durata anodizării a cristalului de n-InP în electrolit de 3,5 M NaCl și 

5 % HCl [254]. (b) Dependența diametrului porilor în șabloanele de InP 

după anodizare în dependență de concentrația electrolitului de NaCl: 

tensiunea de corodare 5 V, temperatura 22 C 

75 

Figura 3.3 (a) Reprezentarea schematică a cristalului de GaAs în secțiune 

transversală cu indicarea suprafețelor ce au fost supuse procesului de 

anodizare şi (b) curba de polarizare ridicată înaintea procesului de 

anodizare cu rata de scanare de 10 mVs-1 [258] 

76 

Figura 3.4 Imagini SEM în secțiune transversală a straturilor poroase de GaAs 

pentru trei regimuri de anodizare în electrolit de 1,75 M NaCl: (a) regim 

galvanostatic pe suprafața (111)A GaAs; (b) regim galvanostatic pe 

suprafața (111)B GaAs; (c) regim potențiostatic pe suprafața GaAs 

(111)B. Suprafața se află în partea stângă a imaginilor SEM. Graficele 

inserate reprezintă curenții aplicați (a, b) și potențialul aplicat (c) în 

timpul anodizării. Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90 

 și suprapuse cu graficele inserate pentru a evidenția formarea 

straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246] 

77 

Figura 3.5 (a,b,c) Imagini SEM la scară mărită a morfologiei cu grad diferit de 

porozitate  din Figura 3.4b, după corodarea electrochimică în regim 

galvanostatic a suprafeței (111)B GaAs. (d,e) Imagini SEM la scară 

mărită a straturilor poroase obținute prin corodarea electrochimică în 

regim potențiostatic din Figura 3.4c. (f) Dependența curentului în timp 

la corodarea electrochimică cu aplicarea consecutivă a tensiunilor de 3 

V, 2 V și 1 V pentru imaginile din Figura 3.4c [246] 

78 

Figura 3.6 (a) Imaginea SEM în secțiune transversală a unui strat poros de GaAs 

produs pe cristal de n-GaAs (100) anodizat într-un electrolit de 5% 

H2SO4 în regim galvanostatic la curent constant j = 20 mAcm-2 timp de 

60 de minute. Pentru nucleerea uniformă a porilor, suprafața a fost 

preliminar supusă anodizării în impulsuri cu o amplitudine a impulsului 

j=300 mAcm-2 și o durată a impulsului t=0,8 s [11]. (b) Imaginea SEM 

a stratului poros obținut prin anodizarea substratului de GaAs (111)B în 

electrolit de 1,75 M NaCl în regim potențiostatic la tensiunea aplicată 

de 3 V. (c) O structură poroasă cu două straturi obținută prin schimbarea 

tensiunii aplicate de la 3 V la 2 V în timpul anodizării în electrolit de 

1,75 M NaCl [57] 

80 

Figura 3.7 (a) Imagine SEM a porilor de pe suprafața unui cristal de GaAs obținuți 

la tensiunea aplicată de 3 V. (b) Morfologia porilor în clivajul dintre 

straturile poroase cu diferite grade de porozitate obținute la tensiunea de 

anodizare de 3 V și 2 V. (c) Analiza formei porilor de la interfață dintre 

cele două straturi poroase [57] 

81 

Figura 3.8 (a) Imaginea SEM în secțiune transversală care ilustrează tranziția unui 

por cu dimensiuni mari către un por cu dimensiuni mici la comutarea 
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tensiunii de anodizare de la 3 V la 2 V. Insertul reprezintă vedere 

frontală. (b) Dependența tensiunii și curentului în timp în procesul de 

tranziție de la tensiunea de 3 V la 2 V [57] 

Figura 3.9 (a) Imaginea SEM a porilor produși în substratul de GaAs(111)B la 

tensiunea de anodizare aplicată de 2 V. (b) Imagine SEM a porilor 

obținuți în regim tranzitoriu de anodizare cu comutarea tensiunii aplicate 

de la 2 V la 3 V. Diagrama tensiunii (c) și a curentului (d) în timpul 

comutării tensiunii în trepte de la 2 V la 2,5 V și la 3 V [57] 

84 

Figura 3.10 (a) Reprezentarea schematică în vedere de sus și sub unghi a design-ului 

măștii utilizate pentru corodare. Imagini SEM ale suprafeței probei de 

InP după corodarea electrochimică folosind abordarea cu mască în 

formă de pătrat din (a): (b) – vedere de sus după înlăturarea stratului de 

fotorezist, (c) – vedere în secțiune transversală înclinată din (b) [263]. 

(d) Imaginea SEM a stratului poros obținut prin corodarea 

electrochimică folosind mască FL cu formă neregulată [262]. (e) 

Simularea distribuirii liniilor de curent cu mască FL pe suprafața 

semiconductorului 

86 

Figura 3.11 (a) Imagine SEM ce demonstrează obținerea nanofirelor de GaAs 

întrerupte pe suprafața (111)B corodată în electrolit de 1,75 M NaCl la 

tensiunea aplicată de 6 V. (b) Caracteristicele curent-tensiune 

înregistrate înaintea procesului de corodare a substratului de (111)B 

GaAs în electrolit de 1 M HNO3 (curba 1) și 1,75 M NaCl (curba 2) 

(viteza de scanare 50 mVs-1) [246] 

88 

Figura 3.12 (a) Imagine SEM în secțiunea transversală a unei probe de (111)B GaAs 

anodizate la potențialul de 3 V timp de 20 minute în electrolit de 1 M 

HNO3. (b, c) Imagini SEM a vederii de la suprafață [246] 

89 

Figura 3.13 (a) Spectrele de FL ale probei de GaAs masive (curba 1) și a nanofirelor 

de GaAs obținute prin corodarea electrochimică (curba 2), măsurate la 

10 K. Spectrul XRD al rețelelor de nanofire de GaAs obținute până la 

corodare (b) și (c) după anodizarea substratului de (111)B GaAs în 1 M 

HNO3 la tensiunea de 3 V timp de 20 min [246] 

92 

Figura 3.14 (a, b) Reprezentarea schematică și imagini SEM ale substraturilor de n-

GaAs anodizate în electrolit de 1,75 M NaCl  la tensiunea de 4 V cu 

orientare cristalografică (100) sau (111)A în (a) și (111)B în (b), 

rezultând în formarea porilor înclinați și perpendiculari. (c) 

Caracteristica curent-tensiune măsurată la începutul anodizării a 

substratului de GaAs cu orientarea (111)B în electrolit de 1 M HNO3. 

Insertul din (c) reprezintă imaginea SEM a cristalului de GaAs anodizat 

la potențialul aplicat de 3 V în electrolit de NaCl. (d) Imaginea SEM a 

probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultând în formarea de 

nanofire cu pereți netezi. (e) Imaginea SEM a rețelelor de nanofire cu 

diametru modulat obținute după anodizare în electrolit de 1 M HNO3 la 

tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor de GaAs 

segmentate: la începutul anodizării se aplică un potențial de 4,7 V, apoi 

corodarea electrochimică este realizată la tensiunea de 4 V rezultând în 

formarea nanofirelor de GaAs netede. (g) Imaginea SEM a nanofirului 

de GaAs individual perforat [262,275] 

93 

Figura 3.15 (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise în fotorezist pe 

substrat de sticlă pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de 

GaAs selectat. Insertul din (a) reprezintă o fotografie reală cu cinci 
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nanofire de GaAs contactate pe același substrat de sticlă. (b,c,d) 

Fotorăspunsul în funcție de timp măsurat la includerea și stingerea 

iluminării cu radiație infraroșie cu densitatea de excitare de 800 mWcm-

2 a trei fotodetectoare fabricate în baza nanofirelor de GaAs cu 

dimensiunea în secțiune transversală de 400 nm (b), 270 nm (c) și 200 

nm (d) [246] 

Figura 3.16 Caracteristicile curent-tensiune ale nanofirelor de GaAs cu diferite 

dimensiuni în secțiune transversală - 400 nm (a), 270 nm (b) și 200 nm 

(c) pentru fotodetectorii confecționați în baza nanofirului de GaAs cu 

designul prezentat în Figura 3.15. Măsurările au fost efectuate la 

temperatura de 300 K înregistrate la întuneric (curba 1) și iluminare 

(curba 2). Densitatea de excitare a radiației IR de 800 mWcm-2 [246] 

96 

Figura 3.17 Imaginea obținută la microscopul electronic de scanare pe o probă 

obținută în urma procesului de corodare timp de 20 minute a plachetei 

de GaAs cu orientarea cristalografică (111)B în electrolit de 1 M HNO3 

cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a) și a nanofirelor de Ga2O3 obținute 

după tratament termic la temperatura de 900 C timp de 60 minute în 

atmosfera de flux de Ar cu un conținut scăzut de oxigen (3 %) a probei 

anodizate (b) [290] 

100 

Figura 3.18 (a) Spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X) măsurate în 

diferite puncte (în secțiune transversală) ale probei de GaAs supuse 

anodizării urmate de tratament termic [290] 

101 

Figura 3.19 Difractograma XRD (difracția cu raze X) a probei de GaAs supuse 

anodizării urmate de tratament termic [290] 

102 

Figura 3.20 (a) Imaginea obținută prin intermediul microscopului electronic de 

scanare pe o probă obținută prin corodare unei plachete de InP cu 

orientarea cristalografică (100) și concentrația electronilor de 1,31018 

cm-3 în electrolit de 5% HCl la aplicarea tensiunii de anodizare de 15 V. 

(b) Difractograma XRD a probei de InP supuse anodizării urmate de 

tratament termic în atmosfera de flux de Ar cu un conținut scăzut de 

oxigen [290] 

103 

Figura 4.1 Reprezentarea schematică a echipamentului și a procesului tehnologic 

pentru corodarea electrochimică a substraturilor semiconductoare 

precum și depunerea electrochimică în impulsuri a nanostructurilor 

metalice în șabloane semiconductoare poroase. Fluxul de lucru a 

procesului tehnologic este prezentat pentru cristalele de n-InP [295] 

106 

Figura 4.2 (a) Reprezentarea schematică a formării stratului poros auto-organizat. 

(b) Imaginea SEM în secțiune transversală a nanotuburilor de Pt 

segmentate depuse în șablon de InP poros cu un strat de nucleare 

superior (U= −16 V; ton=100 µs; toff=1 s). (c) Imaginea SEM cu vedere 

de sus după îndepărtarea stratului superior de nucleare prin corodarea 

chimică umedă în HCl:H3PO4 (1:1) timp de 10 s. (d) Imaginea SEM cu 

vedere de sus după îndepărtarea stratului superior de nucleare prin 

corodarea chimică umedă timp de 25 s [295] 

108 

Figura 4.3 Depunerea electrochimică în impulsuri cu poziționare controlată a 

speciilor de metal în șabloane semiconductoare poroase de InP la diferiți 

parametri de depunere: (a) – tensiunea aplicată continuă care duce la 

depunerea pe suprafața șablonului (toff=0); (b) – depunerea pe și sub 

suprafață la o durată mică a pauzei aplicate între impulsuri (toff); (c) – 

depunerea selectivă a metalului în partea inferioară a porilor prin 
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aplicarea unei amplitudini mici a tensiunii impulsului; și (d) – depunerea 

uniformă de-a lungul întregii grosimi șablonului poros la valori 

optimizate ale duratei impulsului, pauzei între impulsuri și amplitudinii 

tensiunii, rezultând în formarea nanotuburilor de Pt. În rândul (I) este 

reprezentarea schematică a consecutivității impulsurilor aplicate; în 

rândul (II) – reprezentarea schematică a pătrunderii speciilor de metal în 

interiorul porilor în funcție de parametrii impulsului. Liniile albastre 

ilustrează liniile de curent; în rândul (III) – reprezentarea schematică a 

metalului depus în șablonul de InP poros, iar rândul (IV) demonstrează 

depunerea selectivă prin imaginile SEM măsurate în secțiune 

transversală [295] 

Figura 4.4 Imagini SEM în secțiune transversală a nanotuburilor de Pt în înveliș de 

semiconductor InP după depunerea electrochimică cu parametrii ai 

electrodepunerii de U= −16 V; ton=100 µs; toff=1 s pentru diferite durate 

al electrodepunerii: (a) – 1 h; și (b) – 2.5 h [295] 

111 

Figura 4.5 (a) Imaginea SEM în secțiune transversală a compozitului metal-

semiconductor în bază de GaP poros /Pt cu adâncimea de 100 µm; (b) 

Reprezentarea schematică a structurii dispozitivului varicap; (c) 

Secvența de impulsuri și pauză între ele în timpul electrodepunerii în 

șablonul de GaP poros în doi pași, pentru asigurarea depunerii uniforme 

a nanotuburilor de Pt și depunerea contactului superior în același proces 

tehnologic [295] 
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Figura 4.6 (a) Imagine SEM cu vedere de sus a stratului poros de InP după 

înlăturarea stratului de nucleere, obținut prin corodarea în 1,75 M NaCl 

la tensiunea de 5 V timp de 3 min. (b) Imagine SEM cu vederea în 

secțiune transversală a structurii hibride InP/Pt după depunerea 

electrochimică a Pt în șablonul din imaginea (a) [253] 

114 

Figura 4.7 Imagini SEM în secțiune transversală: (a) nanofire de InP obținute prin 

corodarea electrochimică rapidă a substraturilor de  InP la tensiunea de 

15 V timp de 3 s; (b) Structura miez-înveliș de InP/Pt pe InP poros [295] 

115 

Figura 4.8 Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase de n-InP cu pori paraleli 

cu suprafața, după procesul de depunere electrochimică a dotelor de Au 

în partea stângă (a) 100 impulsuri, (b) 300 de impulsuri și vederea 

stratului de InP poros protejat de depunerea electrochimică (partea 

dreaptă). (c) Imagine SEM după înlăturarea stratului de suprafață din 

imaginea (b) [263,319] 
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Figura 4.9 Reprezentarea schematică a procesului de anodizare fără (a) și cu 

aplicarea măștii de FR rezultând în formarea porilor paraleli cu suprafața 

(b). (c) Demonstrarea experimentală a abordării din (b) stratul de la 

suprafață fiind de două ori mai subțire decât scheletul poros. (d) 

Reprezentarea schematică a procesului de depunere electrochimică în 

impulsuri, care explică depunerea dotelor de Au de-a lungul unor direcții 

predefinite [263] 

118 

Figura 4.10 Imagini SEM vedere de sus după depunerea electrochimică a Pt și 

înlăturarea măștii de FR (a) și vedere mărită (b) a stratului poros de InP 

după corodarea electrochimică. Săgețile roșii indică pereții 

nanotuburilor de Pt (a), pe când liniile roșii trasate indică depunerea 

nanotuburilor de Pt de-a lungul unor direcții de propagare predefinite 

[263,319] 
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Figura 4.11 Reprezentarea schematică a procesului tehnologic pentru fabricarea 

nanomembranei de Au pe un substrat semiconductor poros cu 

posibilitatea de transfer pe un alt substrat [198]. Insertul prezintă 

mecanismul de electrodepunere în salturi a unui monostrat de 

nanodoturi de Au [6]  

121 

Figura 4.12 Curbele de polarizare măsurate la începutul procesului de anodizare în 

electrolit de 1M HNO3 cu o rată de scanare de 50 mV/s pentru GaAs 

(100) (curba neagră - 1) și GaAs cu film de Au obținut prin depunerea 

electrochimică în impulsuri cu durata impulsului de 300 μs (curba 

albastră - 2) și 50 μs (curba roșie - 3). Curba (4) - măsurări pe substrat 

de GaAs acoperit cu un strat de Au pulverizat cu grosimea de 50 nm 

[198] 

122 

Figura 4.13 (a) Imagini SEM a nanomembranei de Au detașată de pe substratul 

poros de GaAs (partea care face contact cu substratul înainte de 

detașare). (b) Partea superioară a nanomembranei de Au. (c) Imagine 

SEM a substratului poros de GaAs după detașarea nanomembranei de 

Au [198]  

124 

Figura 4.14 Analiza cu dispersia energiei razelor X a membranei de Au pe stratul de 

GaAs poros (stânga). Analiza EDX a membranei de Au transferate pe 

grila TEM (dreapta) [198] 

125 

Figura 4.15 (a) Imagine SEM generală a nanomembranei de Au pliate pe substrat 

poros de GaAs. (b) Imagine SEM din (a) mărită obținută cu detectorul 

electronilor secundari. (c) Imagine SEM înregistrată cu ajutorul 

detectorului electronilor reflectați care demonstrează efectul de 

încărcare [198] 
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Figura 4.16 (a) Imaginea SEM a nanomembranei de Au obținute prin depunere cu o 

durată a impulsului de 10 μs și 300 μs în (b). (c) Imaginea SEM mărită 

a nanomembranei obținute prin depunerea cu o durată a impulsului de 

300 μs, care demonstrează formarea porilor cu un diametru mediu de 

aproximativ 100 nm [198] 
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LISTA ABREVIERILOR 

AAO – oxid de alumină anodizat (anodic alumina oxide, eng.) 

ALD – depunerea straturilor atomare (Atomic Layer Deposition, eng.) 

CE – contra electrod (counter electrode, eng.) 

CFI – circuit fotonic integrat (integrated photonic circuit, eng.) 

CI – circuitelor integrate  

CLO – pori orientați după liniile de curent („curro pores” sau current line oriented pores, eng.)  

CNSTM – Centrul Național de Studiu și Testare a Materialelor 

CO – pori orientați cristalografic („crysto pores” sau crystallographic oriented pores, eng.) 

DEI – depunerea electrochimică în impulsuri (pulsed electrochemical deposition, eng.) 

EDX – Analiza energiilor razelor X dispersate (Energy Dispersive X-Ray Analysis, eng.) 

FIB – flux focalizat de ioni (Focussed Ion Beam, eng.) 

FL – fotolitografie (Photography, eng.) 

FWHM – lățimea maximului la jumătate din înălțime (Full Width at Half Maximum, eng.) 

HVPE – epitaxie din fază hidridă de vapori (Hidride Vapor Phase Epitaxy, eng.) 

MacEtch – corodarea chimică asistată de metal (metal assisted chemical etching, eng.) 

MBE – epitaxie prin fascicul molecular (Molecular Beam Epitaxy, eng.) 

MOSFET – tranzistor cu efect de câmp metal-oxid-semiconductor (Metal Oxide Semiconductor 

Field Effect Transistor, eng.)  

MSA – mecanismul de străpungere în avalanșă (breakdown mechanism, eng.)  

NIM – materiale cu indice de refracție negativ (negative index materials, eng.) 

PFP – pragul de formare a porilor (pore formation potential, eng.) 

RE – electrodul de referință (reference electrode, eng.) 

SE – electroni secundari (secondary electrons, eng.) 

RSS – regiune de sarcină spațială (spase charge region SCR, eng.) 

SEI – interfața semiconductor-electrolit (semiconductor-electrolyte interface, eng.) 

SEM – microscopie electronică cu scanare (Scanning Electron Microscopy, eng.) 

TEM – microscopie electronică de transmisie (Transmission Electron Microscopy, eng.) 

ton – durata impulsului 

toff – pauza dintre impulsuri 

VLS – metoda de creștere vapori-lichid-solid ( vapor–liquid–solid method, eng.) 

WE – electrodul de lucru (working electrode, eng.) 

W – strat sărăcit de sarcină 

XPS – spectroscopie fotoelectronică cu raze X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, eng.) 

XRD – difracția razelor X (X-ray Diffraction, eng.) 
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INTRODUCERE 

Materialele la scară nanometrică au atras atenția datorită proprietăților sale remarcabile în 

comparație cu aceleași materiale în formă masivă [1]. Reducerea la scară nanometrică poate fi 

efectuată prin diferite tehnologii cu implicarea abordărilor de „jos-în-sus” sau de „sus-în-jos” [2,3]. 

O atenție sporită față de o clasă a materialelor nanostructurate, și anume straturile poroase, a fost 

acordată după descoperirea luminiscenței în Si poros de către Canham în 1990 [4], datorită 

introducerii porilor prin metoda electrochimică de către Lehman și Goesele [5]. Corodarea 

electrochimică a substraturilor semiconductoare fiind una cost-eficientă, simplă și accesibilă ce nu 

necesită echipament sofisticat este pe larg utilizată în procesele de fabricare a nanostructurilor 

semiconductoare [6]. Formarea straturilor poroase prin metode electrochimice a fost studiată 

destul de intens în decurs de trei decenii, rezultatele fiind sistematizate în monografiile lui Zhang 

[7] și Lehman [8]. Impactul porozității în Si poros asupra proprietăților optice cu identificarea 

potențialelor aplicații a fost elucidat de către Kochergin și Föll în monografie [9]. Siliciul este 

folosit pe larg în microelectronică, cu toate acestea, Si are bandă interzisă mică indirectă de 1,12 

eV la 300 K (1110 nm) ce limitează domeniul de aplicare, în special în fotonică, la regiunea 

infraroșie a spectrului electromagnetic [10].  

Compușii semiconductori oferă mai multe posibilități de aplicare în optoelectronică și 

fotonică datorită benzii interzise mai largi. Analiza literaturii de specialitate ne relevă faptul că 

compușii semiconductorii din grupa III-V au fost pe larg studiați în vederea introducerii porozității 

prin anodizare. O varietate largă de morfologii obținute datorită diversității compoziției chimice a 

compușilor semiconductori III-V în comparație cu Si poros, au fost raportate în articolele de 

sinteză de către Prof. Föll și colegii în anul 2003 [11] și 2010 [12]. Ulterior și compușii 

semiconductori II-VI au fost supuși procesului de nanostructurare electrochimică, rezultatele fiind 

comparate cu cele ale compușilor semiconductori din grupa III-V și sistematizate în lucrarea de 

sinteză recentă [6]. 

Efectuând o analiză a evoluției tehnologiilor, începând de la electronica cu tuburile de vid 

(1904), inventarea joncțiunii p-n prin anii 1940 ai secolului trecut și a tranzistorului (1947), până 

la producerea saltului în tehnologii prin elaborarea tranzistorului cu efect de câmp metal-oxid-

semiconductor (MOSFET) prin anii 1960 având dimensiuni de 20 µm, se atestă salturi în 

dezvoltarea tehnologiilor în intervale destul de mari. În anul 2021 în echipamente electronicii de 

zi cu zi putem întâlni tranzistoare non-planare cu efect de câmp cu poarta tridimensională (FinFET) 

la dimensiune de 7 nm. Pentru o avansare în frecvența de lucru și productivitate a 

microprocesoarelor este necesară integrarea la o scară și mai mică a elementelor electronice fiind 
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întâmpinate dificultăți în limitarea tehnologiilor existente, dar și de proprietățile materialului de Si 

din care sunt confecționate elementele. 

De menționat faptul că compușii semiconductori oferă avantaje semnificative față de Si și 

anume: mobilitate a electronilor mai înaltă (8500 cm2V-1s-1 (GaAs) față de 1450 cm2V-1s-1); 

bandă interzisă mai largă; proprietăți optice avansate datorită benzii interzise directe, etc.  

Un studiu al impactului diferitor materialele ca canal în dispozitivele FinFET a arătat că 

GaAs și GaN sunt cele mai eficiente materiale [13]. Simulările ne demonstrează că GaAs oferă un 

raport de comutare (Ion/Ioff) de ordinul 103 și un curent de scurgere mai mic, precum și alți parametri 

cu o performanță mai înaltă datorită scăderii capacităților parazitare [14,15], atingând lungimea și 

lățimea canalului de 30-40 nm și respectiv 3 nm la o grosime a oxidului de 1 nm [16].  

Recent, compania Japoneză de telecomunicații Nippon Telegraph and Telephone 

Corporation a prezentat un cip prototip în bază de InP, menit pentru a mări substanțial viteza de 

comunicații până la 2 Tbps în centrele de date și prin fibrele optice submarine [17], la moment 

schimbul de date fiind limitat la 100 Gbps, fiind premise de trecere industrială la 400 Gbps. 

Performanța dată este obținută datorită elaborării tehnologiei de fabricare a tranzistorului bipolar 

cu heterojoncțiune în bază de fosfură de indiu ce permite de a îmbunătăți performanța 

amplificatoarelor în circuitele integrate cu lățimea de bandă de 100 GHz [18]. 

Actualmente tot mai multe cercetări sunt focusate pe elaborarea nanostructurilor și 

aplicarea lor în fotonică. Anterior se specula în jurul întrebării: dacă fotonica va substitui 

electronica tradițională? Acum întrebarea se reformulează în felul următor: când fotonica va 

înlocui electronica? Circuitele electronice funcționează în regiunea frecvențelor de kHz – GHz, iar 

circuitele fonice permit de a trece la regiunea de THz [19,20]. La moment, fotonica trece aceiași 

pași ca și microelectronica, dar cu o întârziere de circa 30 ani, elaborarea lentilelor integrate, 

laserelor, fibre optice, prisme, unele elemente fiind deja incorporate pe același circuit fotonic 

integrat (CFI) așa ca lasere, modulatoare, ghiduri de undă, etc [21,22].  

Printre cele mai des utilizate substraturi pentru CFI se regăsește InP, SiN și Si, ultimul fiind 

pe larg utilizat din cauza tehnologiei deja existente. De menționat că procedurile tehnologice așa 

ca procesele fotolitografice, anodizare, electrodepunerea, nu diferă mult de cele utilizate în 

circuitele integrate electronice tradiționale. CFI în bază de InP oferă posibilitate de integrare a 

dispozitivelor cheie așa ca elemente active de generare, amplificare (lasere, amplificatoare optice 

în bază de semiconductori, modulatoare, fotodetectori) [23], precum și elemente pasive (ghiduri 

de undă, interconexiuni, filtre, etc) [24], potrivite pentru aplicații în comunicații și detecție [25,26], 

fiind în detalii descrise în lucrarea lui Smit și colegii [27].  
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Arseniura de galiu, de asemenea reprezintă o platformă promițătoare pentru elaborarea CFI 

și a elementelor care sunt lipsite de neajunsurile în domeniul opticii caracteristice pentru Si [28], 

fiind demonstrate deja elaborarea componentelor importante așa ca: ghiduri de undă [29], surse și 

detectoare integrate cu un singur foton [29–31], convertoare [32,33], lasere Fabry Perot cu o 

eficiență a injecției de 98,8 % [34]. Recent a fost raportată formarea ghidurilor de undă prin tratarea 

termică localizată, ce duce la ajustarea indicelui de refracție în dispozitive în baza de GaAs [35].  

Ghiduri de undă anterior au fost raportate și în baza structurilor poroase de InP folosind 

procese fotolitografice (FL) [36]. Datorită formării la tensiuni joase de anodizare a porilor orientați 

cristalografic (CO) și a porilor orientați după liniile de curent (CLO) obținuți la tensiuni mai înalte, 

are loc schimbarea indicelui de refracție în funcție de gradul de porozitate. De remarcat faptul că 

în pofida similitudinilor între compușii semiconductori InP și GaAs, în ultimul nu au fost obținuți 

pori CLO, care la o distanță mare au proprietatea de a se auto-ordona fără procese FL [11]. 

Direcția de formare a structurilor hibride metal-semiconductor de asemenea este cercetată 

intens datorită proprietăților lor remarcabile ce nu sunt caracteristice materialelor folosite separat 

[6]. În cazul substraturilor semiconductoare, umplerea cu metal poate fi efectuată prin depunerea 

electrochimică fiind o metodă rentabilă. Studiul comparativ al electrodepunerii în regim 

galvanostatic și impulsuri de curent a depunerii metalului pe substraturi planare a demonstrat o 

calitate mai înaltă a straturilor depuse în impulsuri. Acest lucru poate fi explicat prin reducerea 

contaminării cu impurități și permite de a reduce rata gazelor ocluse pentru regimul de depunere 

în impulsuri [37,38]. Analiza mai detaliată a relevat că granulele de metal depus posedă un 

diametru mai mic la aplicarea unei pauze mai îndelungate între impulsuri ce forțează inițierea unui 

număr mai mare de puncte de nucleere pentru formarea dotelor metalice [37,38]. 

Datorită diversității de morfologii ce pot fi obținute în șabloanele semiconductoare, 

inclusiv pori cu un factor de aspect de 1000 de ori sau mai mare, ca rezultat al depunerii 

electrochimice tradiționale în regim galvanostatic apar neclarități cum de determinat corect 

suprafața internă imensă ale structurilor poroase. Astfel depunerea electrochimică în impulsuri este 

potrivită pentru șabloanele semiconductoare în special pentru matrice cu diametrul porilor mai 

mici de 100 nm, fiind necesară o optimizare temeinică a parametrilor procesului de depunere 

pentru atingerea acestui obiectiv.  

De o importanță majoră este elaborarea tehnologiilor cost-eficiente menite pentru 

fabricarea membranelor nanostructurate autoportante (eliberate de pe substrat) din Au ce posedă 

conductibilitate electrică, cu o suprafață mare având o flexibilitate bună care este necesară pentru 

aplicații medicale și biomedicale menite pentru monitorizarea sănătății, circuite și ecrane flexibile, 

electronica de piele, dispozitive inteligente portabile, etc [39–44]. 
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Criza legată de insuficiența apei tinde să se agraveze în următoarele decenii, stimulând 

echipele de cercetare de a dezvolta tehnologii de purificare a apei la prețuri reduse și cu o cantitate 

infimă de substanțe chimice pentru a diminua poluarea și mai mare a mediului înconjurător [45]. 

Cu toate acestea, se tinde de a dezvolta tehnologii verzi de producere a materialelor 

nanostructurate, ce nu dăunează mediului înconjurător. Luând în considerare că, de regulă, pentru 

introducerea porilor în semiconductori se folosesc electroliți în baza acizilor agresivi (HF, HCl, 

HBr, H2SO4, ș.a.) [6], se propune de a înlocui acești electroliți cu unii neutri, fiind necesar un 

studiu sistematic comparativ al procesului de formare a porilor, optimizării din punct de vedere al 

morfologiei, concentrației electrolitului și a vitezei de corodare. 

Reieșind din analiza efectuată mai sus, a fost formulat scopul lucrării ce constă în studiul 

comparativ al procesului de corodare electrochimică a substraturilor semiconductoare de InP și n-

GaAs, optimizarea procesului de anodizare pentru nanostructurarea în electrolit neutru (NaCl) și 

inofensiv mediului înconjurător, examinarea posibilităților de obținere a porilor orientați după 

liniile de curent în GaAs, formarea structurilor hibride metal-semiconductor cu identificarea 

domeniilor lor de aplicare. 

Pentru realizarea acestui scop au fost stabilite obiectivele de bază care urmează a fi 

soluționate: 

− optimizarea procesului de corodarea electrochimică a substraturilor semiconductoare InP 

și n-GaAs în electrolit de NaCl, compararea cu anodizarea în electroliți de HCl și HNO3; 

− dirijarea direcției de creștere a porilor în șabloanele de InP și a depunerii localizate a aurului 

prin metode electrochimice; 

− anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs în regim potențiostatic și galvanostatic 

cu creșterea și scăderea în trepte a tensiunii de anodizare cu scopul identificării obținerii 

porilor CLO; 

− fabricarea rețelelor de nanofire de GaAs prin anodizarea substraturilor semiconductoare de 

GaAs; studiul influenței tipului electrolitului, tensiunii de anodizare asupra morfologiei 

obținute; contactarea nanofirului individual de GaAs și studiul fotorăspunsului; 

− optimizarea procesului de depunere electrochimică în interiorul șabloanelor în baza 

compușilor semiconductori; identificarea abordărilor cost-eficiente de depunere controlată 

pe suprafață precum și în anumite segmente ale adâncimii; 

− obținerea nanomembranelor de Au prin metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare 

a gradului de porozitate. 
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Ipoteza de cercetare:  

Semiconductorii InP și GaAs sunt printre cele mai importante materiale pentru progresul 

electronicii și fotonicii. Nanostructurarea acestor materiale, inclusiv producerea rețelelor de pori 

și introducerea formațiunilor metalice în interiorul lor deschid noi oportunități pentru crearea 

elementelor electronice, optoelectronice și fotonice. Cercetările anterioare au demonstrat 

posibilitățile producerii șabloanelor poroase cu morfologie și design dirijat prin prelucrarea 

electrochimică în electroliți acizi și alcalini a plachetelor din aceste materiale. Pentru dezvoltarea 

în continuare a acestui domeniu de cercetare se propune înlocuirea electroliților acizi și alcalini, 

utilizarea cărora prezintă pericol pentru mediul înconjurător, cu electroliți neutri, de exemplu 

soluții de NaCl. Un alt element constă în înlocuirea depunerii metalelor în interiorul porilor în 

regim de curent continuu, utilizată anterior preponderent, cu depunerea în regim de impuls, ceea 

ce oferă posibilități suplimentare de a dirija cu depunerea dirijată localizată în anumite porțiuni 

ale șablonului poros, care ar asigura producerea dirijată a nanofirelor, nanotuburilor, 

membranelor metalice perforate etc. Anterior s-a demonstrat că în plachetele de InP pot fi 

introduse rețele de pori cu propagare în direcții cristalografice sau în direcția liniilor de curent, 

iar în GaAs pori îndreptați în direcția liniilor de curent nu au fost observați. Totodată, anume 

interacțiunea acestor pori conduce la fenomene de auto-ordonare a porilor, la propagarea porilor 

în direcția paralelă suprafeței plachetei semiconductoare și producerea rețelelor de pori cu design 

predestinat. Explorarea în continuare a acestor posibilități prezintă un interes deosebit pentru 

aplicații fotonice și reprezintă al treilea element al ipotezei de cercetare. Al patrulea element al 

ipotezei de cercetare va fi axat pe elaborarea condițiilor tehnologice de anodizare, care ar conduce 

la producerea rețelelor de nanofire semiconductoare complimentar la rețelele de nanopori, care 

ar lărgi în continuare posibilitățile de aplicare în domeniul nanoelectronicii, optoelectronicii și 

fotonicii.  

 

Sinteza metodologiei de cercetare și justificarea metodelor de cercetare alese 

Pentru realizarea obiectivelor propuse în lucrare au fost folosite metode tehnologice 

electrochimice cost-eficiente și anume: 

• obținerea șabloanelor de InP a fost realizată prin corodarea electrochimică a cristalelor 

masive de InP în electrolit neutru în bază de NaCl. Studiul comparativ al vitezei de 

corodare în electrolit de 3,5 M NaCl și 1,4 M HCl a fost efectuat prin obținerea unui set de 

probe la durate diferite de anodizare cu investigarea grosimii stratului poros format în 

secțiune transversală a probei cu ajutorul microscopiei electronice; 
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• nanostructurarea electrochimică în regim potențiostatic și galvanostatic a substraturilor de 

n-GaAs în electrolit de NaCl a fost efectuată anume pe cristale cu orientarea cristalografică 

(111) pentru a putea fi comparată morfologia obținută pe ambele suprafețe. Studiul 

influenței diferitor electroliți asupra morfologiei a demonstrat obținerea nanofirelor de 

GaAs într-un singur pas tehnologic;  

• procesul de fotolitografie cu mască în formă de pătrat a fost utilizată pentru a predefini 

spațiul restrâns sub masca FL cu scopul de autoorganizare forțată a porilor. Creșterea 

porilor paraleli cu suprafața substratului, cu masca FL depusă, a fost confirmată prin 

simulările procesului de corodare electrochimică cu ajutorul softului specializat 

QuickField 6.6 Student Edition limitată la 255 noduri a plasei, care a demonstrat 

redistribuirea liniilor echipotențiale aliniate perpendicular la liniile de curent;  

• depunerea electrochimică în impulsuri a fost aleasă ca metodă de formare a 

nanostructurilor metalice. Prin optimizarea parametrilor impulsului a fost demonstrată 

formarea nanofirelor și nanotuburilor metalice de Pt în șabloane semiconductoare de InP, 

precum și depunerea selectivă a nanopunctelor metalice de Au; 

• contactarea nanofirelor de GaAs a fost efectuată prin litografia cu flux laser fiind mai 

accesibilă în comparație cu depunerea contactelor metalice cu ajutorul razelor focusate de 

ioni (FIB); 

• transformarea nanofirelor de GaAs în nanofire de Ga2O3 a fost realizată prin tratamentul 

termic în atmosferă de argon cu o cantitate scăzută de oxigen ce ne asigură transformarea 

selectivă a nanofirelor față de substratul de GaAs; 

• nanomembranele perforate de Au autoportante au fost obținute prin combinarea metodelor 

electrochimice și anume, depunerea electrochimică în impulsuri ce ne asigură formarea 

membranei poroase în dependență de parametrii impusului aplicat, urmată de corodarea 

electrochimică menită eliberării membranei de pe substrat; 

• caracterizarea structurilor elaborate a fost efectuată cu ajutorul microscopiei electronice, 

spectroscopia razelor X cu dispersie de energie, difracția razelor X, spectroscopia optică și 

fotoelectrică.  

 

Rezultate științifice principale înaintate spre susținere  

1. Corodarea electrochimică a cristalelor de n-InP și n-GaAs în electrolit neutru în baza NaCl 

demonstrează un comportament similar cu nanostructurarea în electrolit de HCl din cauza 

folosirii aceluiași anion Cl- în procesul de anodizare. 
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2. În dependență de modificarea concentrației electrolitului de NaCl de la 1 M până la 5 M la 

tensiunea de anodizare de 5 V a cristalelor de n-InP cu concentrația purtătorilor de sarcină 

n=1,31018 cm-3, are loc reducerea diametrului porilor de la 170 nm până la 40 nm, cu 

păstrarea împachetării hexagonale a porilor ce duce la auto-ordonare. 

3. Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) și concentrația purtătorilor de 

sarcină n=21018 cm-3 în electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 V pe suprafața (111)B, 

rezultă în formarea porilor cristalografici orientați perpendicular pe suprafața cristalului, 

pe când pe suprafața (111)A are loc formarea porilor cristalografici înclinați față de 

suprafață la aceiași parametri de corodare. 

4. Studiul comparativ al anodizării în regimul potențiostatic sau galvanostatic în cristalele de 

n-GaAs a demonstrat posibilitatea obținerii doar a porilor cristalografici ce au o formă 

triunghiulară în secțiunea transversală.   

5. Formarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat are loc prin anodizarea substraturilor 

de (111) GaAs (n=21018 cm-3) pe suprafața (111)B, datorită creării condițiilor optimale 

de formare simultană a porilor cristalografici orientați perpendicular și a celor înclinați pe 

suprafața GaAs ce se intersectează reciproc (la tensiunea de 4,7 V). Modularea diametrului 

poate fi realizată selectiv prin trecerea de la tensiunea de 4,7 V la 4 V în timpul anodizării. 

6. La corodare prin masca fotolitografică în formă de pătrat cu dimensiunea de 25 µm  25 

µm are loc formarea unei morfologii speciale datorită anodizării din toate cele patru laturi 

ale măștii și a procesului de auto-organizare anume a porilor orientați după liniile de curent 

în spațiul limitat sub masca fotolitografică. 

7. Fotodetectorii elaborați prin contactarea nanofirului de GaAs, cu pereți netezi, au 

demonstrat un fotorăspuns de 50 și 100 mAW-1 pentru nanofirele cu diametrul de 200 nm 

și respectiv 400 nm și detectivitatea de 1,2109 cmHz1/2W-1 la puterea de excitare de 800 

mWcm-2. 

8. Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformate, prin tratament termic la 900 C în flux de 

Ar cu 3 % conținut de oxigen, în nanofire de Ga2O3 cu bandă interzisă largă (EgGa2O3 = 4,9 

eV), ele fiind atașate pe suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă (EgGaAs = 1,42 eV) 

Diametrul nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm până la 500 nm.  

9. Depunerea electrochimică în impulsuri a Au și Pt în regiuni dorite ale șabloanelor poroase 

de InP (n=1,31018 cm-3) este efectuată prin optimizarea parametrilor impulsului de 

tensiune, cu îndepărtarea preventivă a stratului de nucleere de la suprafață. Depunerea 

metalului pe suprafața superioară este realizată prin aplicarea tensiunii de U=-16 V, durata 
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impulsului de 300 µs (ton) și interval scurt între impulsuri de ordinul 10 ms (toff). Formarea 

nanotuburilor de Pt de-a lungul întregii lungimi a porilor este realizată la parametrii 

impulsului optimizați din punct de vedere al reîmprospătării eficiente a electroliților și 

evitării epuizării acestuia în pori (ton=100 µs și toff=1 s).  

10. Structuri hibride metal-semiconductor alcătuite din nanotuburi de Pt în înveliș de InP, 

obținute la corodarea electrochimică la tensiunea de 5 V în electrolit de 1,75 M NaCl, sunt 

caracterizate prin ordonare hexagonală a porilor ce formează linii paralele de pori, care la 

detașare a câteva rânduri de InP/Pt prin clivare pot fi folosite ca lentile plate. 

11. Depunerea în impulsuri de tensiune cu valoare de -12 V liniilor metalice ce constau din 

dote de Au cu diametrul de 20 nm are loc de-a lungul porilor paraleli cu suprafața, 

amplasați sub un strat subțire de la suprafață, caracterizat prin conductibilitate mai joasă 

decât în InP poros și masiv la depunerea electrochimică în impulsuri de tensiune cu valoare 

de -12 V. 

12. Nanomembranele de Au suspendate ce posedă flexibilitate și conductibilitate electrică sunt 

obținute în doi pași folosind metode electrochimice. La prima etapă are loc depunerea 

peliculei subțiri nanogranulate de Au cu grosimea mai mică de 100 nm alcătuită din dote 

cu diametrul de 20-30 nm pe substrat semiconductor de GaAs. Variația duratei impulsurilor 

de tensiune catodică în timpul depunerii oferă posibilitatea de a introduce nanopori în 

pelicula de Au, al cărui diametru este dirijabil prin durata impulsului în intervalul de la zeci 

la sute de nanometri. A doua etapă tehnologică constă în corodarea anodică în electrolit de 

1 M HNO3 la tensiunea de 3 V a substratului de (100) GaAs (n=21018 cm-3) și formarea 

unui strat poros de GaAs sub membrana de Au.  

13. Nanomembranele de Au pot fi detașate de stratul poros de GaAs, la aplicarea tensiunii de 

anodizare de 4 V în cazul corodării electrochimice a substraturilor de GaAs cu o 

concentrație de electroni liberi de 2×1018 cm-3 în electrolit de 1 M HNO3.  

 

Aprobarea rezultatelor științifice 

 Rezultatele de bază ale tezei au fost prezentate și discutate la 7 conferințe internaționale și 

naționale: The 7th International Colloquium “Physics of Materials” (PM-7), 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 9th International 

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

of Moldova, September 25-28, 2018; The 9th International Conference on Microelectronics and 
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Computer Science, Chisinau, Republic of Moldova, October 19-21, 2017; The 5-th International 

Conference "Telecommunications, Electronics and Informatics", Chişinău, Republic of Moldova, 

May 20-23, 2015; și în Conferinţa Ştiinţifică a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi Studenţilor UTM, 

ediția anului 2015 și 2010.  

Rezultatele au fost expuse la expozițiile ale saloanelor internaționale de invenții și au fost 

apreciate cu medalii: În: EUROINVENT edițiile 2020, 2021 și 2022, Iași, Romania, 2 Medalii de 

aur și 1 medalie de bronz; În: “INVENTICA edițiile 2021 și 2022” Iași, România.  Medalie de 

aur și argint; În: The VIth International Fair of Innovation and Creative Education for Youth (ICE-

USV), Suceava, ROMANIA, 2022. Medalie de argint și bronz; În: Salonul Internațional al 

Cercetării Științifice, Inovării și Inventicii PROINVENT 2021, ediția a XIX-a, 20-22 octombrie 

2021, Cluj-Napoca, România, Medalie de aur. 

Publicații științifice 

Rezultatele principale la tema tezei au fost publicate în 19 lucrări științifice, după cum 

urmează: 7 articole în reviste internaționale cotate ISI şi SCOPUS, trei fiind în calitate de prim 

autor (5 cu factor de impact în Coatings, Electrochemistry Communications, ECS Journal of Solid 

State Science and Technology, Beilstein Journal of Nanotechnology și Physica Status Solidi – 

Rapid Research Letters (RRL)); 1 articol în revista națională de categoria B+ (Journal of 

Engineering Science); 7 lucrări prezentate și publicate în culegerile lucrărilor conferințelor 

internaționale și naționale, inclusiv 2 de singur autor; 4 brevete de invenție înregistrate la AGEPI, 

Republica Moldova. Lista publicațiilor la tema lucrării este prezentată la sfârșitul tezei și a 

rezumatului.  

Volumul și structura tezei 

Teza este alcătuită din introducere, patru capitole, concluzii generale și recomandări, 

bibliografie (325 titluri) și 5 anexe, expusă pe 177 pagini (114 pagini text compartimentele de 

bază), 60 figuri, 4 tabele, 5 formule. 

Sumarul capitolelor tezei 

În Introducere sunt descrise succint rezultatele obținute în domeniu la tema tezei fiind 

analizate atât articole științifice cât și articole de sinteză ce au permis de a depista unele lacune în 

procesul de nanostructurare electrochimică a compușilor semiconductori.  

În capitolul 1 este efectuată o analiză a literaturii ce include rezultate despre 

nanostructurarea electrochimică a cristalelor semiconductoare de n-InP și n-GaAs. Sunt descrise 

morfologiile și diversitatea de pori ce pot fi obținuți prin anodizare în acești doi compuși 

semiconductori. Din analiza efectuată este evidențiat un aspect important în motivarea alegerii 
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studiului comparativ al materialelor n-InP și n-GaAs, care constă în absența porilor orientați după 

liniile de curent în GaAs, porii având o secțiune transversală triunghiulară. Sunt descrise interfața 

semiconductor-electrolit, curbele de polarizare și modelul de formare a porilor în materiale 

semiconductoare. Un studiu minuțios este dedicat influenței tipului electrolitului asupra 

morfologiei obținute.  

În continuare sunt descrise abordările de obținere a rețelelor de nanofire și nanotuburi 

metalice prin depunerea templată în nanoșabloane. Sunt descrise dezavantajele nanoșabloanelor 

dielectrice și evidențiate avantajele nanoșabloanelor semiconductoare ce posedă conductibilitate 

electrică. Din varietatea de tehnologii folosite pentru umplerea șabloanelor, este argumentată 

aplicarea tehnologiei de formare a rețelelor de nanofire și nanotuburi metalice anume prin 

depunerea electrochimică în impulsuri. 

Un compartiment special este dedicat studiului literaturii și elucidării rezultatelor formării 

nanofirelor semiconductoare prin corodarea electrochimică a cristalelor semiconductoare masive. 

Abordarea dată exclude folosirea temperaturilor înalte, precum și a diferitor gaze transportatoare, 

evitând contaminarea nanofirelor în timpul creșterii, ce ar conduce la înrăutățirea proprietăților. 

Din studiul efectuat s-a constatat că la moment sunt elaborate astfel de metode, însă ele constau 

din mai mulți pași tehnologici ce includ corodarea chimică pentru micșorarea diametrului 

nanofirelor.  

La final sunt descrise tehnologiile complexe de obținere a membranelor metalice din Au, 

care sunt importante pentru dezvoltarea electronicii flexibile. În baza sintezei literaturii de 

specialitate au fost identificate problemele ce necesită o investigare mai minuțioasă, a fost formulat 

scopul și stabilite obiectivele lucrării. 

În capitolul 2 sunt descrise tehnicile principale precum corodarea electrochimică și 

depunerea electrochimică în impulsuri, folosite pentru obținerea straturilor poroase, nanotuburilor 

și nanofirelor metalice. O atenție sporită este acordată optimizării designului celulei 

electrochimice. Sunt descrise detaliat materialele folosite în cardul acestei lucrări. Pentru 

realizarea tezei de asemenea au fost folosite tehnicile așa ca fotolitografia clasică, fotolitografia cu 

laser, iar transformarea nanofirelor de GaAs sau InP în oxizi a avut loc conform descrierii și 

instalației prezentate la finele capitolului. În afară de abordări tehnologice, sunt descrise tehnicile 

SEM, EDX, XRD și fotoluminescența, folosite pentru caracterizarea materialelor elaborate. 

În capitolul 3 sunt prezentate rezultatele corodării electrochimice a cristalelor de n-InP și 

n-GaAs în electrolit neutru (NaCl). A fost identificată concentrația optimală a electrolitului, 

tensiunea aplicată pentru păstrarea auto-ordonării porilor în straturile poroase de InP. Implicarea 

proceselor fotolitografice cu mască în formă de pătrat a dat posibilitate de a controla direcția de 
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creștere a porilor ce sunt paraleli cu suprafața cristalului de InP datorită caracteristicii porilor 

orientați după liniile de curent de a nu se intersecta între ei.  

Este prezentat un studiu minuțios al corodării electrochimice a substraturilor 

semiconductoare de n-GaAs în electrolit de NaCl în regim potențiostatic și galvanostatic. A fost 

stabilită orientarea cristalografică (111)B ca una potrivită pentru obținerea porilor cristalografici, 

caracteristici pentru GaAs, dar care nu se intersectează la parametri optimizați al procesului de 

corodare. Studiul prezentat demonstrează posibilitatea de obținere a porilor cu formă diferită de 

cea triunghiulară, inclusiv circulară, însă studiul efectuat relevă faptul că acești pori sunt pori 

orientați cristalografic. Se descrie tehnologia elaborată pentru obținerea nanofirelor de GaAs cu 

pereți netezi, care sunt orientate perpendicular pe suprafața cristalului, prin anodizare într-un 

singur pas tehnologic. Este demonstrată posibilitatea de obținere a nanofirelor de GaAs perforate 

și cu diametrul modulat prin optimizarea tensiunii de corodare. În baza unui singur nanofir de 

GaAs a fost elaborat fotodetector, rezultatele fiind prezentate pentru 3 detectoare cu diametru 

diferit al nanofirului. Pentru a extinde aria de aplicare a nanofirelor semiconductoare de GaAs, a 

fost demonstrată transformarea lor în oxid de galiu. Oxidarea selectivă doar a nanofirelor de GaAs 

cu păstrarea substratului de GaAs este asigurată prin conținutul scăzut de oxigen în fluxul cu 

amestec de Ar și O2.   

În capitolul 4 este efectuată optimizarea parametrilor depunerii electrochimice în 

impulsuri, utilizată pentru obținerea structurilor hibride metal-semiconductor în baza 

nanoșabloanelor poroase elaborate în capitolul 3. Au fost stabiliți parametrii principali ce 

influențează depunerea controlată a nanodotelor, nanofirelor sau nanotuburilor metalice. 

Structurile hibride metal-semiconductor cu auto-ordonare se propune de a folosi ca lentile plate 

pentru aplicații fotonice. Sunt descrise abordările pentru poziționarea dirijată a nanostructurilor 

metalice de Au după direcții predefinite de designul stratului poros. 

La finele capitolului 4 este descrisă tehnologia de elaborare a nanomebranelor perforate și 

flexibile de Au cu posibilitatea de transferare pe diferite substraturi. Tehnologia dată constă din 

doi pași tehnologici, având loc depunerea unui strat subțire de Au pe substrat de GaAs prin 

depunerea electrochimică în impulsuri la prima etapă, ulterior procesul este urmat de corodarea 

electrochimică a substratului de GaAs prin stratul depus de Au. Este demonstrat că parametrul 

duratei impulsului influență puternic porozitatea membranei de Au.   
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1. OBȚINEREA NANOSTRUCTURILOR ÎN BAZA COMPUȘILOR 

SEMICONDUCTORI DIN GRUPA III-V ȘI TEHNICI DE FORMARE A 

REȚELELOR DE NANOFIRE ȘI NANOTUBURI METALICE 

1.1 Nanostructurarea electrochimică a substraturilor semiconductoare de n-InP și 

n-GaAs 

1.1.1 Tipul de pori în materiale semiconductoare 

În afară de discuțiile în partea introductivă a lucrării referitor la importanța compușilor 

semiconductori InP și GaAs în electronică și fotonică, alegerea acestor doi compuși 

semiconductori pentru studiu este motivată de morfologii complet diferite care pot fi obținute prin 

anodizare, în pofida faptului că posedă aceeași structură cristalină, o mică diferență a valorii 

benzilor interzise, etc. Parametrii de bază a materialelor studiate (InP și GaAs) în cadrul tezei sunt 

sistematizate în Tabelul 1.1, precum și parametrii materialelor care au fost obținute în urma 

tratamentului termic al nanofirelor de InP și GaAs. 

Tabelul 1.1. Parametrii pentru compușii semiconductori InP și GaAs și oxizii 

acestora [46,47] 

Parametrii InP GaAs In2O3 -Ga2O3 

Structura cristalină Blenda de zinc cubic monoclinic 

Banda interzisă la 300 K (Eg), [eV]  1,34 

directă 

1,42 

directă 

3,0 4,85 

Mobilitatea electronilor, [cm2 V-1s-1] 5400 8500 120 100 

Mobilitatea golurilor, [cm2 V-1s-1] 200 450 − − 

Constanta dielectrică, 12,5 13,1 4,08 10,2 

Afinitatea electronilor, [eV] 4,38 4,07 3,7 4,0 

Densitatea, [gcm-3] 4,81 5,32 7,179 5,95 

Parametrii rețelei cristaline, [nm] a=5,8688 a=5,6534  a=1,018 a=1,2232 

b=0,3041 

c=0,5801 

=103,73 

Coeficientul de dilatare termică, [K−1] 4,60×10-6 5,73×10-6 7,26×10-6 1,54×10−6, 

3,37×10−6, 

3,15×10−6  

pentru a, b, și 

c, respectiv 

Indicele de refracție 3,1 3,3 2,1 1,86 

Conductivitatea termică, [Wm-1K-1] 68 52 10 8,8 

Tipul de pori obținuți prin anodizare CLO și CO doar CO − − 

 

Din compușii semiconductori III-V, cele mai intens studiate materiale sunt InP, GaAs și 

GaP, având orientarea cristalografică (100) sau (111) iar nivelul de dopare fiind în limitele 1016 – 

1018 cm-3. Nanostructurarea electrochimică a compușilor semiconductori de regulă este efectuată 
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pe cristale de n-tip, în care conductibilitatea electrică este efectuată prin electroni, spre deosebire 

de substraturile de Si, în care a fost raportă formarea porilor atât în cristale de n-tip cât și în p-tip, 

ultimele fiind nanostructurate cu lumină asistată [9,48].  

Până în prezent a fost stabilit că în compușii semiconductori se pot forma prin anodizarea 

cristalelor semiconductoare trei tipuri de pori: pori cristalografici notați în literatura de specialitate 

prin “crysto” sau CO; pori orientați după liniile de curent “curro” sau CLO; și pori fractali după 

cum este descris mai detaliat în lucrările de sinteză din Ref. [6,11]. În Figura 1.1 sunt prezentate 

imaginile SEM în secțiune transversală cu porii CO și CLO formați în InP, GaP și GaAs după 

procesul de corodare electrochimică, din care se observă că porii CO au tendința de a se forma sub 

un unghi față de suprafața substratului, în timp ce porii CLO se propagă perpendicular pe suprafață. 

 

Fig. 1.1. Imagini SEM a straturilor poroase în compușii semiconductori III-V cu formarea 

porilor cristalografici (rândul de sus) și pori CLO (rândul de jos pentru InP și GaP) [12] 

Porii CO și CLO sunt mai intensiv studiați și raportați datorită faptului că ei pot fi controlați 

prin parametrii corodării electrochimice (tensiunea, densitatea curentului, tipul și concentrația 

electrolitului, temperatura) dar și orientarea cristalografică a substraturilor în special în GaAs. Un 

exemplu potrivit este InP, în care la începutul procesului de corodare are loc formarea porilor CO, 

apoi după o anumită adâncime, când nu este posibilă ramificarea porilor cristalografici are loc 

creșterea porilor CLO după cum este ilustrat în Figura 1.2a. Ramificarea porilor CO este o 

caracteristică interesantă ce nu este prezentă în porii CLO, și constă în nucleerea altui por din porul 

primar având direcție de creștere de-a lungul direcției <111>B cu un unghi de 109. În continuare 

porii se propagă la adâncimi mari formând un strat auto-organizat, dacă nu sunt introduse 

schimbări în procesul de anodizare. Micșorarea intenționată a tensiunii de anodizare în timpul 
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corodării, duce la tranziția de la pori CLO la CO (vezi Figura 1.1b). De menționat că revenirea la 

valoarea mai ridicată a tensiunii duce la revenirea mecanismului de formare a porilor CLO [12]. 

Efectuând nanostructurarea cu trecerea forțată și consecutivă de la pori CO la CLO permite de a 

fabrica structuri cu pori modulați în adâncime [49]. Astfel, tranziția de la un tip de pori la altul 

poate fi efectuată la o anumită valoare de prag a densității curentului aplicat, pragul fiind dependent 

în mare măsură concentrația purtătorilor de sarcină în substrat, concentrația și temperatura 

electrolitului.  

În studiile anterioare a fost propusă explicarea formării porilor CLO în compușii 

semiconductori II-VI având un procentaj al gradului de ionicitate în legăturile chimice cu mult mai 

mare decât în compușii III-V [50,51]. 

 

Fig. 1.2. Creșterea porilor în InP prin tranziția de la pori cristalografici la pori orientați 

de-a lungul liniilor de curent (a). Trecerea de la pori CLO la CO prin micșorarea 

intenționată a valorii tensiunii de anodizare [12] 

 Porii fractali nu au găsit o aplicație pronunțată în procesele de nanofabricare din cauză că 

acest tip de pori sunt formați aleatoriu, având morfologii spectaculoase, însă fiind imposibil de 

obținut morfologii ce se repetă. Din analiza literaturii de specialitate, se atestă că numai pori CLO 

pot fi obținuți în compușii semiconductori II-VI (CdSe, ZnSe) [52–55], spre deosebire ce compușii 

III-V în care pori CLO și CO pot fi obținuți, cu excepția GaAs în care nu au fost obținuți pori CLO 

[6,11,56,57]. O caracteristică interesantă a porilor CO constă în faptul că porii se pot intersecta 

între ei, fapt demonstrat în cristale de GaAs [58], spre deosebire de porii CLO care trebuie să 

mențină 2 regiuni de sarcină spațială (W) între 2 pori vecini [6]. Raportarea porilor ce se 

intersectează în GaAs [58] a permis de a fabrica structuri fotonice tridimensionale [59]. Mai mult 

decât atât, în cristalele de (100) GaAs au fost raportate morfologii ce constau din pori numiți 

“tetrahedron-like pores” ce constau din lanțuri de tetraedre, formarea lor fiind puternic influențată 

de densitatea curentului și concentrația electrolitului [60].  
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Propagarea porilor CLO are loc în direcția liniilor de curent, fiind întotdeauna 

perpendiculari pe liniile echipotențiale, un rol important jucând și efectuarea contactului electric 

în partea de jos a probei care ne asigură ca liniile de curent să fie perpendiculare pe suprafața 

probei.  

1.1.2 Interfața semiconductor-electrolit, curba de polarizare și modelul de formare a 

porilor în materiale semiconductoare 

Sunt cunoscute mai multe tipuri de joncțiuni cum ar fi: interfața dintre doi semiconductori 

diferiți ce formează heterojoncțiune; interfața metal-semiconductor care în dependență de diferența 

lucrului de ieșire a electronilor din metal și semiconductor va rezulta în contact Ohmic sau 

Schottky; și ultima dar nu mai puțin importantă, este interfața semiconductor-electrolit (ISE) 

(Figura 1.3a).  

În continuare se va discuta cazul semiconductorului de n-tip scufundat în electrolit, în care 

are loc trecerea electronilor din semiconductor în electrolit până se stabilește echilibrul EF=Eredox 

ce va duce la încovoierea în sus a benzilor de conducție și de valență, conform Figura 1.3b. Ca 

rezultat, regiunea din semiconductor de lângă ISE, va conține mai puțini electroni decât restul 

material masiv, formându-se regiune de sarcină spațială (RSS) (marcată SCR în Figura 1.3c). 

Pentru semiconductor de n-tip stratul poate fi: (i) strat de epuizare – alcătuit din ionii dopați; (ii) 

strat de acumulare – alcătuit din electroni mobili; și (iii) strat de inversie – alcătuit din goluri 

mobile. Regiunile date fiind similare cu cazul joncțiunii p-n, fiind mai detaliat descrise în [61].  

Deoarece nanostructurarea electrochimică de regulă se petrece cu aplicarea potențialului 

din exterior, spre deosebire de corodarea fotoelectrochimică în care purtătorii de sarcină sunt 

induși sub acțiunea luminii, este important de a se clarifica unde va cădea potențialul aplicat, fie 

pe semiconductor, pe electrolit sau pe ambele regiuni.  

Interfața semiconductor-electrolit anterior a fost descrisă de modelul propus de către 

Grahame [62]. Ulterior modelul a fost completat cu modele ce iau în considerație ionii rigizi de la 

interfață (Helmholtz) și modelul Gouy-Chapman cu stratul dublu de difuzie [63–65]. În cazul 

nostru, pentru electrolit de NaCl, stratul Helmholtz este format din ionii absorbiți la suprafața 

semiconductorului (OH-) și ionii de semn opus atrași la suprafață (Na+), fiind analizat ca o 

capacitate formată din două placi încărcate de semn opus. Al doilea strat încărcat Gouy-Chapman 

este mai puțin importantă, căderea de tensiune fiind localizată între RSS și stratul Helmholtz. 

În cazul când se aplică potențial în polarizarea ce cauzează trecerea forțată a electronilor 

din electrolit în semiconductor (golurile se deplasează spre interfață), avem un proces anodic. În 

general, ce înseamnă gol, lipsa electronului, sau putem zice că legătura chimică este ruptă 
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reacționând cu moleculele nucleofile (OH−) din electrolit. Astfel, când toate legăturile atomului 

vor fi substituite cu legături cu moleculele nucleofile, atomul va putea fi dizolvat chimic în 

electrolit, ulterior procesul se reia de la început pentru dizolvarea altui strat [61].  

 

Fig. 1.3. (a) Reprezentarea schematică a diagramei benzilor în semiconductor de n-tip și 

electrolit. Formarea interfeței semiconductor-electrolit la echilibrul termodinamic (b) și (c) 

reprezentarea a trei straturi la interfața semiconductor și electrolit de NaCl  [61] 

De regulă, găurile prin intermediul cărora are loc corodarea electrochimică, sunt generate 

prin mecanismul de străpungere în avalanșă (MSA) ce presupune depunerea potențialului pozitiv 

la probă ce are o valoare mai mare decât pragul de formare a porilor (PFP). Ca o altă posibilitate 

fiind iluminarea cu lumină cu energii mai mare decât banda interzisă a semiconductorului. 

Informatie mai exactă despre procesele de disoluție a semiconductorului la interacțiunea 

cu electrolitul poate fi oferită de către curbele de polarizare (I-V) măsurate înaintea procesului de 

corodare electrochimică. Să examinăm cazul semiconductorului de n-tip fără iluminare cu 

aplicarea potențialului pozitiv la probă simultan cu înregistrarea curbelor de polarizare (Figura 

1.4), ce va cauza migrarea golurilor spre interfața semiconductor-electrolit. Cu începutul aplicării 

potențialului, curentul este mic, fiindcă golurile reprezintă purtători de sarcină minoritari în 

semiconductor de n-tip. Cu creșterea în continuare a potențialului aplicat, în dependență de tipul 
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și concentrația electrolitului, temperatură, nivelul de dopare a semiconductorului, etc., are loc o 

creștere semnificativă a curentului atingând un maxim.  

Este considerat că creșterea curentului este datorată de procesele de străpungere în avalanșă 

din RSS. La valori destul de mari a câmpului electric, care este localizat în RSS, purtătorii de 

sarcină liberi din SCR sunt accelerați. Ca urmare, sunt formate perechile electron-gol prin ciocniri 

ale purtătorilor de sarcină accelerați cu electronii din banda de valență, fiind accelerați de câmpul 

electric intern și creează condiții pentru crearea de noi perechi electron-gol [61]. De regulă, 

mecanismul de străpungere în avalanșă are loc de la defectele de pe suprafață, inițiind dizolvarea 

materialului din jur. Anodizarea induce noi defecte și ca urmare mecanismul de străpungere în 

avalanșă se petrece la valori mai mici a tensiunii aplicate după cum a fost raportat anterior [66].  

 

Fig. 1.4. Curba de polarizare măsurată pentru semiconductorii (a) GaAs și (b) InP [61] 

 Regiunea sarcinilor sărăcite poate fi calculată folosind relația de mai jos [6].  

𝑾 = √
𝟐∙𝝋𝟎∙𝜺𝟎∙𝜺𝒔

𝒒∙𝑵𝑫
+                                                                           (1.1) 

unde φ0 reprezintă potențialul de contact, ε0εS – constanta dielectrică a materialului, ND
+- 

concentrația donorilor ionizați în semiconductor. 

Reieșind din considerentul că în jurul fiecărui por format, trebuie să fie o regiune de sarcină 

spațială, lățimea între doi pori va fi egală cu cel puțin două RSS sau 2W. Astfel, folosind cristale 

cu concentrația purtătorilor mai înaltă, putem obține straturi poroase cu grosimi a pereților porilor 

mai mici.  

Reacțiile petrecute în procesele de nanostructurare prin metode electrochimice de regulă 

sunt prin oxidoreducere și formarea RSS este importantă din punct de vedere a pasivării pereților 

și conservarea loc contra descompunerii chimice. Totuși, trebuie de menționat că la tensiuni destul 

de ridicate a procesului de anodizare, are loc electropoleirea stratului poros format.  

Luând în considerație că Si este mai des studiat în comparație cu semiconductorii din grupa 

III-V, pe lângă corodarea electrochimică în electrolit în baza de HF care este un oxidant puternic 
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a permis de a formula modelul exploziilor de curent “current burst model” propus de echipa prof 

Föll [67], explicând auto-oscilațiile observate în straturile poroase de Si, precum și aplicat 

explicării formării porilor. Simulările repartizării liniilor echipotențiale în semiconductor Si cu un 

strat nativ de oxid este prezentat în Figura 1.5a. La început căderea de tensiune are loc pe stratul 

de oxid. Între timp are loc dizolvarea chimică. În momentul când grosimea oxidului este destul de 

mic, are loc străpungerea oxidului cu reorientarea planurilor echipotențiale și respectiv a liniilor 

de curent (vezi Figura 1.5b). Anume posibilitatea de a reorienta liniile de curent va fi folosită în 

teză pentru a forma o auto-aranjare spectaculoasă a porilor, discutată în Capitolul 3. 

 

Fig. 1.5. Reprezentarea schematică a repartizării liniilor echipotențiale pentru substrat 

semiconductor acoperit cu un strat subțire de oxid (a) și la străpungerea stratului de oxid 

cu reorientarea liniilor de curent în (b) [12] 

 

1.1.3 Impactul electrolitului asupra morfologiei și compoziției chimice ale straturilor 

poroase 

Elaborarea de noi structuri semiconductoare cu morfologii ce nu au fost raportate anterior 

și ar putea aduce schimbări și îmbunătățiri în proprietățile lor, impune comunitatea științifică să 

caute soluții eficiente ce constau în elaborarea de tehnologii noi, sau cel puțin optimizarea 

parametrilor procesului electrochimic. Un impact semnificativ asupra morfologiei în rezultatul 

corodării electrochimice, în afară de tensiunea aplicată, îl are natura electrolitului. Diferiți 

electroliți au fost folosiți pentru nanostructurarea electrochimică a compușilor semiconductori 

(spre exemplu, HF, HBr, H2SO4, HCl, ș.a.) [6,11].  

Electrolitul în baza HF, este pe larg folosit nu numai în nanostructurarea electrochimică a 

Si, dar și a compușilor semiconductori InP și GaAs. Trebuie de menționat că spre deosebire de 

materialul ce constă doar din atomii unui singur element (Si), în cazul compușilor semiconductori 
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situația devine mult mai complicată, întrucât alegerea electrolitului nepotrivit, sau a concentrației, 

poate duce la formarea unui strat nanostructurat dar cu o deviere substanțială de la stoichiometrie.  

Recent, a fost raportat un studiu de corodare electrochimică în impulsuri comparativ ale 

cristalelor de (100) GaAs de n-tip și p-tip cu concentrația purtătorilor de sarcină (1−7)1018 cm−3 

la diferite durate de anodizare (20 – 60 min) în electrolit ce conține HF:HCl:C2H5OH:H2O2:H2O 

[68]. Autorii au aplicat impulsuri cu durate de 20 ms având amplitudinea de 1,5 V fiind suficientă 

pentru introducerea porozității în cristale cu așa nivel de dopare înalt. Morfologia raportată pe 

ambele tipuri este complet diferită fiind în formă de canale orizontale pe suprafață pentru p-tip și 

formarea straturilor poroase în formă de nanofire în cazul cristalelor de n-tip. Un studiu mai 

profund cu ajutorul tehnicilor XPS și Raman au arătat că electrolitul implicat în nanostructurarea 

electrochimică duce la formarea structurilor poroase ce sunt formate preponderent din arsenolit 

(As2O3) pentru cristalele de p-tip și îmbogățite cu Ga2O3 folosind substraturi de n-tip [68].  

Nadaff în studiul său a demonstrat o îmbunătățire a proprietăților structurale și optice a 

substraturilor de p-tip (100) GaAs anodizate în electrolit ce conține HF, demonstrând o mărire de 

40 ori în magnitudine a benzii de fotoluminescență verde măsurată la temperatura camerei, în 

comparație cu straturile poroase obținute în electrolit ce nu conține HF [69]. Caracterizarea prin 

XRD, XPS și împrăștierea micro-Raman a arătat de asemenea că straturile poroase obținute în 

electrolit ce conține HF sunt îmbogățite cu As2O3. Pe de altă parte, nanostructurarea cristalelor de 

n-tip (100) GaAs în electrolitul în bază de HF a demonstrat apariția a două picuri în spectrul de FL 

la temperatura camerei și anume:  banda de fotoluminescență albastră-verde ce poate fi atribuită 

la diferite grade de cuantificare dimensională în nanocristalitele de GaAs, iar banda de 

fotoluminescență verde-galbenă este legată și puternic influențată de prezența As2O3 și Ga2O3 în 

straturile poroase obținute la diferite durate de anodizare [70]. Obținerea de As2O3 în straturile 

nanostructurate de n-GaAs în electrolit în baza de HCl care au demonstrat o deplasare spre albastru 

a benzilor de fotoluminescență la 540 nm a fost raportată de către Li și Bohn [71]. Formarea 

straturilor poroase de GaAs concomitent cu microcristalite de As2O3 a fost raportată și de alte 

grupuri de cercetare [72,73]. A fost stabilită legitatea de formare a oxidului în rezultatul corodării 

electrochimice a cristalelor de p-tip GaAs în electrolit de HF. Astfel, la densități mari de anodizare 

are loc formarea oxidului de arsen, iar la timp îndelungat a corodării electrochimice se obține 

straturi poroase cu conținut mărit de oxid de galiu [74]. 

Morfologia și proprietățile optice ale straturilor poroase poate fi puternic influențată și prin 

implantarea cu ioni de Fe cu energia de 2 MeV a substraturilor de n-GaAs [75]. Ținând cont de 

faptul că implantarea cu ioni introduce schimbări în rezistența electrică a substraturilor 

semiconductoare din cauza creării defectelor în rețeaua cristalină, supunerea substraturilor iradiate 
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la corodarea electrochimică, care este sensibilă la conductibilitatea electrică, va avea ca efect 

atacarea diferită a suprafețelor iradiate și celor neiradiate. În afară de formarea morfologiei diferite, 

are loc o îmbogățire a straturilor poroase cu As2O3 pentru cristalele iradiate și cu Ga2O3 pentru 

cele neiradiate. Formarea microcristalitelor de oxid ca rezultat al corodării electrochimice, poate 

găsi aplicații în tratamentul celulelor de cancer, datorită efectelor citotoxice ale As2O3 [76,77], 

precum și aplicabilitatea Ga2O3 în senzori chimici [78] și fotodetectori UV [79]. 

Totuși, electrolitul HF este periculos pentru țesutul uman deoarece este foarte toxic, iritant 

și coroziv, efectele fiind vizibile nu imediat la expunere. La moment, multe laboratoare de 

cercetare au implementat reguli stricte referitor la protocolul de depozitare și lucrul cu acest acid. 

Mai mult decât aceasta, în unele laboratoare este strict interzisă lucrul cu HF.  

Un alt electrolit des întrebuințat pentru nanostructurarea electrochimică a cristalelor de n-

GaAs este acidul clorhidric (HCl), fiind raportate morfologii ce constau din pori cristalografici, ce 

posedă formă triunghiulară, discutați mai detaliat în Capitolul 1.1.1. Un studiu mai complex, cu 

scopul de a obține pori CLO a fost efectuat în diferiți electroliți în bază de HCl, HF, H2SO4 cu 

adaos de Dimetilformamidă (DMF) timp de 10 min. Cele mai potrivite rezultate fiind obținute în 

acid sulfuric (vezi Figura 1.6), fiind evidențiată impactul densității de curent asupra morfologiei 

obținute [80].  

În pofida faptului că morfologia dată nu este trivială pentru GaAs, porii dați nu pot fi numiți 

CLO, deși porii prezintă formă circulară. În realitate, este greu de numit așa morfologii ca pori, 

mai degrabă fiind observată o structură asemănătoare unei burete. Mai mult decât atât, autorii nu 

au investigat formarea stratului poros în adâncime, fiind utilă prezentarea imaginilor în secțiune 

transversală și un studiu la durate de anodizare mai îndelungate. 

 

Fig. 1.6. Imagini SEM a straturilor nanostructurate de GaAs anodizate în electrolit de 

H2SO4:DMF cu raportul de 1:3 la densitatea de curent 25 mA cm-3 (a) și 250 mA cm-3 (b) 

[80] 
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Deși în cristalele de InP supuse anodizării au fost raportați pori CO și CLO, un interes 

major persistă în identificarea unor legități de creștere a porilor în diferiți electroliți, dar și mai 

important de a identifica posibilități de nanostructurare în electroliți neutri. Influența diferitor 

electroliți în baza HCl, HF, HBr, HNO3 asupra morfologiei cu optimizarea concentrației 

electrolitului, tensiunii de anodizare sau a densității de curent aplicat a fost efectuat în lucrarea 

[81]. 

Formarea straturilor poroase de InP în electrolit de KOH a fost raportat de grupul prof 

Lynch [82], efectuând un studiu exhaustiv la diferite temperaturi (10 °C până la 50 °C) și 

concentrații ale electrolitului de la 2,5 până la 17 moldm-3 [83]. Ulterior au fost raportate o serie 

de lucrări dedicate mecanismului de formare a porilor în electrolit neutru și influenței parametrilor 

electrochimici asupra morfologiei [84–87]. 

  Conform rezultatelor experimentale se consideră că formarea porilor CO este datorată 

dizolvării controlate având diferite viteze de corodare la diferite fațete. Conform Figurii 1.7a, 

mecanismul de formare a porilor în InP luând în considerație mecanismul de străpungere în 

avalanșă examinat mai sus pentru Si, fiind necesară formarea golurilor pentru semiconductor de 

n-tip. Buckley și colegii [85], au explicat modelul prin trei pași, în care formarea golurilor are loc 

la capătul porului la prima etapă sub acțiunea câmpului electric înalt și o rază a curburii mici 

(săgeata 1 de culoare albastră în Figura 1.7a). Se presupune că în următorul pas are loc difuzia 

golurilor spre suprafață, indicată cu săgeata 2 de culoare roșie, în caz contrar corodarea 

electrochimică avea să fie limitată doar pe o porțiune foarte mică la vârful porului. În pasul 3 are 

loc petrecerea reacțiilor electrochimice (săgețile verzi în Figura 1.7a), în care are loc oxidarea 

locală a InP și formarea speciilor ce sunt supuse descompunerii în electrolit [85]. Importanța 

alegerii electrolitului potrivit a fost discutată mai sus și de regulă sunt folosite ridicarea curbelor 

de polarizare care vor furniza informații despre procesele ce au loc la interfața semiconductor-

electrolit. 

La densități a curentului destul de mici, procesul se petrece destul de lent și permite găurilor 

să difundeze către locurile de reacție preferate din punct de vedere cristalografic. Ca urmare, 

corodarea se va petrece de-a lungul fațetei {111}A al cristalului, ce posedă viteza de dizolvare mai 

lentă, formând o figură piramidală cu un vârf egal cu vârful porilor (vezi Figura 1.7b). Creșterea 

porilor CO cel mai bine se observă dacă examinăm în secțiune transversală un domen poros format 

(Figura 1.7c), de regulă fiind obținuți la durate scurte de corodare sau nivele de dopare de ordinul 

n~1017 cm-3. Formarea domenului poros are loc de la primul nucleu de la suprafață și crește în 

formă triunghiulară de-a lungul direcției <111> cu ramificări între porii principali. Astfel, dacă 

considerăm că porii inițiați de primul nucleu de la suprafață se propaga de-a lungul tuturor celor 
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opt direcții <111> observăm formarea unui domen ce reprezintă jumătate de cub. Luând în 

considerație că planurile cu cea mai mare rată de corodare sunt {111}B, direcțiile se reduc de la 

opt la patru <111>A. După o anumită durată de anodizare, acești patru pori primari formează 

vârfurile unui tetraedru cu o ramificare ulterioară creând pori secundari, astfel evoluționând în 

timp prin crearea porilor terțiari și cuaternari care umplu volumul tetraedrului conform Figurii 1.7d 

[87].  

 

Fig. 1.7. Reprezentarea schematică a vârfului unui por conform modelului de formare a 

porilor în trei pași în electrolit neutru (a) și orientarea porilor de-a lungul direcției <111>A 

folosind cristale de (100) GaAs [85]. (c) Demonstrarea experimentală a formării porilor CO 

în GaAs conform mecanismului propus schematic în (d) care reprezintă și secțiunile 

transversale pe diferite plane [87] 

1.2 Formarea templată a rețelelor de nanofire și nanotuburi metalice. Avantajele 

depunerii electrochimice în impulsuri 

În ultimul deceniu, obținerea nanomaterialelor funcționale a devenit un subiect de interes 

major datorită ariei lor extinse de aplicare în special în electronică, optoelectronică, fotonică, celule 

fotovoltaice, fotocataliză, conversia și stocarea energiei [88,89]. Diferite abordări au fost elaborate 

pentru a obține structurile metalice ce posedă formă de nanofire și nanotuburi dar de o importanță 

majoră este și aranjarea nanoparticulelor [90–96]. Forma și dimensiunile nanostructurilor metalice 

de regulă sunt determinate de șablonul în care are loc depunerea metalului, metoda templată fiind 

cea mai răspândită [97–99]. Ca șabloane de regulă sunt folosite membrane cu canale induse 

obținute prin bombardarea cu ioni accelerați în bază de materiale anorganice și polimeri organici 

[100,101], sau șabloane de oxid de alumină anodizat (AAO) fabricate prin corodarea 



40 

 

electrochimică a foliilor de aluminiu [98,99,102–104], ultimele fiind caracterizate de o ordonare 

înaltă și împachetare hexagonală perfectă a porilor. Ordonarea porilor este asigurată de anodizarea 

în doi pași, în prima etapă fiind introduși porii în folia de aluminiu la o distanță de zece micrometri 

fiind atinsă auto-ordonarea în adâncime, ulterior acest strat produs este înlăturat cu ușurință în 

soluție de NaOH, fiind lăsate urme concave în folia de Al de la porii dizolvați. Etapa a doua de 

anodizare se pornește de la nucleele ordonate formate în prima etapă, având loc creșterea ulterioară 

a porilor cu o ordonare înaltă [105]. Diferite abordări pot fi utilizate pentru umplerea porilor 

formând nanofire cu diametre definite de diametrul porilor după cum este prezentat în Figura 1.8.  

 

Fig. 1.8. Reprezentarea schematică a formării nanofirelor prin depunerea templată [106] 

Mai accesibilă și des utilizată fiind depunerea electrochimică ce oferă un control al 

depunerii prin ajustarea parametrilor electrodepunerii [97]. Șabloanele de AAO prezintă un interes 

sporit datorită aranjării periodice a porilor ce rezultă în obținerea nanostructuri metalice ordonate 

periodic, fiind vital pentru unele aplicații. Mecanismul de formare a AAO fiind studiat mai bine 

de 20 de ani a permis de a optimiza procesul tehnologic, fiind unul destul de simplu, mai mult 

decât atât, membrane poroase de AAO fiind deja comercial accesibile pe piața internațională. Însă, 

lipsa conductibilității electrice a șabloanelor AAO reprezintă un dezavantaj esențial în procesele 

de nanofabricare. Din aceste considerente, de regulă sunt obținute nanofire cu depunerea 

preventivă a unui contact metalic pe partea inferioară a AAO. În dependență de electrolitul folosit, 

se pot depune nanofire de un singur component sau aliaje. Pereții dielectrici favorizează creșterea 

de la contactul metalic de jos spre suprafața AAO, iar schimbarea electrolitului sau a potențialului 

de depunere permite de a forma nanofire multisegmentate (vezi Figura 1.8).  

Odată ce șabloanele AAO sunt umplute cu nanofire din materialul depus, șablonul este 

supus dizolvării selective pentru eliberarea nanofirelor în electrolit și astfel fiind necesară 
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implicarea tehnicilor costisitoare pentru transferarea și poziționarea pe anumite suporturi. O altă 

etapă și mai complicată constă în elaborarea contactelor la nanofire.  

 

Fig. 1.9. Reprezentarea schematică a obținerii șabloanelor AAO, umplerii prin ALD 

urmată de descompunerea șablonului. (b-d) Imagini SEM ale nanotuburilor și nanofirelor 

depuse prin ALD în AAO. Imagini foto ale șabloanelor biologice: aripă de fluture (e) și (f) – 

șabloane vegetale) și imagini SEM ale structurilor tridimensionale obținute după 

depunerea ALD  [107] 

O atenție merită de atras asupra procedeului de obținere a nanotuburilor în șabloane de oxid 

de aluminiu anodizate, fiind necesară o funcționalizare suplimentară și activare a suprafeței 

interioare a șabloanelor AAO înainte de depunerea metalelor în cazul depunerii electrochimice, 

fiind neevitată contaminarea nanotuburilor depuse, sau aplicarea tehnicii depunerii straturilor 

atomare (ALD) fiind posibilă depunerea indiferent de conductibilitatea electrică a șablonului după 

cum este prezentat în Figura 1.9a-c. Tehnica depunerii straturilor atomare lărgește considerabil 

varietatea de șabloane ce pot fi folosite, dintre care fac parte: șabloane rigide (fibre de celuloză, 

nanotuburi de carbon, particule de silica); șabloane moi (din polimeri formate prin FL, litografie 

electronică, auto-asamblare),  șabloane biologice în bază de aripi de fluture, ochi de muscă, fibre 

de bumbac, câteva exemple fiind prezentate în Figura 1.9e,f conform Ref. [107].  

Dezavantajul major al șabloanelor enumerate mai sus constă în lipsa conductibilității 

electrice, care poate fi depășit în șabloanele poroase semiconductoare. Anterior a fost raportată 

elaborarea șabloanelor poroase în baza compușilor semiconductori în bază de Si, InP, GaP, CdSe, 

ZnSe obținute prin anodizare în electroliți acizi [6,11], inclusiv și cu formă specifică a porilor în 

cristale de GaP [108,109]. Depunerea electrochimică reprezintă o metodă eficientă și simplă pentru 
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umplerea șabloanelor semiconductoare, dar atingerea unei depuneri uniforme de-a lungul pereților 

rămâne o provocare, având loc o depunere pronunțată a metalului pe suprafața șabloanelor.  

Depunerea electrochimică în impulsuri (DEI) ar putea soluționa problema depunerii 

uniforme în interiorul porilor [110]. Pena și Roy în studiul său comparativ al depunerii 

electrochimice cu curent continuu și în impulsuri a Cu pe substraturi planare, au demonstrat că 

dimensiunile granulelor pot fi reduse în regimul de depunere în impulsuri, fiind posibilă nucleerea 

granulelor noi cu dimensiuni mai mici, și cu o uniformitate mai înaltă a stratului depus [37]. Mai 

mult decât atât, rezistivitatea electrică a straturilor depuse prin impulsuri s-a dovedit a fi mai mică 

în comparație cu cele depuse la curent continuu, demonstrând și proprietăți mecanice superioare. 

Boukhouiete și Creus de asemenea au raportat o îmbunătățire a morfologiei și proprietăților 

electrice ale straturilor depuse de Ni în regim de impulsuri comparativ cu depunerea continuă și o 

reducere a contaminării cu impurități și a ratei mai mici de gaze ocluse datorită pauzei îndelungate 

între impulsuri [38]. Avantajele DEI a fost discutată și în cazul depunerii straturilor de Ni 

modificate cu conținut de oxid de grafen, oferind posibilitate de control al mai multor parametri ai 

impulsului, asigurând o distribuție mai uniformă a particulelor în timpul procesului de depunere 

[111]. Reieșind din aceste considerente se poate de afirmat că depunerea electrochimică în 

impulsuri este o abordare potrivită mai ales pentru șabloanele semiconductoare cu diametre mai 

mici de 100 nm, în care pereții scheletului poros dispun de conductivitate electrică. 

 

1.3 Obținerea rețelelor de nanofire semiconductoare prin corodarea cristalelor 

semiconductoare masive 

În ultimul deceniu o atenție sporită a fost acordată obținerii și studiului rețelelor de nanofire 

semiconductoare, nanotuburi precum și structurile miez-înveliș în bază de InP [112–116], GaAs 

[117–119], GaN [120–127] și ZnO [128–130] care au demonstrat aplicabilitate în calitate de LED-

uri [122–124,127], celule solare [113,114,119,131], lasere [118], senzori în regiunea UV și THz 

al spectrului electromagnetic [116,126,129,130] și alte aplicații electronice și fotonice 

[117,120,128].  

Nanofirele cu dimensiuni dirijate ale diametrului și lungimii pot fi obținute prin 

tehnologiile de fabricare clasificate în „sus-în-jos” sau „jos-în-sus”. Deseori abordarea de „sus-în-

jos” constă în dizolvarea materialului masiv folosind o combinație de proceduri ca fotolitografia, 

depunerea dotelor metalice ce servesc ca catalizator urmată de corodarea chimică (MacEtch) [132–

136] sau fără utilizarea metalului catalitic [137–139]. Nanocoloane ordonate de GaAs cu diametrul 

de 500-1000 nm au fost raportate folosind abordarea MacEtch aplicată pe plachete de GaAs cu 

orientarea cristalografică (100) și concentrația purtătorilor de sarcină de 1−41018 cm−3 [140]. Prin 



43 

 

procese fotolitografice cu șablon pe suprafața plachetei a fost depusă masca de Au cu diametrul 

orificiilor de 500 nm. Menirea stratului de Au este de a servi ca catalizator în procesul de corodarea 

chimică. MacEtch a fost pentru prima data aplicată pe Si și raportată de către Li și Bohn [141], 

prin corodare în soluție de HF și H2O2 folosind Au, Pt sau aliaj de Au/Pd ca catalizator generând 

goluri libere, de către agentul oxidant, ce difuzează din metal în semiconductor. Ulterior are loc 

oxidarea semiconductorului și descompunerea oxidului în medii acide, rezultând în corodarea 

verticală după cum este prezentat în Figura 1.10a,b [140].  

 

Fig. 1.10. (a) Reprezentarea schematică a mecanismului de formare a nanofirelor prin 

tehnologia MacEtch și (b) imaginea SEM a rețelelor de nanofire de GaAs [140]. (c) 

Reprezentarea schematică a corodării izotrope față de corodarea anizotropă [142] 

O optimizare importantă constă în identificarea condițiilor optimale ce va asigura o rată de 

corodare foarte mare în regiunile cu metal față de cele fără metal pentru a asigura o corodare 

anizotropă care nu este dependentă de orientarea cristalografică (Figura 1.10c). Corodarea 

direcționată în adâncime depinde foarte mult de potențialele de reducere ale metalelor nobile 

folosite ca catalizatori [142,143]. Spre deosebire de MacEtch a Si cu H2O2 ca agent de oxidare, 

GaAs sa dovedit a fi corodat în H2O2 indiferent de suprafața acoperită sau nu cu metal catalizator 

[144].  

Asoh și colegii [145], a propus un proces combinat ce include corodarea electrochimică în 

electrolit de HCl prin ferestre de fotorezist deschise pe suprafață cu scopul de a introduce pori în 

cristalele de (111) GaAs, urmat de corodarea chimică anizotropă menită de a lărgi diametrul 

porilor. Ca rezultat, au fost obținute coloane triunghiulare de GaAs cu diametrul de 200 nm, fiind 

ajustat prin durata corodării chimice anizotrope, atingând lungime de 45 µm cu o ordonare pe 

suprafață destul de înaltă. Introducerea în procesul tehnologic a unui proces suplimentar și anume 

oxidarea anodică izotropă a permis de a obține nanostructuri cu morfologii cu formă dirijată și 
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anume: rețele de coloane cu formă triunghiulară; rețele de coloane cu forma de prismă; șabloane 

de pori cu formă rotundă; și șabloane poroase cu vârfuri de ac [146]. Cu toate acestea, procesul 

tehnologic fiind destul de complex și cu implicarea proceselor fotolitografice.  

Pentru a obține ordonări a nanostructurilor deseori procesele fotolitografice sunt efectuate 

cu ajutorul litografiei cu flux de electroni, oferind o rezoluție ce nu poate fi obținută prin 

fotolitografia tradițională, însă are o viteză de procesare mult mai lentă, costuri ridicate și arii 

limitate după cum mai detaliat este descris în Capitolul 2.6 [147–149].  

În comparație cu procesul de „sus-în-jos”, abordarea de „jos-în-sus” constă în creșterea 

atom după atom a nanostructurilor pe substrat prin metoda vapor-lichid-solid [3,150]. A fost 

raportat că forma și diametrul de 10 nm pot fi controlate prin descompunerea termică a nanofirelor 

de GaAs în procesul de creștere [151]. Analiza literaturii de specialitate ne relevă faptul că 

obținerea nanofirelor are loc prin evaporarea fizică sau tratament în plasmă cu utilizarea metalelor 

catalitice [152], cu ajutorul echipamentului și materialelor ce au cost ridicat.  

Metodele electrochimice permit de a obține rețele de nanofire cu cost redus și cu o rată de 

corodare mult mai mare. Printre primele lucrări ce raportează posibilitățile de obținere a 

nanofirelor prin metode electrochimice, o atenție sporită trebuie de atras formării nanofirelor de 

Si în electrolit de HF fără iluminare [153]. Autorii, luând în considerație faptul că diametrul porilor 

depinde de mărimea tensiunii aplicate, au identificat condițiile optimale pentru suprapunerea 

porilor după cum este prezentat în Figura 1.11a,b. Ca rezultat a fost posibilă fabricarea a peste 4 

miliarde de nanofire de Si cu lungime de 100 µm pe o suprafață anodizată de 15 cm2 timp de 30 

min într-un singur pas tehnologic (Figura 1.11c). Ulterior un studiu mult mai complex din punct 

de vedere a investigației concentrației și temperaturii electrolitului, densității de curent aplicat 

asupra procesului electrochimic de formare a firelor de Si în electrolit de HF prin intermediul 

macroporilor a fost efectuat de către Jang și colegii [154]. Autorii în studiul lor au raportat impactul 

materialului contactului din spate a probei (Pt, Al, Ti/Au sau Ag) asupra morfologiei și vitezei de 

formare a firelor de Si, atingând valori de 0,58 µm min−1 pentru Pt și cea mai mică rată de corodare 

fiind obținută pentru contactul din Ag (0,38 µm min−1). Mărirea temperaturii și concentrației 

electrolitului duce la sporirea vitezei de corodare până la 0,85 µm min−1 dar și la o limitare a 

lungimii nanofirelor din cauza scăderii stabilității mecanice a acestora [154]. Obținerea nanofirelor 

de Si, de asemenea, a fost raportată folosind cristale de p-Si cu conductibilitate electrică mai mică 

(30 – 50 Ohm cm) supuse corodării electrochimice în electrolit de HF, procesul fiind urmat de o 

post-corodare în KOH sau TMAH (hidroxid de tetrametilamoniu) [155]. Nanofirele cu diametrul 

de 200 nm fiind dezordonate pe suprafață sunt caracterizate cu un raport de aspect în jur de 500.  
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Fig. 1.11. (a) Împachetarea hexagonală a porilor în Si cu suprapunerea lor la tensiuni 

ridicate. Triunghiurile negre reprezentând spațiile scheletului poros transformate în 

nanofire. (b) Imaginea SEM cu demonstrarea experimentală a reprezentării din (a). 

Imaginea SEM a nanofirelor de Si cu diametrul de 30 nm produse prin anodizarea 

electrochimică a substratelor de Si [153] 

Formarea nanofirelor prin anodizarea cristalelor masive dar în electrolit de HCl a fost 

demonstrată de către Fang și colegii [156] și în cazul substraturilor de n-Ge, având bandă interzisă 

mai îngustă decât a Si. Mecanismul de formare a nanofirelor prin corodare electrochimică nu diferă 

mult de cazul Si, fiind petrecuți următorii pași: inițierea porilor cu o densitate mare pe suprafață; 

creșterea stabilă a porilor la densități critice a curentului sau valori optimale ale tensiunii apropiate 

regimului de electropoleire; dizolvarea pereților porilor rămânând unele porțiuni ale scheletului 

poros în formă de fire. Reducerea diametrului nanofirelor de Ge sub 100 nm a fost posibilă prin 

combinarea a două metode și anume corodarea electrochimică și corodarea chimică asistată de 

metal [157].  

Compușii semiconductori oferă proprietăți mult mai avansate în comparație cu Si și Ge. 

Astfel obținerea nanofirelor de GaAs și InP prin metode cost-eficiente este o provocare pentru 

cercetători. Li si colegii în lucrarea sa [158], au raportat obținerea nanofirelor de GaAs prin 

anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalografică (100) în amestec de electrolit de 

KOH și clorură de cetil tetrametil amoniu. Mecanismul de corodare electrochimică a fost analizat 

prin curba de polarizare prezentată în Figura 1.12a care este împărțită în trei regiuni fiind 

responsabile de formarea porilor și nanofirelor, urmată de regiunea tensiunilor 4,5-6,5 V în care 

are loc texturarea suprafeței materialului și la tensiuni destul de ridicate are loc poleirea 

electrochimică a suprafeței. Regiunea de interes fiind în intervalul de la 3 V până la 4,5 V fiind 

raportate formarea nanofirelor de GaAs ce sunt orientate sub unghi față de suprafață substratului 

(vezi Figura 1.12b) [158]. Pentru a explica mecanismul de formare a nanofirelor autorii au luat în 

considerație faptul că pereții între doi pori vecini este alcătuit din două regiuni ale sarcinii spațiale 

sărăcite conform Ref. [159] și schematic reprezentat în Figura 1.12c. Oricum, formarea nanofirelor 

a fost observată doar în unele regiuni de pe suprafață. 
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Fig. 1.12. (a) Curba de polarizare măsurată pe placheta de n-GaAs în soluție de KOH. (b) 

Imaginea SEM vederea de sus a nanofirelor de GaAs obținute la tensiunea de corodare de 

3 V. (c) Reprezentarea schematică a mecanismului de formare a nanofirelor de GaAs prin 

anodizare [158] 

Anterior a fost raportată fabricarea rețelelor de nanofire de GaAs folosind anodizarea 

substraturilor de GaAs cu orientarea cristalografică (111)B [160]. Studiile au fost efectuate în 

electroliți de H3PO4, HCl precum și amestecul lor H3PO4:HCl la o densitate de curent de 100 mA 

cm−2. Conform modelului de formare a porilor pe suprafața substratului de GaAs, reprezentat în 

Figura 1.13a, nucleerea porilor are loc aleatoriu pe suprafață, cu o creștere abundentă a centrelor 

de nucleere cu timpul de anodizare, dar și creșterea porilor în adâncime de-a lungul direcției 

<111B> fiind orientată perpendicular pe suprafață. După 30 min de corodare electrochimică are 

loc formarea stratului poros de GaAs, porii având formă triunghiulară, fiind observată tendința de 

formare a nanofirelor individuale în unele regiuni. Rețele de nanofire pe toată suprafața cristalului 

au fost obținute doar urmând etapa a doua a procesului tehnologic, ce presupune scufundarea 

probei anodizate în soluție de NH4OH:H2O2 având loc corodarea chimică laterală a pereților 

porilor, etapă aplicată și în obținerea altor structuri de GaAs [145]. De menționat că procedura dată 

este aplicată și pentru ajustarea diametrului nanofirelor de GaAs atingând lungimi de 100 µm (vezi 

Figura 1.13b), ce nu poate fi obținută prin alte tehnici discutate mai sus [160]. Cu toate acestea, 

post-corodarea chimică introduce schimbări majore în morfologie la vederea de sus a probelor cu 

ajutorul microscopiei electronice, fiind observate nanofire ce se conglomerează în snopi, numărul 

lor crescând cu durata tratamentului chimic [160]. 
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Fig. 1.13. (a) Reprezentarea schematică a procesului de tranziție de la pori la rețele de 

nanofire. (b) Imaginea SEM în secțiune transversală a nanofirelor de GaAs după 

anodizarea cristalelor de (111)B GaAs în electrolit de H2SO4:HCl [160] 

Rețele de nanofire de InP, de asemenea, au fost obținute prin corodarea electrochimică la 

valori a tensiunii mult mai mari decât tensiunea de formare a porilor, cu implicarea proceselor de 

fotolitografie ce presupune formarea nanofirelor în anumite zone pe suprafața substratului de InP 

[161]. 

 

1.4 Tehnologii de obținere a nanofirelor de Ga2O3 cu bandă interzisă largă pentru 

diverse aplicații 

În ultimul deceniu o atenție sporită a fost acordată nanofirelor de Ga2O3 datorită 

proprietăților sale excelente așa ca banda interzisă largă (4,83 eV (indirectă) și 4,87 eV (directă) 

la 300 K), stabilitate termică și chimică înaltă [162]. Proprietățile electrice și optice performante 

în comparație cu materialele tradiționale utilizate așa ca Si, InP și GaAs ne sugerează aplicarea 

Ga2O3 în calitate de senzori și detectori optici cu o sensibilitate înaltă [163].  

Diferite tehnici au fost folosite pentru a obține nanofire de Ga2O3 așa ca depunerea VLS, 

ablația cu laser, MBE, depunerea cu laser în impulsuri, depunerea magnetron RF, depunerea 

hidrotermală [164–171], avantajele și neajunsurile fiind sistematizate în Tabelul 4 din Ref. [163]. 

Luând în considerare că sunt obținute viteze mari de creștere, tehnicile date sunt costisitoare și 

deseori are loc contaminarea nanofirelor în timpul procesului de creștere ce duce la o cantitate 

mare de defecte și dislocații ce afectează proprietățile electrice și optice. În afară de aceasta, 

alegerea substratului pe care va fi efectuată creșterea nanofirelor de Ga2O3 este o problemă din 

cauza nepotrivirii parametrului rețelei cristaline a materialelor. GaN ar fi un candidat potrivit ca 

substrat [172], însă metodele de creștere a straturilor epitaxiale de GaN sunt destul de costisitoare 

și limitează producerea la scară largă.  

Creșterea asistată cu metal catalitic (Ag) prin oxidarea termică la 1000 C pe substraturi 

diferite (Si, Si3N4, cuarț, SiO2) a demonstrat o acoperire cu densitate mare a nanofirelor de Ga2O3 
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[173,174]. Cu toate acestea, în final apare problema transferării nanofirelor de pe substratul 

dielectric și elaborarea contactelor la nanofire.  

Obținerea nanofirelor de Ga2O3 pe substrat semiconductor de Si a contribuit la doparea 

neintenționată a nanofirelor în procesul de creștere fiind demonstrată aplicarea în calitate de 

fotodetector în regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport al curentului 

iluminare/întuneric de 3,07 × 103 la tensiunea aplicată de 10 V [175]. De menționat, că autorii nu 

au indicat densitatea excitării la iluminare ce complică procesul de comparare cu alți fotodetectori 

similari.  

Un alt material semiconductor utilizat ca substrat pentru creșterea nanofirelor de Ga2O3 

este arseniura de galiu. Sub acțiunea temperaturilor înalte în timpul tratamentului termic, procesul 

de formare a oxidului de galiu poate fi împărțit în 3 etape prezentate în Figura 1.14a [176]. Sub 

acțiunea temperaturilor ridicate (575 C – 1000 C) se începe procesul de separare a fazelor în 

GaAs. Prin urmare As este evaporat iar Ga se topește și formează picături lichide pe suprafață de 

formă semisferică, datorită abilității Ga lichid de a umecta suprafața arseniurii de galiu. Studiile 

anterioare denotă faptul că evaporarea As are loc la temperaturi mai mari de 580 C [177]. La 

ultima etapă are loc oxidarea picăturilor de galiu prin intermediul oxigenului aflat în reactor și 

formarea oxidului de galiu. Creșterea nanofirelor poate fi de asemenea inițiată cu ajutorul 

metalelor catalitice depuse pe suprafață [178]. Transformarea în Ga2O3 duce la creșterea unghiului 

de contact a picăturilor de Ga ce restricționează oxidarea laterală, astfel creșterea fiind favorizată 

doar într-o direcție, formându-se nanofire (vezi Figura 1.14b), după cum este descris în detaliu în 

Ref. [176,179].  

A fost raportată formarea nanofirelor la temperaturi mai mari de 750 C, densitatea și 

lungimea lor fiind în creștere cu mărirea temperaturii, atingând lungimi de 4 µm. Cu toate acestea, 

se poate de menționat și unele probleme ce apar la oxidarea termică a substraturilor de GaAs și 

anume: ondularea stratului de oxid inițial și chiar detașarea lui de substrat. Ca urmare are loc 

creșterea nanofirelor cu orientare aleatorie pe suprafață [179]. Detașarea stratului de oxid de la 

interfața GaAs este explicată prin nepotrivirea parametrului rețelei cristaline și coeficientului de 

dilatare termică diferit ale lui Ga2O3 și GaAs [180] fiind vizibile în special la vederea în secțiune 

transversală cu ajutorul microscopului electronic prezentată în Figura 1.14c [178]. Conform Ref. 

[181,182] coeficientul de dilatare termică poate varia în diapazonul de la 2 la 4 ce se răsfrânge 

asupra stresului mecanic la interfață. Prin urmare se necesită elaborarea procedeelor ce ar permite 

de minimizat deformările de la interfață. 
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Fig. 1.14. (a) Procesul de transformare a substratului de GaAs în Ga2O3 în reactor în 

timpul tratamentului termic [176]. (b) Mecanismul de creștere a nanofirelor de Ga2O3 

prin oxidarea termică a GaAs funcționalizat cu dote de Ag [178]. (c) Imaginea SEM a 

interfeței substrat GaAs/nanofire de Ga2O3 obținute la 1000 °C [178] 

 

Tipul de dopare are o influență esențială în formarea nanofirelor, fiind raportată obținerea 

nanofirelor cu o lungime mai scurtă însă cu o densitate mai mare pe suprafață prin oxidarea 

substratului de n-GaAs spre deosebire de fire mai lungi și o densitate mai mică pentru cristalele de 

p-GaAs [176]. Nanofire cu o calitate înaltă și structura cristalină wurtzit și blendă de zinc, aliniate 

vertical pe suprafața substratului au fost raportate folosind substraturi de GaAs cu orientarea 

cristalografică (111) și respectiv (100) [183]. 

Un alt parametru important fiind concentrația de oxigen în reactorul instalației de tratament 

termic, ce afectează parametrii nanofirelor obținute [163,184,185]. Oxidarea cu un procentaj mărit 

de oxigen duce la formarea preponderentă a straturilor masive de oxid de galiu, fiind stopată 

creșterea nanostructurilor unidimensionale. O abordare a tratamentului termic cu conținut limitat 

de oxigen a permis de a obține nanofire cu vârfuri foarte ascuțite testate ca emițătoare de câmp 

electric direct în microscopul electronic, demonstrând câmp de activare destul de mic 2,1 Vm−1 și 

un prag scăzut a câmpului electric de 5,6 Vm−1 [163]. Studiul comparativ al tratamentului termic 

în atmosferă de argon sau oxigen a relevat un fotorăspuns al fotodectorului de 292 mAW-1 la 

excitare cu lungime de undă de 270 nm și la tensiunea aplicată de 20 V anume pentru proba 

obținută în aer [184]. Fotodetectorul în regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport înalt 
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al curentului de iluminare/întuneric de 2,29×104  și un fotorăspuns de 2,13 AW-1 a fost raportat în 

baza nanofirelor de Ga2O3 obținute prin TT al substraturilor de p-GaN în atmosferă mixtă de argon 

și oxigen cu un raport de 1000 [186]. 

O metodă inedită a fost propusă pentru obținerea structurilor ultraporoase de Ga2O3, numite 

aero-Ga2O3, care au demonstrat perspectivă de utilizare în purificarea apei, prin degradarea 

fotocatalitică a albastru de metilen, datorită funcționalizării cu particule de metale nobile (Pt, Au) 

care au sporit performanțele fotocatalitice [187]. Oxidul de galiu fiind caracterizat prin rezistență 

electrică înaltă, funcționalizarea cu dote metalice este o provocare și nu poate fi efectuată prin 

metode electrochimice. Autorii au recurs la un procedeu ce constă din 4 pași tehnologici folosind 

tetrapozi de ZnO presați în formă de pastilă, ca schelet de creștere. În primele etape a avut loc 

creșterea nitrurii de galiu folosind metoda HVPE peste scheletul de ZnO, prealabil funcționalizat 

cu particule de Au prin pulverizare magnetron dup cum a fost descris în detalii în Ref. [188]. În 

timpul procesului de creștere GaN are loc dizolvarea simultană a scheletului de ZnO ce permite 

de a obține aero-GaN [189], fiind decorat cu dote metalice pe suprafața interioară. Cu scopul 

măririi efectului catalitic, autorii în lucrarea sa, suplimentar au decorat cu dote metalice și suprafața 

exterioară a microtetrapozilor de GaN, prin același procedeu de pulverizare magnetron folosit la 

prima etapă. Ultimul pas tehnologic constă în tratamentul termic al microtetrapozilor de GaN/Au 

la temperatura de 900 C în aer fiind obținut în final aero-Ga2O3/Au [187]. Analiza mai detaliată 

a abordării date în literatura de specialitate, ne relevă că pe lângă faptul că procesul tehnologic este 

unul complex, dar și se raportează formarea structurii hibride de Ga2O3/ZnGa2O4 [190], cauzat de 

stabilitatea chimică înaltă a unui strat subțire de ZnO (1-3 % at.) de la interfața cu GaN.  

Pentru formarea structurilor cu o ordonare înaltă sunt necesare tehnici speciale costisitoare 

așa ca litografia cu nanoimprint folosind o matrice de metal, în combinație cu corodarea ulterioară 

a suprafeței de Ga în acid sulfuric. Locul în care a fost acționat mecanic, a servit ca punct de 

nucleere a procesului de corodare, formându-se rețele ordonate de oxid de galiu [191]. 

  

1.5 Metode de obținere a membranelor metalice perforate pentru electronica 

flexibilă  

Membranele, în special în bază de polimeri compoziți, sunt folosite pe larg în aplicații de 

captare a carbonului, de la separarea hidrogenului în sistemele de captare pre-combustie până la 

separarea CO2 din gazele de ardere post-combustie [192]. Membranele ce permit de a trece prin 

sine unele elemente fizice sau componente chimice mai ușor ca altele sunt folosite pentru procesele 

de purificare a apei și a apelor uzate. De regulă membranele sunt confecționate în bază de polimeri 

sau ceramică cu configurație ce permite penetrarea prin ele, având suprafață poroasă mare și o 
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distribuție foarte mică a diametrelor porilor pentru asigurarea randamentului și selectivității cât 

mai înalte [193]. Sunt raportate și membrane metalice în bază de paladiu ce sunt folosite pentru 

producerea și purificarea hidrogenului [194–196].  

În pofida costului ridicat, membranele anorganice posedă o serie de avantaje, oferind 

posibilități de funcționare la temperaturi mai înalte, rezistență față de solvenți chimici, control cu 

precizie mai înaltă a diametrelor porilor și opțiuni mai vaste de sterilizare [197,198]. În afară de 

această, membranele în baza metalelor nobile (Au, Pt, Pd) au un domeniu mai larg de aplicare și 

sunt studiate destul de intensiv în ultimul deceniu datorită conductibilității electrice în combinație 

cu proprietăților catalitice și efecte plasmonice [199,200]. Introducerea porilor în membranele de 

Au cu dimensiuni mai mici decât lungimea de undă a luminii de excitare, duce la apariția de noi 

proprietăți fiind dirijate de dimensiunile și forma porilor [201], deschizând oportunități de aplicare 

în filtre color [202–204], senzori plasmonici și chimici [205], senzori SERS [206]. În domeniul 

optoelectronicii, introducerea porozității în contactele metalice a LED-ului permite de a extrage 

mai multă lumină [207].   

Membranele poroase de Au la scară nanometrică pot fi obținute prin diferite metode, cele 

mai des utilizate fiind: de-alierea, depunerea prin șabloane, depunerea electrochimică, pulverizare 

și abordările ce ne asigură autoasamblarea [208]. De-alierea constă în descompunerea selectivă a 

elementelor mai active din aliajul Au-Ag [209] și poate fi realizată prin două abordări diferite: de-

alierea chimică [210,211] sau electrochimică [212–214], ultima oferind mai multe posibilități de 

control în timpul procesului. În particular, prin scanarea voltamogramei ciclice în intervalul de la 

−0,72 până la 1,88 V în electrolit compus din ZnCl2/alcool benzilic, are loc depunerea Zn pe 

electrodul de Au folosit ca electrod de lucru (pasul 1 din Figura 1.15) [215]. În intervalul scanării 

de la tensiuni pozitive către negative are loc de-alierea electrochimică a aliajului Au-Zn depus în 

pasul 1. Grosimea stratului poros poate fi dirijat prin controlul numărului de cicluri aplicate. 

 

Fig. 1.15. Prezentarea schematică de formare a stratului poros de Au prin de-alierea 

electrochimică. Insertul reprezintă imaginea SEM a stratului de Au nanostructurat [215] 
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Un control și o precizie mai înaltă fiind totuși obținută folosind razele focusate de ioni 

(FIB) [216–218]. Trebuie de menționat și unele dezavantaje esențiale ce limitează aplicarea 

tehnicii FIB. Porii sunt introduși nu simultan ceea ce mărește semnificativ timpul de procesare. De 

asemenea procesul este limitat la suprafața de lucru vizibilă cu ajutorul microscopului FIB, fiind 

de ordinul zecilor de micrometri la introducerea porilor cu diametre submicrometrice. Nu se 

exclude contaminarea cu ionii de Ga+1 ce poate afecta proprietățile electrice ale membranei de 

metal fabricate [219].  

Depunerea electrochimică de regulă constă dintr-un singur pas tehnologic și oferă mai 

multe posibilități de control al morfologiei, dimensiunii particulelor și densitatea lor pe suprafață 

[220,221]. La rândul său, depunerea electrochimică poate fi asistată de șabloane ce introduce o 

ordine și mai mare în membranele de Au permițând fabricarea cu un design anumit, sau depunerea 

auto-asamblată în care particulele de Au sunt depuse aleatoriu pe suprafața substratului. Ca 

șabloane de regulă sunt folosite particule de silice [222], fie aranjate într-un singur strat sau mai 

multe straturi rezultând în nanoarhitecturi tridimensionale cu o suprafață enormă. Folosirea 

șabloanelor introduce pași suplimentari în procesul tehnologic, în final fiind necesară înlăturarea 

șabloanelor prin corodarea chimică selectivă, concomitent având loc contaminarea membranei.  

Înlăturarea șablonului poate fi efectuată și mecanic, după cum a fost demonstrat de către 

Alazzam și colegii [223]. În studiu, autorii au folosit o procedură cost-efectivă dar complexă 

prezentată în Figura 1.16a.  

 

Fig. 1.16. (a) Fluxul tehnologic de obținere a membranei poroase de Au folosind oxidul de 

grafen ca șablon de sacrificiu. (b) Imaginea obținută cu ajutorul microscopului optic după 

procesul de corodare a Au (partea stângă) și corodarea Au prin scheletul oxidului de 

grafen (partea dreaptă) [223] 

Pe substratul din copolimer ciclic de olefină (COC) prin pulverizare magnetron a fost 

depus un strat de Au. Rolul de șablon îl joacă oxidul de grafen care este depus pe suprafață cu 

ajutorul micropipetei și centrifugat. Adeziunea de Au precum și evaporarea solventului este 
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efectuată prin tratarea termică la 90 C timp de 10 min. Introducerea porozității în stratul de Au 

este efectuată prin corodarea chimică umedă, iar gradul de porozitate fiind dirijat prin cantitatea 

fulgilor de oxid de grafen (2 – 8 mgmL-1) și timpul de corodare. La ultima etapă are loc înlăturarea 

oxidului de grafen cu ajutorul bandei adezive și clătirea probei. Abordarea dată permite obținerea 

peliculelor de Au nanostructurat dar morfologia stratului poros de fiecare dată va fi diferită, cu 

pori introduși haotic având dimensiuni diferite [223]. 

Un control mai mare asupra morfologiei finale poate fi asigurată în abordarea când 

formarea membranei metalice are loc prin asamblarea nanoparticulelor individuale de metal 

alcătuind arhitecturi tridimensionale de Au. Li și colegii [224], au propus abordarea prin care inițial 

sunt obținute nanoparticule de Au cu diametre diferite folosind metoda dezvoltată de Frens [225] 

ce permite de a controla procesul de nucleere și de dirijare a diametrului nanoparticulelor de Au. 

Aranjarea particulelor metalice în monostrat este realizată prin metoda de autoasamblare la 

interfață apă-ulei după cum a fost descris în detalii în Ref. [226–228]. Efectuând asamblarea strat 

după strat [229] se construiește rețeaua tridimensională, în pasul final fiind efectuată 

interconexiunea între particulele metalice prin nanosudare “nanowelding” cu curent continuu 

[224].  

Recent a fost raportată obținerea straturilor poroase de Au prin electroliză în electrolit 

alcalin (0,01 M KOH) la tensiuni înalte (100 – 540 V) având parametri pentru controlul 

morfologiei așa ca tensiunea, timpul, temperatura și concentrația electrolitului [230].  

Nanomembrane autoportante din Au, atingând suprafață de 75 cm2 și grosimea de 50-100 

nm cu o ordonare înaltă a porilor, au fost fabricate folosind procedura de transfer templată și 

procese de replicare-eliberare [231–233]. Membrana perforată de Au cu grosimea de 28 nm a 

demonstrat o creștere nesemnificativă (4 %) a rezistenței electrice după 4000 de cicluri de îndoire-

dezdoire, iar nanofirele de ZnO depuse pe membrana de aur au arătat o stabilitate la 500 de cicluri 

cu păstrarea integrității nanofirelor [234], și rezistă la întinderea uniaxială până la deformarea de 

100 % [235].  

 

1.6 Concluzii la Capitolul 1 

În urma sintezei literaturii de specialitate la tema tezei au fost formulate următoarele 

concluzii: 

1. Șabloanele semiconductoare au demonstrat avantaje esențiale asupra altor tipuri de 

șabloane cum sunt cele dielectrice ce ar permite o aplicabilitate de mare în procesele 

nanotehnologice prin formare structurilor hibride datorită depunerii metalelor în 
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interiorul porilor. Conductibilitatea electrică a scheletului poros din șabloanele 

semiconductoare permit de a obține nanotuburi fără procese suplimentare de activare și 

sensibilizare a pereților ce duc la o contaminare a materialului depus. 

2. În pofida faptului că compușii semiconductori InP și GaAs sunt asemănători după 

parametri, în GaAs nu au fost observați și raportați pori orientați după liniile de curent, 

care ar permite formarea structurilor poroase ordonate și ar lărgi domeniul lor de 

aplicare. 

3. Morfologiile structurilor poroase raportate în literatura de specialitate permit de a dirija 

cu direcția de propagare a porilor în adâncime prin schimbarea consecutivă a tensiunii 

de la valori mai mari la valori mai mici, ce duce la trecerea de la pori CLO la CO. 

Folosind tehnologia elaborată anterior de propagare a porilor paraleli cu suprafața, prin 

schimbarea formei geometrice a măștii FL și luând în calcul proprietatea porilor CLO de   

a nu se intersecta între ei, pereții fiind de cel puțin a două regiuni spațiale sărăcite, se va 

demonstra auto-aranjarea porilor în spațiu restrâns formând morfologii spectaculoase. 

4. Depunerea electrochimică în impulsuri este potrivită pentru depunerea în șabloane 

poroase semiconductoare, în special pentru cele cu diametrul porilor mai mici de 100 

nm, deoarece este dificil de realizat o depunerea uniformă în interiorul porilor în cazul 

depunerii clasice cu tensiune sau curent continuu, fiind necesară o optimizare minuțioasă 

a parametrilor impulsului pentru a atinge acest obiectiv.  

5. Folosirea șabloanelor semiconductoare ca template în timpul procesului electrochimic, 

ne impune de a estima corect suprafața internă imensă în comparație cu probele planare, 

ce este un lucru destul de complicat. Reieșind din aceste considerente și pentru a asigura 

o repetabilitate a experimentelor, depunerea electrochimică va fi efectuată în impulsuri 

de tensiune. 

6. De regulă nanofirele semiconductoare sunt obținute prin metode de creștere ce presupun 

folosirea temperaturilor înalte, diferitor gaze transportatoare având loc contaminarea 

nanofirelor în timpul creșterii ce duce la înrăutățirea proprietăților. O altă problemă este 

alegerea substraturilor care trebuie să reziste la temperaturi înalte, să aibă parametrii 

rețelei cristaline și de dilatare termică apropiați cu cele al nanofirelor crescute. În acest 

context, o alternativă este dezvoltarea tehnologiilor electrochimice ce permite de a obține 

rețele de nanofire pe substrat semiconductor. La moment sunt elaborate astfel de metode 

însă ele constau din mai mulți pași tehnologici ce includ corodarea chimică pentru 
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reducerea diametrului nanofirelor. Mai detaliat despre folosirea nanofirelor crescute sau 

corodate a fost discutat în lucrarea [236]. 

7. Formarea membranelor flexibile de Au prin folosirea șabloanelor este destul de 

complexă cu implicarea echipamentelor costisitoare. Se propune de a dezvolta o 

tehnologie cost-efectivă în baza metodelor electrochimice (depunerea electrochimică și 

anodizare) de obținere a membranelor perforate de Au ce pot fi eliberate de pe substrat 

și transferate pe alt suport.  
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2. MATERIALE ȘI TEHNICI FOLOSITE PENTRU OBȚINEREA ȘI 

CARACTERIZAREA MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE 

2.1 Echipamentul folosit pentru corodarea electrochimică a cristalelor 

semiconductoare 

Procesul de nanostructurare a cristalelor semiconductoare foarte mult va depinde de 

designul celulei electrochimice. În prezent sunt mai multe tipuri de celule, mai des fiind utilizate: 

celula dublă cu pomparea electrolitului cu ajutorul pompelor peristaltice din două containere ce 

conțin electrolit; celule în care proba este plasată vertical cu agitarea mecanică a electrolitului de 

jos, ambele având un design nu cel mai reușit din punct de vedere al asamblării, poziționării probei 

în celulă, agitarea electrolitului, menținerea constantă a temperaturii, etc..  

În cadrul acestei teze s-a decis de a optimiza design-ul celulei electrochimice care va fi 

lipsită de neajunsurile enumerate mai sus. Proiectarea designului celulei impune răspunderea și 

soluționarea unor probleme importante: (i) corodarea electrochimică implică utilizarea 

electroliților agresivi, astfel ca material pentru confecționarea celulei a fost ales Flouroplast-4 

PFTE (Poly(tetrafluoroethylene) fiind caracterizat prin stabilitate chimică excelentă, o rezistență 

mecanică și izolare electrică perfectă; (ii) necesitatea iluminării în timpul procesului de corodare 

electrochimică. De regulă, iluminarea este utilizată în corodarea fotoelectrochimică, de exemplu a 

nitrurii de GaN și a substraturilor semiconductoare cu un nivel de dopare jos, sau în cazul 

cristalelor de p-tip. Pentru a atinge obiectivele tezei, a fost folosită corodarea electrochimică pentru 

nanostructurare, ce a permis de a studia influența parametrilor electrici asupra morfologiei 

obținute. Mai mult ca atât, materialele utilizate de n-InP și n-GaAs, având un nivel de dopare în 

jur de 1018 cm-3 pot fi nanostructurate cu succes fără folosirea iluminării; (iii) modalitatea de 

contactare a probei în celulă cu scopul de a asigura un contact electric Ohmic și uniform pe toată 

suprafața de jos în loc de contact punctiform; (iv) necesitatea petrecerii procesului de corodare 

electrochimică la temperaturi scăzute sau ridicate.  

Reprezentarea schematică și imaginile celulei electrochimice confecționate și folosită în 

teză nu numai pentru nanostructurarea electrochimică a cristalelor de InP și GaAs, dar și pentru 

depunerea electrochimică este prezentată în Figura 2.1a,b, schița cu dimensiunii fiind prezentată 

în Figura A1 din Anexa 1. Celula electrochimică este compusă din două părți: (i) partea inferioară 

(Figura 2.1d), responsabilă de fixarea și contactarea probei cu placa de Cu, asigurarea accesului 

electrolitului la o porțiune a suprafeței probei, posibilitatea stabilizării temperaturii; și (ii) partea 

superioară (Figura 2.1e) ce asigură agitarea electrolitului și conectarea contactelor necesare. 
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Fig. 2.1. (a) Reprezentarea schematică a celulei electrochimice folosite pentru corodarea 

electrochimică a cristalelor de InP și GaAs. (b) Imaginea celulei electrochimice asamblate 

compusă din: electrodul de referință (c); partea de jos în care se fixează proba 

semiconductoare (d) și partea de sus ce asigură agitarea electrolitului și contraelectrodul de 

platină (e). (f) Imaginea probei corodate de InP: centrul de culoare neagră reprezintă 

suprafața expusă la electrolit 

 

Corodarea electrochimică a substraturilor semiconductoare a fost efectuată în regim 

potențiostatic sau galvanostatic folosind configurația cu trei electrozi, proba fiind ca electrod de 

lucru (WE), o rețea cu suprafața de 6 cm2 din fir de Pt fiind contraelectrod (CE) iar ca electrod de 

referință (RE) a fost folosit electrodul comercial accesibil Ag/AgCl BASi MF-2052. Proba a fost 

presată între celulă și placa de Cu, fiind depusă pastă lichidă de Ag pe partea de jos a probei care 

după evaporarea solventului devine solidă și asigură contactul electric. Pentru evitarea scurgerii 
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electrolitului din partea inferioară a celulei, presarea s-a efectuat printr-un inel din cauciuc (O-

ring) depus pe suprafața probei cu ajutorul a șase șuruburi din oțel inoxidabil (M4,620 mm) de 

placa de Cu. Placa de Cu asigură nu numai funcțiile de fixare a probei și contactarea, dar asigură 

și stabilizarea temperaturii prin plasarea celulei pe o masă cu încălzire sau răcire fiind un metal cu 

conductibilitate termică înaltă, având prevăzut un orificiu pentru termocuplu în partea superioară 

a celulei. Suprafața probei fiind expusă la electrolit prin orificii cu diametre diferite: 0,25 cm2 

pentru corodare electrochimică sau 0,12 cm2 (celule cu diametre diferite). Pentru aplicarea și 

înregistrarea potențialului și curentului a fost folosit potențiostatul ELIPOR-2 dirijat de calculator. 

Agitarea electrolitului este asigurată de agitatorul din Teflon ce este acționat de motor amplasat pe 

partea superioară a celulei, viteza de rotire (100 rmin-1) fiind controlată de tensiunea aplicată în 

diapazonul 5−12 V de la sursa de alimentare McPower LAB-2305. Pe partea superioară de 

asemenea sunt montate electrodul de referință de Ag/AgCl și firul de platină Figura 2.1c). 

2.2 Corodarea electrochimică a cristalelor de InP și GaAs  

Substraturi semiconductoare folosite pentru anodizarea electrochimică. 

În teză pentru procesul de corodare electrochimică au fost folosite cristale semiconductoare 

care sunt comercial accesibile cu următorii parametri: 

• Plachete de n-InP cu orientarea cristalografică (100) și concentrația electronilor liberi de 

1.3×1018 cm−3, au fost procurate de la CrysTec GmbH, Germania. Grosimea cristalelor 

este de 500 µm și diametrul de 5,08 cm. 

• Cristale de n-tip GaAs dopate cu Si ce rezultă în concentrația electronilor liberi de 2×1018 

cm−3, cu orientarea cristalografică (111) și grosimea de 500 µm au fost procurate de la 

Mateck GmbH, Germania. Utilizarea anume a orientării (111) este argumentată prin 

posibilitatea corodării din ambele fețe ale substratului semiconductor cu scopul 

investigării comparative a influenței orientării cristalografice asupra nanostructurilor 

obținute. Cristalele de GaAs crescute în această orientare formează plane polare: terminate 

cu atomi de Ga pe suprafața (111)A și terminate cu atomi de As pe suprafața (111)B.  

• Pentru obținerea membranelor de Au suspendate, au fost folosite cristale semiconductoare 

de GaAs cu orientarea cristalografică (100) și cu concentrația purtătorilor de sarcină de 

1,2×1018 cm−3, procurate de la Mateck GmbH, Germania. 

Nanostructurarea electrochimică a cristalelor de n-InP a fost efectuată în electrolit în bază 

de NaCl cu concentrația de 1,75 M sau 3,5 M, fiind un electrolit neutru, inofensiv operatorului și 

mediului înconjurător. Pentru demonstrarea eficienței nanostructurării cristalelor de InP în NaCl, 
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a fost efectuat studiul comparativ al vitezei de corodare și în electrolit de 5% HCl la aceeași 

tensiune de corodare electrochimică. 

Determinarea suprafeței (111)A și (111)B a cristalelor de n-GaAs înaintea procesului de 

corodare este de importanță majoră, deoarece neștiind exact de fiecare data exact pe ce suprafață 

se acționează experimentele nu vor avea repetabilitate. De regulă, cristalele sunt livrate de către 

producător în container cu indicarea feței cu care este amplasată în sus, în cazul nostru fiind 

suprafața (111)A. Cu scopul identificării suprafeței a fost efectuată verificarea prin corodarea 

chimică scufundând proba de GaAs, preventiv tăiată în bucăți de 11 cm2 cu ajutorul pixului cu 

vârf de diamant, în soluție de HNO3:HCl:H2O cu raportul de 1:2:2 pentru o durată de 12 min 

conform Ref. [237]. În cazul dat, pe suprafața cu orientarea (111)A a avut loc o atacare chimică 

mai pronunțată, formând gropi de nucleere în comparație cu (111)B.  

Oxidul nativ de la suprafața probelor a fost îndepărtat prin scufundarea probelor în soluție 

de HCl:H2O cu raportul de volum 1:3 timp de 3 min, procesul fiind urmat de sonicare în acetonă 

cu o clătire ulterioară în apă distilată.  

Înaintea procesului de nanostructurare a fost măsurată curba de polarizare (curent–

tensiune) cu aplicarea tensiunii de la 0 V până la 8 V cu o rată de scanare de 10 mVs-1 cu ajutorul 

potențiostatului ELIPOR-2, datele fiind vizualizate în formă de grafic pe ecranul calculatorului, 

cu posibilitatea de salvare în fișier text. 

Nanostructurarea electrochimică comparativă a cristalelor de GaAs a fost efectuată în 

electrolit de 1,75 M NaCl în regim galvanostatic la valori diferite a curentului în intervalul de 5 

mA – 15 mA sau potențiostatic cu aplicarea tensiuni de la 1 V – 6 V, la temperatura camerei (T=25 

C) în celula electrochimică cu 3 electrozi, construcția căreia va fi descrisă mai jos.  

Rețele de nanofire de GaAs, perpendiculare pe suprafata cristalului, au fost obtinute prin 

anodizarea pe suprafața (111)B în electrolit de 1 M HNO3 la tensiunea de 3 V timp de 20 min. 

Durata de anodizare fiind responsabilă de lungimea nanofirelor de GaAs, fiind atinse fire cu o 

lungime de circa 270 µm la o durată mai îndelungată.  

Înlăturarea stratului de nucleere cu grosimea de 2-5 µm de la suprafața stratului poros de 

InP a fost efectuată prin corodarea chimică izotropă scufundând proba după corodarea 

electrochimică în electrolit ce conține amestec din 25 ml de HCl și 25 ml de H3PO4 timp de 20-25 

s. Apoi proba este clătită intens în apă distilată și uscată. De menționat că procedura dată se 

efectuează sub hotă de evacuare bine ventilată. 
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2.3  Depunerea nanostructurilor metal−semiconductor  

Depunerea electrochimică în impulsuri 

Procesul de electrodepunere a fost efectuat în regim de impulsuri, abordarea dată având 

mai multe avantaje în comparație cu depunerea electrochimică cu curent sau tensiune constantă 

după cum a fost discutat în Capitolul 1. Pentru experimente au fost folosite straturi poroase de InP 

obținute prin corodarea electrochimică în NaCl cu deschiderea ulterioară a porilor, înlăturând 

stratul de nucleere de la suprafață (Capitolul 4.1.1).  

Pentru formarea impulsurilor a fost folosit un generator confecționat în laborator de către 

colegii ingineri (Gangan Sergiu și Maimescu Ștefan), capabil să genereze atât impulsuri de 

potențial pozitiv cât și negativ cu posibilitatea reglării duratei impulsurilor (ton) de la 500 ns până 

la 10 s și o durată a pauzei între impulsuri (toff) până la 10 s. Schema bloc a generatorului este 

reprezentată în Figura 2.2a, fiind elaborat în baza microprocesorului STM32F746NGH6 ARM 

Cortex M7.  

 

Fig. 2.2. (a) Schema bloc a generatorului de impulsuri. (b) Secvența de impulsuri și durata 

între ele în timpul depunerii electrochimice a Pt în nanoșabloane semiconductoare poroase. 

(c) Reprezentare schematică a instalației pentru depunerea electrochimică în impulsuri a 

nanostructurilor metalice în șabloane semiconductoare poroase 
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De menționat că înaintea procesului de electrodepunere, probele au fost scufundate în 

electrolit timp de 5 min cu scopul de a asigura penetrarea uniformă ionilor de metal în interiorul 

porilor. Ca electrolit de depunere a fost folosită soluția comercial accesibilă de la DODUCO 

GmbH, Germania cu concentrația de 5 gL-1 a ionilor de Au+ sau Pt+.  

Impulsurile generate de către generator au o amplitudine de maxim 5 V ce nu este suficientă 

pentru depunerea pe semiconductori cu nivelul de dopare 1018 cm-3. Soluționarea problemei este 

realizată prin aplicarea tensiunii la tranzistoarele T1 și T2 de la sursa de alimentare externă cu 2 

canale de tensiune reglabile independent (U1 și U2) cu o valoare maximă de 30 V pentru fiecare 

canal. Aplicarea tensiunii doar de la un canal al sursei ne dă posibilitate de a obține doar 

impulsurile negative sau pozitive Figura 2.2b, cu ajustarea duratei și pauzei între impulsuri deja 

nemijlocit de microprocesor și verificate la ieșire cu ajutorul osciloscopului.  

Depunerea electrochimică în impulsuri a fost efectuată la temperatura camerei (T=25 C) 

în celulă electrochimică similară cu cea pentru corodarea electrochimică, dar în configurația cu 2 

electrozi: proba fiind electrodul de lucru conectată la borna generatorul de potențial negativ, iar 

contraelectrodul de Pt era conectat la (−) (vezi Figura 2.2c). După procesul de electrodepunere 

probele au fost clătite bine în apă distilată și uscate. 

 

Depunerea straturilor subțiri de Au din plasmă  

Depunerea straturilor continui de Au a fost realizată cu ajutorul instalației Cressington 

Sputter Coater 108 Auto. Instalația este destinată pentru acoperirea probelor cu conductibilitate 

joasă sau dielectrice pentru a fi ulterior investigate cu microscopul electronic de scanare cu baleiaj 

[238]. Instalația este alcătuită din blocul principal cu partea electronică, camera de depunere din 

plasmă și o pompă de vid amplasată în apropiata vecinătate a instalației (pe masă). Depunerea 

straturilor cu cea mai bună uniformitate și dimensiunea minimă a granulelor de Au este asigurată 

prin ajustarea următorilor parametri importanți: distanța de la țintă până la probă (mm); presiunea 

gazului Ar (mb) și valoarea curentului (mA). Construcția permite cu ușurință de schimbat ținta 

(diametrul de 57 mm, grosimea de 0,1 mm) și de depus acoperiri din Au, Pt, Cr, etc. Reprezentarea 

schematică a camerei de depunere din sticlă cu diametrul de 120 mm și grosimea peretelui de 7 

mm este prezentată în Figura 2.3.  

La atingerea nivelului vidului necesar pentru crearea plasmei, atomii de metal din țintă care 

servește ca catod sunt depuși pe probă (anod) datorită formării și bombardării plasmei în urma 

aplicării diferenței de potențial de până la 2 kV. Magnetul amplasat deasupra țintei are rolul de 

focusare a plasmei precum și smulgerea electronilor din probă.  
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Depunerea peliculelor de Au, care au servit pentru compararea cu straturile obținute prin 

electrodepunere în impulsuri, a avut loc la setarea distanței dintre țintă și probă de 45 mm și a 

curentului de 40 mA timp de 45 s având ca rezultat grosime de 50 nm. 

 

Fig. 2.3. Reprezentarea schematică a camerei depunerii din plasmă a instalației 

Cressington Sputter Coater 108 Auto 

2.4  Investigarea morfologiei cu ajutorul microscopiei electronice și analiza 

compoziției chimice a nanostructurilor obținute 

Odată cu creșterea interesului în ultimul deceniu față de nanomateriale cu dimensiuni între 

1 – 100 nm fiind sintetizate prin diferite metode, implică și necesitatea caracterizării acestor 

materiale pentru a determina compoziția, structura și forma. Metodele microscopice de investigare 

fiind cele mai potrivite pentru o vizualizare rapidă pe cale nedistructivă a obiectelor la scară redusă. 

Microscopia optică fiind cea mai accesibilă permite de a studia obiecte la scară micrometrică cu o 

mărire de circa 1000 ori, fiind limitată de lungimea de undă a luminii [239]. Cu toate că 

microscopia optică redă imaginile în culori vii, rezoluția obținută nu permite de a investiga 

obiectele mici. O altă problemă constă în focusarea doar pe un singur plan la măriri mari pe obiecte 

ce au o morfologie tri-dimensională. Unele descoperiri importante și anume: (i) descoperirea 

electronului de J.J. Thomson în 1918; (ii) asocierea lungimii de undă electronului în 1924 de către 

Louis de Borglie; (iii) susținerea tezei de E. Ruska cu tema lentilelor magnetice; au stat la baza 

elaborării și confecționării primului microscop electronic de către Knoll și Ruska în 1931 [240]. 

Ulterior Von Borries și Ruska au construit primul microscop electronic practic, principiul 

funcționării fiind utilizarea fluxului electronic și a lentilelor electromagnetice de a obține imagine, 
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în loc de lumină și lentile optice. Datorită faptului că lungimea de undă asociată (de Broglie) 

a electronului este de 100 mii ori mai mică decât lungimea de undă a luminii vizibile, este posibil 

de obținut măriri de circa 1 Mil ori. Microscopia electronică cu scanare permite de a investiga 

morfologia obiectelor, pe când la începutul anilor 1930 oamenii de știință s-au confruntat și cu 

problema investigării structurii interioare a celulelor pentru a vizualiza nucleul, mitocondrii, etc. 

Aceasta a stat la baza motivării elaborării altei clase de microscopie electronică și anume 

Microscopul Electronic cu Transmisie (TEM).  

SEM în comparație cu TEM are anumite avantaje: investigarea suprafețelor mari; permite 

investigarea nedistructivă deoarece specificul pregătirii probelor pentru investigarea TEM necesită 

efectuarea straturilor sub 100 nm, ceea ce reduce timpul pentru pregătirea probelor, pentru SEM 

la câteva minute, iar TEM necesită proceduri mai complexe și costisitoare. Cu toate acestea, SEM 

nu ne poate oferi informația obținută prin investigarea TEM. 

Specificul tezei implică investigarea morfologiei structurilor poroase anodizate și a 

nanostructurilor hibride obținute în urma depunerii electrochimice a dotelor de Au sau Pt în 

șabloane semiconductoare, precum și studiului compoziției chimice fiind îndeplinite în întregime 

de SEM Vega Tescan 5130 MM ce operează la tensiunea de 20 kV, disponibil la CNSTM din 

cadrul UTM. Principiul de funcționare și construcția nu se va discuta minuțios în acest capitol 

fiindcă sunt descrise foarte bine în literatura de specialitate [241–244].   

Părțile componente cele mai esențiale ale SEM fiind prezentate schematic în Figura 2.4: 

tunul de electroni (1); coloana SEM prin care trece fluxul de electroni conținând cel puțin două 

lentile electromagnetice (2); aperturi pentru limitarea fluxului de electroni în diametru; sistemul 

de deviere cu bobine de scanare (3); lentila obiectivului (4); detectorii pentru captarea semnalului, 

de regulă pentru electroni secundari (SE) (5), electroni reflectați înapoi (BSE) și studiul 

compoziției chimice (EDS) (7); camera cu suportul pentru probele investigate; sistemul de vidare 

compus din pompa mecanică pentru obținere a vidului prealabil apoi fiind pornită pompa 

turbomoleculară (9); partea electronică cu calculator pentru formarea și vizualizarea imaginii (8) 

[245]. 
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Fig. 2.4. Reprezentarea schematică și principiul funcționării microscopului electronic cu 

scanare [245] 

 Electronii primari ciocnindu-se cu suprafața probei generează mai multe semnale (Figura 

2.5a), care în dependență de echiparea SEM-ului cu detectorii de semnal respectiv ne permit de a 

înregistra semnalul în formă de imagini sau spectre. Pentru studiul efectuat în teză au fost folosiți 

detectorii SE, BSE și razele X cu dispersie de energie. 

 Electronii secundari sunt folosiți pentru vizualizarea morfologiei probei investigate la 

ecranul calculatorului ce dirijează microscopul electronic prin intermediul softului specializat 

VEGA. În acest regim de înregistrare este posibil de obținut măriri destul de mari ajungând zeci si 

sute de mii de ori. Spre deosebire de detectorul SE, BSE de regulă se folosește la măriri de până 

la 20 mii ori, însă ne oferă un contrast diferit în cazul regiunilor cu compoziție chimică diferită, 

fiind posibilă vizualizarea mapelor compoziționale prezentate în luminozități diferite legate de 

diferite greutăți ale elementelor. De regulă, luminozitate mai înaltă provine de la de elementele 

mai grele fiind caracterizate de un număr mai mare de nivele electronice. Astfel, elementele cu 

numărul atomic Z mai mare vor arăta mai luminoase în timpul investigațiilor. Trebuie de ținut cont 

și de tensiunea de accelerare utilizată, fiind investigat un strat subțire de la suprafață la o tensiune 

mai mică, pe când la aplicarea tensiunii de 30 kV are loc o penetrare mai adâncă a electronilor 

incidenți în probă. Poziționarea detectorilor de asemenea diferă, SE este aranjat pe partea laterală 

a coloanei, iar detectorul BSE de deasupra probei investigate.  



65 

 

 

Fig. 2.5. Interacțiunea electronilor primari cu suprafața probei cu generarea semnalelor de 

la diferite adâncimi a probei (a). Generarea razelor X utilizate pentru detectarea 

compoziției chimice (b) [242] 

 Cu toate acestea, BSE este folosit doar pentru o investigație estimativă a detectării diferitor 

elemente dar nu ne poate oferi informație despre cantitatea elementelor în procente atomare sau 

de masă. Analiza energiilor razelor X dispersate (EDX) este folosită împreună cu microscopul 

electronic fiind echipat cu detectorul respectiv și oferă posibilitate de a identifica elementele 

chimice prezente în proba studiată, distribuția lor precum și cantitatea în procente. Trebuie de ținut 

cont că EDX nu este o metodă de investigare de suprafață, informația fiind colectată de la o 

adâncime de circa 2 – 4 µm în dependență de tensiunea de accelerare utilizată (10 – 30 kV). 

Electronii incidenți bombardând suprafața probei investigate, rup legătura electronilor de pe orbita 

electronică E1 a atomului după cum este prezentat prin săgeata verde în Figura 2.5b, acești electroni 

secundari fiind utilizați pentru formarea imaginii de către detectorul SE. În locul electronului 

secundar, rămâne un gol încărcat pozitiv, și un alt electron de pe nivel energetic cu energie mai 

mare E2 este atras (săgeata verde în Figura 2.5b). Astfel, tranziția de pe un nivel energetic cu 

energie mai mare pe nivelul cu energie mai mică are loc prin eliberarea diferenței de energie în 

formă de raze X. Procesorul compară energia razelor X emanate cu valorile existente în baza de 

date, fiecare element chimic având energii unice ce nu se repetă. De menționat că mai sus a fost 

prezentat doar un exemplu de formare a razelor X, în practică, tranziția poate avea loc simultan de 

pe mai multe nivele energetice (K, L, M) fiind eliberate mai multe raze X cu valori corespunzătoare 

diferenței dintre nivele energetice (K-L, K-M, L-K, etc). În rezultatul a acestor tranziții complexe 

identificarea elementelor chimice este și mai exactă, fiindcă combinația de energii nu poate fi 

identică pentru mai multe elemente.  
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 Studiul compoziției chimice poate fi efectuată în mai multe modalități, fiind posibilă 

investigarea: întregii suprafețe vizibile pe ecran; selectarea unei zone anumite; studiul punctiform, 

dar ținând cont că semnalului generat din adâncimea de 2 µm este în formă de pară; analiza după 

o linie sau maparea elementelor ce va reda distribuția elementelor pe suprafață în culori diferite. 

În comparație cu alte metode de analiză a compoziției chimice, EDX este nedistructivă ce prezintă 

un avantaj esențial.  

2.5  Caracterizarea structurală (XRD), fotoluminescentă și fotoelectrică 

Spectrele de fotoluminescență au fost investigate cu ajutorul spectrometrului dublu SDL-1 

cu o rezoluție mai înaltă de 1 meV. Probele au fost plasate pe suportul de montare și răcire a 

criostatului LTS-22-C-330. Măsurările au fost efectuate în aer și vid, vidul fiind asigurat de pompa 

turbomoleculară fără ulei T-Station 85HN (SUA). Semnalul a fost excitat cu laser He-Cd Kimmon 

(Japonia) cu lungimea de undă 325 nm, fiind înregistrat cu ajutorul fotomultiplicatorului FEU-106 

conectat la calculator [246].  

Fotoconductivitatea nanofirului individual de GaAs cu contacte depuse, a fost excitată cu 

ajutorul radiației electromagnetice a lămpii de Xenon DKSS-150. Au fost folosite filtre optice 

pentru a tăia radiația electromagnetică în afară de diapazonul spectral IR-apropiat (700-2500 nm) 

cu o putere optică de 130 mW. De asemenea, pentru investigații au fost folosite și alte filtre în 

diapazonul spectral ultraviolet (300–400 nm) și vizibil (400–700 nm), însă fotorăspunsul în aceste 

două diapazoane spectrale este destul de mic. Curentul de întuneric și la iluminare a fost înregistrat 

cu ajutorul instalației Keithley 2400 conectată la calculator prin interfața IEEE-488 cu o rată de 

citire a datelor de 10 ms care este condiționată de limitarea aparatului. Întreruperea iluminării a 

fost asigurată de un obturator mecanic. Caracterizarea contactelor prin măsurarea curbei curent-

tensiune la întuneric și iluminare a fost investigată în diapazonul de tensiuni de la -10 V până la 

+10 V. Toate măsurările au fost efectuate la temperatura de 300 K [246]. 

Cristalinitatea probelor după procesul de anodizare și după procesul de tratament termic a  

fost investigată prin tehnica difracției a razelor X. Măsurările difracției a razelor X ale probelor 

investigate au fost efectuate în intervalul 5 – 90° cu pasul de 0,01 grade și o rată de scanare de 5 

grademin-1 folosind difractometrul Rigaku SmartLab X Ray (Japonia) cu sursa de radiație Cu 

Kβ1=1.39217 Å, Kα1=1.540598 Å și Cu Kα2=1.544426 Å. Tensiunea și curentul tubului fiind de 45 

kV și respectiv 200 mA [247]. Identificarea maximelor a fost efectuată prin compararea cu baza 

de date ICDD (PDF-2).  



67 

 

Razele X având lungimi de undă de 0,01nm până la 10 nm, la penetrare și ieșire din material 

ne pot reda informații despre proprietățile materialului investigat. Dimensiunea cristalitelor a fost 

determinată din difractograma XRD folosind ecuația Scherrer [248,249]:  

𝑫𝒉𝒌𝒍 =
𝑲∗ 𝛌

𝑩𝒉𝒌𝒍 ∗𝒄𝒐𝒔𝜽
                                                                        (2.1) 

unde: Dhkl este dimensiunea cristalitelor în direcția perpendiculară pe planurile rețelei (hkl); 

K este constantă legată de factorul de formă cu o valoare aproape de 1, variind în intervalul de 

valori de la 0,89 până la 0,94 pentru particule sferice și respectiv pătrate; λ fiind lungimea de undă 

a razelor X in nm; iar Bhkl se determină din valoarea lățimii maximului la jumătatea din înălțime 

(FWHM).  

2.6  Procese litografice, clasificarea, avantaje și neajunsuri. Fotolitografia folosită ca 

instrument pentru schimbarea direcției de propagare a porilor în structurile 

semiconductoare de InP 

Procesele litografice sunt inevitabile în tehnologiile de confecționare a circuitelor integrate 

(CI), dar și joacă un rol important în obținerea obiectelor la scară redusă. Datorită cerințelor de a 

reduce dimensiunile elementelor în CI, au fost dezvoltate tehnici noi ce soluționează problema 

limitării dimensiunilor (aproximativ 100 nm) care persistă în litografia clasică. Astfel, tehnologiile 

litografice pot fi clasificate în: fotolitografia (FL) tradițională; litografia ultravioletă extremă; 

litografia cu fluxul de ioni (FIB) sau raze X; litografia electronică; litografia cu flux laser, litografia 

de nanoimprint [250,251], fiind grupate în 2 clase: litografia cu mască sau fără mască litografică. 

Printre acestea fotolitografia fiind cea mai accesibilă și folosită de mult timp. Termenul 

fotolitografie poate fi tradus din limba Greacă ca „photo” – lumină, “litho” – piatră și “graphy” – 

a scrie, primul proces având loc prin anii 1820 când inventatorul francez Nicéphore Niépce a 

folosit asfaltul natural în calitate de fotorezist depus pe o placă de oțel expus la lumina solară într-

o cameră obscură [251].  

Litografia presupune transferul unui anumit desen pe suprafața substratului care va servi 

ca șablon pentru următoarele procese tehnologice așa ca corodarea sau depunerea în anumite 

locuri. În cazul litografiilor cu mască, în calitate de mască poate servi un șablon care este presat în 

stratul elastic depus pe suprafața substratului pentru cazul litografiei de imprint după cum este 

schematic prezentat în Figura 2.6a. Cu toate acestea există unele neajunsuri majore la metoda dată 

fiind caracterizate prin necesitatea încălzirii substratului, rezoluția este mult mai mică decât este 

necesar la momentul actual, iar după un anumit număr de presări matricea trebuie de curățat și 

chiar de schimbat. Alegerea viscozității stratului de polimer utilizat în calitate de elastomer joacă 
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un rol esențial în atingerea rezoluției, fiind mult mai mare în cazul litografiei nanoimprint cu 

radiație ultravioletă (Figura 2.6b). Cu toate acestea, luând în considerație rezoluția sub 10 nm, 

echipament nesofisticat, dezavantajul principal constă în deformarea matricei după câteva zeci de 

presări și dificultatea de confecționare a unei noi matrice [201].   

  

Fig. 2.6. Reprezentarea schematică simplificată a diferitor tehnologii litografice: (a) – 

litografia de nanoimprint; (b) -  litografia de nanoimprint cu UV; (c) – fotolitografia și (d) – 

litografia cu flux de electroni [201]. (e) – Imaginea instalației  Karl Süss AG de 

fotolitografie folosite în cadrul tezei pentru transferul desenului de pe mască pe suprafața 

substratului de InP. 

În cazurile în care nu se solicită litografia la rezoluții destul de mari, fotolitografia clasică 

ce presupune exponarea fotorezistului cu radiație UV prin mască FL, este cea mai potrivită 

abordare, totuși fiind necesar echipament costisitor și încăperi sterile cu iluminare galbenă.  

Atingerea unui control și a rezoluțiilor mai înalte poate fi asigurată prin litografia cu fascicul 

de electroni ce nu necesită mască (vezi Figura 2.6d). Tehnica dată este lipsită de mască fizică, 

design-ul necesar fiind proiectat la calculator. În afară de aceasta, este folosit de regulă fotorezist 

poli-metil-metacrilat (PMMA) pozitiv sau negativ ce este sensibil la fluxul de electroni [250]. Cu 

toate acestea, abordarea dată este mult mai lentă, aria de lucru fiind limitată de spațiul de lucru al 

microscopului electronic ce permite de a scana suprafața în mod dirijat, instalația fiind destul de 

scumpă și uneori nu toate laboratoarele au în dotare un astfel de echipament [198]. În afară de 

aceste dezavantaje, în timpul procesului are loc contaminarea cu ionii de Ga+1 folosiți pentru 

perforarea stratului de rezist cu tehnica FIB, ce duce la înrăutățirea proprietăților electrice și optice 

ale substratului [219]. 
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Ținând cont de accesibilitatea echipamentului la CNSTM și dimensiuni a măștii FL destul 

de mari (2525 µm2) folosite pentru elaborarea structurilor poroase cu pori paraleli cu suprafața și 

investigarea impactului FL asupra direcției de propagare a porilor descrise detaliat în Capitolul 

3.2, anume această abordare a fost utilizată în cadrul tezei (Figura 2.6e), procesul tehnologic fiind 

descris mai jos. 

Dirijarea direcției de creștere a porilor a fost efectuată prin depunerea pe suprafața 

substratului de n-InP a măștii de fotorezist cu formă de pătrat folosind procesele de fotolitografie 

tradiționale. Cristalul semiconductor a fost tăiat în bucăți mai mici cu suprafața de 1 cm2 fiind 

ulterior clătite cu ajutorul băii cu ultrasunete în apă distilată și alcool izopropilic. Depunerea 

stratului de fotorezist pozitiv AZ 1505 cu grosimea de 1 µm pe suprafața cristalului de InP, a avut 

loc prin centrifugare în instalația Spin Coater CS-05 la 4500 rotații min-1 timp de 40 s. Ulterior 

probele au fost tratate termic timp de 15 min la temperatura de 90 °C pentru a asigura evaporarea 

solventului din fotorezist. Desenul în formă de pătrate cu dimensiunea de 2525 µm2 a fost 

proiectat pe suprafața probei cu fotorezist prin masca de cuarț cu desenul special folosind instalația 

MJB3 Karl Suss folosind lumină UV de la o lampă de Hg (Figura 2.6e). În final, a fost efectuată 

developarea fotorezistului exponat în soluție bazică de NaOH cu verificarea procesului la 

microscopul optic Zeiss Axio Scope A1.  

2.7  Contactarea nanofirelor de GaAs cu ajutorul litografiei cu flux laser  

Contactarea nanofirelor individuale a fost efectuată cu ajutorul instalației litografiei cu flux 

laser μPG 101, Heidelberg, fiind alcătuită din câteva părți componente importante: optică - 

conținând cameră, dioda laser, oglinzi, modulator acusto-optic, lentilă telescopică; electronica; 

capul de înscriere cu lentile; masa de montare conectată la sistema de vidare pentru fixarea probei 

și sistemul de aer compresat pentru capul de înscriere și axa portantă; sistemul de alimentare și 

calculatorul cu soft de desenare a măștii (Figura 2.7a) [252].  

Cu scopul de a detașa nanofirele de GaAs (lungimea de 70 µm) de la substrat obținute în 

urma corodării electrochimice în 1 M HNO3 la tensiunea de 4 V timp de 30 min, proba a fost 

supusă procesului de sonicare în etanol timp de 15 s în baia cu ultrasunete. Ulterior, cu ajutorul 

micropipetei au fost depuse câteva picături de suspensie de etanol ce conține nanofire de GaAs pe 

un substrat de sticlă. Ruperea nanofirelor de pe substrat în timpul sonicării este confirmată vizual 

prin colorarea etanolului în culoarea neagră, specifică nanofirelor de GaAs. După depunerea lor 

pe substrat de sticlă, are loc evaporarea rapidă a etanolului. Suprafața este investigată pentru a 

identifica nanofire individuale de GaAs cu lungimea potrivită și se aplică desenul contactelor (1,5 

mm × 1,5 mm) conform coordonatelor nanofirului, substratul anterior fiind aliniat după 2 puncte 
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de reper. Prin centrifugare are loc depunerea fotorezistului dublu (LOR 3B și Ma-P 1205) pe 

suprafața substratului de sticlă cu nanofire de GaAs, ulterior prin aplicarea configurației 

contactelor are loc exponarea fotorezistului cu laser. Procesul este urmat de developarea 

configurației contactelor care au fost depuse la laser și metalizarea cu 50 nm Cr urmat de 250 nm 

Au prin depunerea în magnetron de la Torr International Inc (model Nr: CRC622-2G2-RF-DC). 

În pasul final are loc procesul de înlăturare a fotorezistului și metalului din jurul contactelor cu 

ajutorul Microposit remover 1165 la temperatura de 50 °C cu o agitare mecanică a probei [246].  

 

Fig. 2.7. (a) Ilustrarea schematică a instalației μPG 101 [252]. (b) Imaginea luată cu 

ajutorul microscopul optic a nanofirului de GaAs cu fotorezist developat în locul depunerii 

ulterioare a contactelor metalice. 

2.8 Instalația de tratament termic a straturilor poroase/nanofire semiconductoare 

Transformarea nanofirelor de GaAs în Ga2O3 și a nanofirelor de InP în In2O3 a avut loc 

prin tratamentul termic la temperatura de 900 C în flux de argon cu conținut de 3 % oxigen 

conform instalației reprezentate schematic în Figura 2.8.  

 

Fig. 2.8. Reprezentarea schematică a instalației de tratament termic a rețelelor de nanofire 

semiconductoare 
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Instalația cu reactorul de tip închis constă din tubul de cuarț cu lungimea de 50 cm și 

diametrul de 8 cm; partea electrică ce permite de a regla tensiunea pe încălzitor asigurând 

încălzirea până la 1000 C cu o precizie de 2 C; reglarea cantității de gaze (amestec de Ar și O2) 

se efectuează prin debitmetre manuale. După atingerea temperaturii stabilite, probele plasate în 

creozotă din ceramică au fost introduse în reactor. Intrarea reactorului se sigilează și capac din 

inox având conexiuni pentru intrarea fluxului de gaz și evacuarea lui. Deoarece a fost folosită 

modalitatea de asigurare continuă a fluxului de gaze, reactorul a fost plasat în hotă chimică 

cu exhaustare.  

Durata tratamentului de 1 oră a fost optimizată pentru asigurarea transformării complete a 

nanofirelor semiconductoare în oxid. Conținutul scăzut de oxigen permite de a transforma selectiv 

nanofirele de GaAs sau InP în oxid cu păstrarea substratului de GaAs sau InP. Cu scopul de a evita 

detașarea nanofirelor de pe substratul semiconductor, probele au fost evacuate din reactor după 

scăderea temperaturii până la 150 C.  

2.9 Concluzii la capitolul 2 

1. A fost optimizat designul celulei electrochimice ce presupune poziționarea probei orizontal 

cu agitarea electrolitului de la suprafață. Configurația dată a celulei electrochimice permite 

o reîmprospătare mai eficientă a electrolitului de la interfața semiconductor-electrolit, 

astfel fiind asigurate condiții optimale pentru auto-ordonarea porilor în timpul corodării 

electrochimice. 

2. Concentrația purtătorilor de sarcină în cristalele de n-InP și n-GaAs a fost aleasă de ordinul 

1018 cm-3 deoarece la această concentrație se obțin pori cu grosimea pereților de 40 nm, în 

comparație cu 100 nm – 150 nm în cazul cristalelor cu concentrația purtătorilor de sarcină 

de 1017 cm-3. De asemenea concentrația purtătorilor de sarcină în cristalul semiconductor 

influențează și diametrul porilor fiind posibilă obținerea diametrelor sub 100 nm, anume 

pentru nivelul de dopare de 1018 cm-3.  

3. Tehnicile de bază (corodarea electrochimică și depunerea electrochimică în impulsuri) 

folosite în lucrarea dată pentru obținerea nanostructurilor semiconductoare sunt 

considerate cost-eficiente și accesibile. Echipamentul tehnologic și de caracterizare folosit 

se regăsește la Centrul Național de Studiu și Testare a Materialelor din cadrul UTM cu 

excepția Litografiei cu flux laser (Dresda, Germania) și XRD (București, Germania). 
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3. ELABORAREA TEHNOLOGIILOR DE OBȚINERE A 

NANOSTRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE DE InP ȘI GaAs ÎN 

ELECTROLIT NEUTRU ȘI CU MORFOLOGIE DIRIJATĂ 

3.1 Nanostructurarea cristalelor de n-InP și n-GaAs în electrolit neutru (NaCl) 

Morfologia și proprietățile fizice ale materialelor semiconductoare nanostructurate sunt 

determinate de mecanismele de formare a porilor în timpul corodării electrochimice a cristalelor 

semiconductoare [11]. În funcție de mecanismul de creștere, se pot obține pori cu caracteristici 

diferite: forma și direcția de propagare a lor, viteza de creștere, etc. Pe de altă parte, mecanismul 

de formare a porilor depinde de proprietățile materialului semiconductor utilizat și de condițiile 

tehnologice ale procesului de nanostructurare prin corodarea electrochimică [60]. 

De regulă, în procesul de nanostructurare prin corodarea electrochimică a cristalelor 

semiconductoare se folosesc electroliți în baza acizilor agresivi așa ca HCl, H2SO4, HNO3, HF etc. 

sau electroliți alcalini [11] care sunt periculoși pentru utilizator precum și mediul înconjurător. Din 

acest motiv, elaborarea tehnologiei de nanostructurare în electroliți neutri, prietenoși mediului 

înconjurător este de o importanță majoră. 

Concentrația electrolitului în baza de NaCl are o influență mare asupra morfologiei stratului 

poros obținut din punct de vedere al diametrului porilor precum și grosimea pereților.  

În Figura 3.1a este prezentată imaginea în secțiune transversală a stratului poros obținut 

prin anodizarea electrochimică a substratului masiv de n-InP în soluție apoasă de 3,5 M NaCl timp 

de 90 s [253]. Vederea în secțiune ne permite de a observa două regiuni poroase, cea superioară 

fiind stratul de nucleere cu grosimea de aproximativ 3 m (vezi insertul în Figura 3.1a). Conform 

studiului anterior [11], creșterea porilor în stratul de nucleere are loc prin dizolvarea directă a 

materialului de-a lungul direcțiilor <111>B ale structurii blenda de zinc. Porii formați, numiți pori 

orientați după direcțiile cristalografice, au formă triunghiulară și posedă capacitatea de a se 

intersecta [11,58]. De regulă acești pori sunt înlăturați prin corodarea chimică izotropă descrisă în 

capitolul 2, dar au o importanță majoră în procesul de auto-organizare, efect care va fi descris mai 

detaliat în capitolul 4.1.1. Al doilea strat poros cu grosimea de 32 m este format din pori paraleli 

având o direcție de propagare perpendiculară pe suprafața substratului de n-InP. Acești pori posedă 

formă circulară și sunt orientați de-a lungul liniilor de curent, adică perpendicular pe suprafață 

indiferent de orientarea cristalografică a substratului folosit. 

Porii orientați dea lungul liniilor de curent (CLO) nu se pot intersecta între ei fiind limitați 

de 2 regiuni a stratului sărăcit, ducând la o auto-aranjare într-o rețea compactă 2D hexagonală fără 

folosirea proceselor fotolitografice. Creșterea porilor CLO este determinată de formarea oxidului 
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și dizolvarea acestuia la vârful porilor. Acest lucru este confirmat de curba de polarizare ridicată 

înaintea procesului de anodizare și prezentată în insertul din Figura 3.1b.  

 

Fig. 3.1. Imagini SEM în secțiune transversală a probei de n-InP poroase măsurată înainte 

(a) și după (b, c) îndepărtarea stratului de nucleere. Corodarea a fost efectuată în soluție 

apoasă de 3,5 M NaCl (a, b) și 1,7 M NaCl (c). Inserturile reprezintă stratul de nucleere în 

secțiune transversală la o scară mărită (a), curba de polarizare (b), vedere de sus a porilor 

CLO după înlăturarea stratului de nucleere în (c) și imaginea SEM a probei de n-InP până 

la corodare la aceeași scară ca și imaginea SEM după corodare din (d) [253]. Influența 

concentrației electrolitului de 1,75 M NaCl (d) și 3,5 M NaCl (e) asupra morfologiei 

scheletului poros de InP 



74 

 

Conform curbei de polarizare (insertul din Figura 3.1b), începând cu aplicarea tensiunii, 

curentul invers se mărește lent cu potențialul aplicat și atinge un maxim la tensiunea de 3,5 V. 

Scăderea curentului după acest maxim este atribuită formării oxidului, care este responsabil de 

parcurgerea mai dificilă a curentului. De menționat că, scheletul poros din ambele regiuni studiate 

în secțiune transversal cu ajutorul analizei EDX, a demonstrat o compoziție stoechiometrică 

inerentă compusului semiconductor InP masiv. 

Concentrația electrolitului a demonstrat o influență mare asupra gradului de porozitate a 

probelor de n-InP corodate în soluție apoasă de 3,5 M NaCl și respectiv 1,7 M NaCl la tensiunea 

de anodizare de 5 V, după cum este prezentat în imaginile din Figura 3.1b,c și Figura 3.1d,e. După 

procesul de înlăturare a stratului de nucleere de la suprafața probelor poroase de n-InP, se observă 

că porii CLO cu diametrul de 70 nm (Figura 3.1b) și 140 nm (Figura 3.1c) sunt distribuiți în rețele 

hexagonale 2D. Este necesar de menționat că distribuția spațială auto-ordonată a porilor este 

obținută fără implicarea proceselor fotolitografice, vezi insertul din Figura 3.1c.  

Cu scopul de a efectua un studiu comparativ și de a demonstra posibilitatea anodizării într-

un electrolit neutru, corodarea electrochimică a cristalelor de InP a fost efectuată în doi electroliți 

în baza de HCl și NaCl [254]. După cum se observă din Figura 3.2a, rezultatele corodării 

electrochimice în NaCl nu sunt inferioare anodizării în electrolit în baza HCl, care este considerat 

un electrolit de bază pentru nanostructurarea fosfurii de indiu. De menționat că concentrația 

electroliților de HCl și NaCl nu este identică pentru acest studiu. Acest fapt se explică prin alegerea 

concentrației de 1,4 M HCl din literatura de specialitate fiind obținuți pori auto-organizați și cu 

diametrul de 70 nm. Astfel, a fost efectuat un studiu sistematic al influenței electrolitului de NaCl 

asupra diametrului și tendinței de auto-organizare a porilor. Conform Figurii 3.2b diametrul de 70 

nm este obținut la concentrația electrolitului de 3,5 M NaCl. Din punct de vedere morfologic, 

electrolitul de NaCl oferă condiții optimale pentru creșterea porilor orientați cristalografic (CO), 

la tensiuni joase sau densități reduse a curentului aplicat, dar mai înalte de potențialul de formare 

a porilor (PFP), trecând în rețele de pori paraleli în n-InP ce constau din pori orientați după liniile 

de curent în cazul aplicării tensiunii sau densităților de curent înalte. S-a stabilit că morfologia și 

mecanismul de formare a porilor este același ca și în cazul corodării electrochimice în HCl. Din 

Figura 3.2a se atestă o scădere bruscă a vitezei de corodare odată cu durata anodizării (curba 

albastră). Acest comportament se explică prin dificultatea de pătrundere a electrolitului proaspăt 

de la interfața suprafață-electrolit în porii cu diametrul de 70 nm fiind caracteristic pentru 

corodarea electrochimică și a altor compuși semiconductori. Cu toate acestea, viteza de corodare 

electrochimică este suficient de mare, circa 32 µmmin-1 în comparație cu 4 µmmin-1 pentru 
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corodarea chimică. Astfel, electrolitul bazat pe soluție apoasă de NaCl fiind ecologic, poate fi 

utilizat pentru cercetarea ulterioară a introducerii porilor în cristale de n-InP. 

Concentrația optimală a electrolitului a fost determinată reieșind din morfologia obținută 

după corodare la tensiunea de 5 V cu înlăturarea stratului de nucleere de la suprafață. Studiul a 

fost efectuat simultan în vederea de sus a probei, precum și secțiunea transversală, datele 

diametrului porilor fiind sistematizate în Figura 3.2b. 

 

Fig. 3.2. (a) Evoluția grosimii stratului poros și a vitezei de corodare în funcție de durata 

anodizării a cristalului de n-InP în electrolit de 3,5 M NaCl și 5 % HCl [254]. (b) 

Dependența diametrului porilor în șabloanele de InP după anodizare în dependență de 

concentrația electrolitului de NaCl: tensiunea de corodare 5 V, temperatura 22 C 

Trebuie de remarcat faptul că compușii semiconductori oferă unele avantaje importante în 

comparație cu siliciul. În continuare se va cerceta un alt compus semiconductor important pentru 

aplicații în micro- și nanoelectronică, precum GaAs care este caracterizat prin: (i) mobilitatea  

electronilor de șase ori mai mare decât a siliciului, ceea ce permite o funcționare mai rapidă a 

dispozitivelor elaborate [255]; (ii) bandă interzisă mai largă, care permite funcționarea 

dispozitivelor de putere la temperaturi mai înalte și [256,257]; (iii) banda interzisă directă ce oferă 

condiții pentru apariția unor proprietăți optoelectronice mai pronunțate în GaAs decât în siliciu 

care are banda interzisă indirectă; (iv) GaAs poate forma aliaje cu compuși ternari sau cuaternari 

cu scopul ajustării lățimii benzii interzise, permițând emisia de lumină cu lungime de undă aleasă. 

Studiul influenței parametrilor de corodare electrochimică asupra procesului de 

nanostructurare a fost efectuat pe cristale de n-GaAs cu concentrația electronilor liberi de 21018 

cm−3 și orientarea cristalografică (111). Specificul orientării (111) constă în posibilitatea corodării 

electrochimice a pe ambele părți notate ca suprafața - (111)A şi (111)B (vezi Figura 3.3a) [246]. 

Din curba de polarizare obținută până la corodarea electrochimică, s-a stabilit valoarea tensiunii 
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de circa 2 V la care se produce nucleerea porilor (vezi Figura 3.3b). Intervalul de tensiuni de la 2 

V până la 4 V conform curbei de polarizare, poate fi considerat optimal pentru nanostructurarea 

electrochimică a cristalelor de n-GaAs utilizate. Cu scopul de a investiga mai desfășurat impactul 

asupra morfologiei obținute, s-au folosit trei densități ale curentului și trei tensiuni diferite pentru 

anodizarea efectuată în regim galvanostatic și respectiv potențiostatic, menținând aceeași suprafață 

de 0,2 cm2 expusă la electrolit. 

 

Fig. 3.3. (a) Reprezentarea schematică a cristalului de GaAs în secțiune transversală cu 

indicarea suprafețelor ce au fost supuse procesului de anodizare şi (b) curba de polarizare 

ridicată înaintea procesului de anodizare cu rata de scanare de 10 mVs-1 [258] 

În Figura 3.4 sunt prezentate imagini SEM ale cristalului de n-GaAs anodizat pe suprafața 

(111)A și (111)B conform reprezentării schematice din Figura 3.3a în electrolit de NaCl  cu 

concentrația de 1,75 M. Se observă o analogie a morfologiei obținute după corodarea 

electrochimică a cristalelor de GaAs în electrolit de NaCl cu cele raportate anterior în plachetele 

de GaAs cu același nivel de dopare anodizate în electrolit de HCl [11]. Conform studiului efectuat 

pe alți compuși semiconductori din grupa III-V, responsabili pentru corodarea electrochimică sunt 

anionii în loc de cationi [259], anionii fiind aceeași (Cl-) pentru electroliții de NaCl și HCl. În 

stratul poros obținut prin corodarea electrochimică în regim galvanostatic a suprafeței (111)A 

GaAs (Figura 3.4a) se observă două seturi de pori încrucișați ce se propagă de-a lungul direcțiilor 

cristalografice <111>, ce este caracteristic pentru porii cristalografici [58,246,260]. 

Indiferent de orientarea inițială a suprafeței cristalelor de GaAs cu structură cristalină 

sfalerit, porii tind să crească pe direcțiile cristalografice <111>B, menținând unghiul dintre pori 

de circa 109° [11,58]. Analizând morfologia obținută în secțiune transversală, se atestă forma 

triunghiulară a porilor, care în timpul creșterii se intersectează fără a-și schimba direcția de 

propagare. Anodizarea consecutivă a fost efectuată la trei valori diferite a curentului, ce denotă 
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scăderea gradului de porozitate concomitent cu micșorarea valorii curentului aplicat, conform 

Figurii 3.4a. De menționat că morfologia stratului poros la anodizare în regim potențiostatic pe 

suprafața (111)A GaAs este practic identică cu morfologia obținută în regim galvanostatic (Figura 

3.4a). 

 

Fig. 3.4. Imagini SEM în secțiune transversală a straturilor poroase de GaAs pentru trei 

regimuri de anodizare în electrolit de 1,75 M NaCl: (a) regim galvanostatic pe suprafața 

(111)A GaAs; (b) regim galvanostatic pe suprafața (111)B GaAs; (c) regim potențiostatic 

pe suprafața GaAs (111)B. Suprafața se află în partea stângă a imaginilor SEM. Graficele 

inserate reprezintă curenții aplicați (a, b) și potențialul aplicat (c) în timpul anodizării. 

Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90  și suprapuse cu graficele inserate 

pentru a evidenția formarea straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246] 

Morfologia straturilor poroase este complet diferită după corodarea electrochimică a  

substratului pe suprafața (111)B GaAs. La aplicarea acelorași valori a curentului (15 mA, 10 mA 

și 5 mA din Figura 3.4a) ca și în cazul anodizării pe suprafata (111)A GaAs, obținem de asemenea 

trei straturi poroase cu grade de porozitate diferite, însă observăm o orientare paralelă a porilor 

unul față de altul, care se propagă perpendicular pe suprafața cristalului conform Figurii 3.4b. 

Același comportament de creștere a porilor a fost observat în cazul corodării electrochimice în 

regim potențiostatic la aplicarea consecutivă a tensiunii de 3 V, 2 V și 1 V (vezi Figura 3.4c). La 

aplicarea tensiunii de 1 V nu are loc creșterea porilor în adâncime. Acest fapt poate fi explicat prin 

aplicarea tensiunii mult mai joase decât valoarea potențialului de nucleere a porilor (1,8 V) estimat 

din caracteristica curent-tensiune din Figura 3.3b, care se potrivește cu concentrația purtătorilor de 

sarcină a substratelor de GaAs folosite. Rezultatele obtinute la anodizarea suprafeței (111)B GaAs 
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sunt promițătoare pentru elaborarea șabloanelor poroase și nanomembranelor în bază de GaAs cu 

pori paraleli. Astfel, investigațiile ulterioare vor fi axate anume pe această suprafață.   

Cu scopul de a se clarifica dacă porii obținuți pe suprafața (111)B GaAs sunt pori orientați 

după liniile de curent sau pori cristalografici, în continuare se vor discuta rezultatele morfologiilor 

la scară mărită pentru cele două regimuri de corodare electrochimică redate în imaginile din Figura 

3.5. În cazul regimului de anodizare galvanostatic se observă porii care se propagă perpendicular 

pe suprafața substratului, precum și pori orientați în alte direcții (înclinați) cu o intersectare 

reciprocă (vezi Figura 3.5a).  

 

Fig. 3.5. (a, b, c) Imagini SEM la scară mărită a morfologiei cu grad diferit de porozitate  

din Figura 3.4b, după corodarea electrochimică în regim galvanostatic a suprafeței (111)B 

GaAs. (d, e) Imagini SEM la scară mărită a straturilor poroase obținute prin corodarea 

electrochimică în regim potențiostatic din Figura 3.4c. (f) Dependența curentului în timp la 

corodarea electrochimică cu aplicarea consecutivă a tensiunilor de 3 V, 2 V și 1 V pentru 

imaginile din Figura 3.4c [246] 
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La aplicarea valorilor mai mici ale curentului la anodizare (vezi Figura 3.5b,c), are loc 

micșorare bruscă a numărului de pori înclinați, observându-se o predominare a porilor orientați 

perpendicular pe suprafață, conform Figura 3.5c. Spre deosebire de anodizarea în regim 

galvanostatic, morfologiile obținute în regim potențiostatic prezentate în Figura 3.5d,e denotă 

formarea unui strat poros uniform cu pori paraleli, orientați perpendicular pe suprafață. Pentru 

ambele regimuri (galvanostatic și potențiostatic) de corodare electrochimică, sunt caracteristici 

porii cu pereți ondulați, modulația fiind explicată de dependența curentului în timp la aplicarea 

tensiunii constante, conform Figurii 3.5f. Aplicând potențialul de 3 V, se observă un comportament 

al curentului relativ stabil, cu valoarea de 13 mA și cu fluctuații minore. Odată cu scăderea 

tensiunii la 2 V în timpul procesului de corodare, are loc micșorarea valorii curentului până la 5 

mA, manifestând o stabilitate mai înaltă în timp. Astfel, putem dirija cu morfologia porilor, 

formând pori cu pereți netezi, alegând o valoare joasă a potențialul aplicat care nu induce auto-

oscilații ale curentului (vezi Figura 3.5e) [246]. 

În continuare se va investiga specificul creșterii porilor în cristalele de n-GaAs la 

anodizarea în NaCl, prin aplicarea diferitor valori a tensiunii cu o consecutivitate în creștere și 

descreștere [57], cu scopul de a identifica posibilitatea creșterii porilor orientați după liniile de 

curent în afară de porii cristalografici caracteristici pentru GaAs.  

Anterior s-a menționat că porii cristalografici în GaAs mereu se propagă după direcția 

<111>B, demonstrarea experimentală fiind prezentată în Figura 3.6a,b în care se compară straturile 

poroase de GaAs obținute prin corodarea electrochimică a cristalelor cu orientări cristalografice 

diferite, sau folosind substrat de (111) GaAs, dar anodizat pe suprafața (111)A sau (111)B (vezi 

Figura 3.4a,b) [246]. În cazul anodizării plachetei de GaAs cu orientarea cristalografică (100), se 

obține strat poros format din pori înclinați, orientați după direcția <111> care se intersectează între 

ei formând un unghi de 54,5° (vezi Figura 3.6a) [11], morfologie similară obținută în urma 

anodizării cristalelor (111) GaAs pe suprafața (111)A. Pe lângă porii primari, Lee și colegii [158], 

au observat pori ramificați secundari care se propagă după direcția <001>, fiind orientați 

perpendicular pe suprafața substratului (100) GaAs. De menționat este faptul că, formarea porilor 

primari perpendiculari pe suprafața substratului de GaAs are loc folosind cristale cu orientarea 

(111)B (Figura 3.6b). De menționat că deoarece forma porilor este triunghiulară, în continuare 

pentru a vorbi despre mărimea porilor nu se va folosi termenul de diametru dar mărimea în secțiune 

transversală, iar termenul de diametru pentru pori sau nanofire de formă circulară. 
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Fig. 3.6. (a) Imaginea SEM în secțiune transversală a unui strat poros de GaAs produs pe 

cristal de n-GaAs (100) anodizat într-un electrolit de 5% H2SO4 în regim galvanostatic la 

curent constant j = 20 mAcm-2 timp de 60 de minute. Pentru nucleerea uniformă a porilor, 

suprafața a fost preliminar supusă anodizării în impulsuri cu o amplitudine a impulsului 

j=300 mAcm-2 și o durată a impulsului t=0,8 s [11]. (b) Imaginea SEM a stratului poros 

obținut prin anodizarea substratului de GaAs (111)B în electrolit de 1,75 M NaCl în regim 

potențiostatic la tensiunea aplicată de 3 V. (c) O structură poroasă cu două straturi 

obținută prin schimbarea tensiunii aplicate de la 3 V la 2 V în timpul anodizării în 

electrolit de 1,75 M NaCl [57] 

Un interes sporit reprezintă regiunea cu tranziția porilor la interfața dintre două straturi 

poroase cu grade diferite de porozitate, obținute prin schimbarea tensiunii de anodizare de la 3 V 
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la 2 V, vederea în secțiune transversală din Figura 3.6c. Analizând primul strat poros de la 

suprafață (poros 1, Figura 3.6c) în vederea de sus, obținut la corodarea cu tensiunea de 3 V, 

observăm în Figura 3.7a, formarea porilor cu formă triunghiulară, criteriu specific porilor 

cristalografici. Oricum, scopul este de a investiga dinamica creșterii porilor în adâncime, astfel s-

a efectuat o desprindere mecanică cu bisturiul a stratului poros, evitând implicarea îndepărtării 

stratului poros prin metoda chimică, care poate afecta forma geometrică a porilor. După 

desprinderea stratului poros, pot fi observați pori cu o morfologie mai complexă la interfața 

stratului poros 1 și poros 2, ce corespunde segmentului de pori crescuți la schimbarea tensiunii de 

la 3 V la 2 V (Figura 3.7b). 

 

Fig. 3.7. (a) Imagine SEM a porilor de pe suprafața unui cristal de GaAs obținuți la 

tensiunea aplicată de 3 V. (b) Morfologia porilor în clivajul dintre straturile poroase cu 

diferite grade de porozitate obținute la tensiunea de anodizare de 3 V și 2 V. (c) Analiza 

formei porilor de la interfață dintre cele două straturi poroase [57] 
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Ținând cont de influența valorii tensiunii aplicate asupra dimensiunii în secțiune 

transversală a porilor, în Figura 3.7b observăm pori cu diverse dimensiuni și forme, amplasați la 

adâncimi diferite ce corespund anumitor plane de secționare ca urmare a detașării mecanice a 

stratului poros. Explicația constă în viteză de creștere asimetrică a porilor în adâncime, după cum 

este prezentat în Figura 3.6c, formând o linie neuniformă între straturile poroase anodizate la 

tensiuni diferite. O atenție sporită și o analiză mai detaliată merită de acordat porilor cu o formă 

neobișnuită (vezi Figura 3.7c) și care conform studiului literaturii de specialitate sunt observați 

pentru prima dată. Modelând forma lor geometrică, folosind trei circumferințe cu diametrul de 100 

nm, putem observa că ele se încadrează perfect într-un triunghi. După cum se cunoaște, forma 

circulară este caracteristică porilor orientați după liniile de curent, însă, până în prezent nu s-a 

raportat obținerea porilor orientați după liniile de curent în GaAs [6], fiind necesar un studiu 

suplimentar al naturii porilor cu forma prezentată în Figura 3.7c.  

Pentru a introduce claritate la această întrebare, a fost studiat cum are loc evoluția porilor 

în zona de tranziție dintre straturile poroase formată datorită trecerii de la tensiune înaltă către 

tensiune joasă. Comparând imaginile din Figura 3.7a și Figura. 3.8a, putem constata că la 

comutarea tensiunii de corodare de la 3 V la 2 V (Figura 3.8b), reducerea dimensiunii în secțiune 

transversală a porilor triunghiulari de la 400 nm la 100 nm nu are loc instantaneu, dar prin 

intermediul celor trei pori circulari menționați anterior și anume în vederea de sus prin intermediul 

microscopiei electronice. Vederea în secțiunea transversală a unui por individual, sugerează că 

tranziția de la dimensiune în secțiune transversală mare la mică are forma de pâlnie. Morfologie 

similară în formă de consecutivitate de pâlnii numiți pori tetraedrici a fost raportată de Langa și 

alții [60] utilizând cristale de n-GaAs cu orientarea (100). Autorii lucrării au mentionat apariția 

lanțului de pori ce își modifică dimensiunea în secțiune transversală în timp datorită auto-

oscilațiilor induse în procesul de anodizare. În cazul nostru, schimbarea tensiunii duce la formarea 

doar unui por tetraedric unic. Ca un avantaj a utilizării cristalelor de GaAs cu orientarea (111)B 

cu creșterea porilor perpendicular pe suprafața plachetei, este posibilitatea vizualizării de sus a 

acestei morfologii în formă de pâlnie.  

Modificarea tensiunii duce la o reducere considerabilă a curentului de la 12 mA (U=3 V) 

până 2 mA (U= 2 V) conform Figurii 3.8b. Din dependența curentului în timp observăm o scădere 

de scurtă durată a valorii curentului sub 2 mA (insertul din Figura 3.8b), până la stabilizarea 

curentului, ducând la reducerea și mai pronunțată a dimensiunii în secțiunea transversală a porului, 

marcat prin săgeata roșie din stânga în Figura 3.8a.  

S-au întreprins încercări și de alte echipe de a obține pori circulari în (111) GaAs prin 

obținerea porilor inițial triunghiulari în prima etapă în electrolit de HCl și corodarea ulterioară în 
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acid citric la tensiunea aplicată de 100 V [146]. Porii circulari obținuți, au căpătat forma dorită, 

însă ei nu reprezintă pori orientați după liniile de curent. Anume corodarea în acid citric a dus la 

mărirea dimensiunii în secțiune transversală și obținerea formei circulare a porilor, datorită 

corodării izotrope a pereților porilor triunghiulari. Admitem că și în cazul nostru, cu morfologia 

celor trei pori circulari încadrați în triunghi, are loc o corodare izotropă laterală a pereților în modul 

dinamic de anodizare determinat de variația curentului în timp (dI/dt) din Figura 3.8b. 

Morfologie cu pori circulari a fost raportată și în cazul utilizării plachetelor de (100) GaAs 

anodizate în amestec de H2SO4 și soluție de dimetilformamidă [80]. Însă, ei de asemenea nu pot fi 

considerați ca pori orientați după liniile de curent, cu toate că au forma circulară. Acestea s-au 

dovedit a fi nu porii veridici, deoarece au o adâncime mai mică de 1 µm și reprezintă gropi circulare 

pe suprafața plachetei de GaAs, fără efectuarea studiului evoluției creșterii porilor în secțiune 

transversală cu scopul de a demonstra propagarea după liniile de curent.  

 

Fig. 3.8. (a) Imaginea SEM în secțiune transversală care ilustrează tranziția unui por cu 

dimensiuni mari către un por cu dimensiuni mici la comutarea tensiunii de anodizare de la 

3 V la 2 V. Insertul reprezintă vedere frontală. (b) Dependența tensiunii și curentului în 

timp în procesul de tranziție de la tensiunea de 3 V la 2 V [57] 
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Un impact major asupra morfologiei a fost observat la aplicarea tensiunii în trepte de la 

valoare mai mică la mare în timpul procesului de corodare electrochimică. În Figura 3.9a,b este 

prezentat un studiu comparativ al morfologiei stratului poros obținut la corodarea cu tensiunea 

constantă de 2 V și a morfologiei porilor crescuți într-un mod dinamic de comutare cu creșterea 

tensiunii în trepte ( de la 2 V la 3 V) conform graficului din Figura 3.9c. Se observă că la aplicarea 

tensiunii în trepte are loc schimbarea formei porilor din triunghiulară în circulară, dar și o modulare 

a pereților porilor indicată cu săgeata din Figura 3.9b, având un mecanism de creștere similar 

porilor tetraedrici discutați mai sus. Putem constata că consecutivitatea aplicării tensiunii de 

anodizare are un impact mare asupra morfologiei stratului poros. Spre deosebire de cazul aplicării 

tensiunii în descreștere ca rezultat formându-se câteva straturi poroase cu grad de porozitate diferit, 

în cazul aplicării tensiunii de anodizare în creștere se va forma doar un strat poros fiindcă aplicarea 

tensiunii cu valoare mai mare va recoroda startul poros precedent obținut la tensiune cu valoare 

mai mică.  

 
 

Fig. 3.9. (a) Imaginea SEM a porilor produși în substratul de GaAs(111)B la tensiunea de 

anodizare aplicată de 2 V. (b) Imagine SEM a porilor obținuți în regim tranzitoriu de 

anodizare cu comutarea tensiunii aplicate de la 2 V la 3 V. Diagrama tensiunii (c) și a 

curentului (d) în timpul comutării tensiunii în trepte de la 2 V la 2,5 V și la 3 V [57] 
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3.2 Fabricarea straturilor poroase de n-InP după design cu implicarea proceselor de 

fotolitografie 

În capitolul 3.1 a fost demonstrată formarea structurii poroase de InP, prin anodizarea în 

soluție de NaCl, ce constă din pori orientați după liniile de curent și perpendiculari pe suprafață 

probei (vezi Figura 3.1). Propagarea perpendiculară a porilor pe suprafață se explică prin 

configurația celulei electrochimice descrise în capitolul 2, specificul fiind aplicarea contactului 

electric în partea de jos a probei, iar anodizarea se efectuează din partea de sus, liniile de curent 

alegând calea mai puțin rezistivă (cea mai scurtă). Cu toate acestea, se poate de dirijat cu direcția 

propagării porilor din perpendicular în paralel cu suprafața, prin tehnologia raportată de Tiginyanu 

și alții [261], ce implică aplicarea fâșiilor de fotorezist pe suprafața probei înaintea procesului de 

anodizare. Fotorezistul (FR) aplicat are rolul de barieră pentru propagarea liniilor de curent, astfel 

porii de la hotarul măștii de FR, formați prin suprafețele neprotejate se vor propaga inclusiv și sub 

FR, orientarea lor fiind paralelă cu suprafața.  

Luând drept bază tehnologia elaborată anterior [261], însă cu introducerea unor optimizări 

esențiale ce constau în schimbarea formei geometrice a măștii de FR și anume, fâșiile au fost 

înlocuite cu pătrate cu dimensiunea de 2525 µm2 (vezi Figura 3.10a). Noutatea și importanța 

acestei abordări constă în creșterea porilor sub FR din toate cele patru laturi ale măștii cu forma 

pătrat, spre deosebire de creșterea porilor doar din două laturi sub masca în formă de fâșie. Astfel, 

porii de la marginea FR propagându-se din toate cele 4 direcții spre centrul măștii pătratului 

(Figura 3.10a) în timpul anodizării, formează o morfologie impresionantă (vezi Figura 3.10b) 

datorită procesului de auto-organizare anume a porilor CLO în spațiul limitat sub FR. De 

menționat că anodizarea în regimul de formare a porilor CO, adică la tensiuni aplicate sau densități 

mici ale curentului, nu va rezulta în formarea a astfel de morfologii complexe. 

De remarcat faptul că forma geometrică a măștii utilizate joacă un rol decisiv asupra 

morfologiei finale. Atragem atenția că dacă un colț al măștii este rotunjit (colț marcat cu * în Figura 

3.10b), apar schimbări în desenul final datorită interacțiunii mai slabe între pori, comparativ cu 

cazul colțului ascuțit în care porii interacționează din 2 direcții fiind impuși să lupte pentru spațiu. 

Formarea unei astfel de morfologii după design se datorează specificului porilor orientați după 

liniile de curent ce constă în menținerea a două regiuni sărăcite de sarcină (2W) între doi pori 

vecini fără a se intersecta, fiind explicat mai detaliat în capitolul 4.3 și Figura 4.9a,b, spre deosebire 

de porii cristalografici în GaAs care se pot intersecta, descriși anterior în capitolul 3.1. 

Demonstrarea experimentală a dependenței puternice a morfologiei obținute de forma măștii este 

prezentată în Figura 3.10d [262]. Insula din centrul figurii reprezintă suprafața necorodată de InP 



86 

 

ca rezultat al stopării controlate a anodizării, indicând posibilitatea de control al creșterii și stopării 

dezvoltării porilor. Demonstrarea repartizării liniilor de curent sub masca fotolitografică este 

prezentată în simularea efectuată în QuickField din Figura 3.10e. 

       

 

 

 

(e) 

    Fig. 3.10. (a) Reprezentarea schematică în vedere de sus și sub unghi a design-ului măștii 

utilizate pentru corodare. Imagini SEM ale suprafeței probei de InP după corodarea 

electrochimică folosind abordarea cu mască în formă de pătrat din (a): (b) – vedere de sus 

după înlăturarea stratului de fotorezist, (c) – vedere în secțiune transversală înclinată din 

(b) [263]. (d) Imaginea SEM a stratului poros obținut prin corodarea electrochimică 

folosind mască FL cu formă neregulată [262]. (e) Simularea distribuirii liniilor de curent 

cu mască FL pe suprafața semiconductorului 
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Aranjarea porilor după design are loc nu doar la suprafață, dar și în adâncime, fapt 

demonstrat prin secționarea probei prin regiunea cu masca FR pătrat, fiind demonstrată aceeași 

aliniere a porilor și în adâncime după cum se vede în Figura 3.10c. Grosimea stratului poros cu 

pori orientați, poate fi dirijată prin controlul aranjării pătratelor FR, în special distanța dintre ele 

(notat L în Figura 3.10a). Pentru o grosime mai mare a stratului poros, fiind necesară o valoare L 

mai mare, un studiu mai detaliat al adâncimii stratului poros obținut în funcție de distanța între 

suprafețele de FR fiind efectuat în lucrarea publicată anterior [254]. 

3.3 Nanostructurarea electrochimică a cristalelor de GaAs: de la straturi poroase 

spre nanostructuri uni-dimensionale (nanofire) 

În continuare, se va descrie procesul de corodare electrochimică comparativă a cristalelor 

de n-GaAs pe suprafața (111)B, în electroliți în bază de NaCl și HNO3, precum și optimizarea 

parametrilor tehnologici pentru formarea într-un singur pas a nanofirelor de GaAs cu formă 

triunghiulară orientate perpendicular pe substrat [246]. 

Obținerea nanofirelor de GaAs a fost raportată de Lee și colegii [158], prin corodarea 

electrochimică a substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalografică (100) și nivelul de dopare 

de ordinul de 1018 cm-3 în electrolit de KOH. Conform curbei de polarizare, ridicate înaintea 

anodizării, procesul de corodare este compus din trei porțiuni. Prima porțiune: intervalul de 

tensiuni de la 3 V – 4,5 V, având valori mai înalte decât potențialul de formare a porilor de 3 V, 

este responsabil de formarea nanofirelor de GaAs cu formă triunghiulară. A doua porțiune: în 

intervalul de tensiuni 4,5 V – 6,5 V, are loc texturarea suprafeței, pe când la tensiuni mai mari de 

6,5 V, porțiunea trei, aceasta este caracterizată prin poleirea electrochimică a suprafeței. Folosind 

orientarea (100), autorii lucrării au reușit să obțină o rețea de snopi de nanofire care sunt înclinate 

față de suprafață, înclinarea fiind caracteristică pentru această orientare cristalografică [158] sau 

substraturi de (111) GaAs pe suprafața (111)A conform rezultatelor obținute în capitolul 3.1.   

Cu creșterea dimensiunii porilor triunghiulari în secțiune transversală, la un timp de 

anodizare îndelungat și o tensiune aplicată mai mare, pereții porilor sunt corodați și se obțin 

nanofire cu o secțiune transversală triunghiulară [158]. Asoh și colegii au produs, matrice alcătuite 

din coloane de GaAs cu secțiune transversală triunghiulară, care au fost obținute prin corodarea 

chimică anizotropă a matricelor cu pori triunghiulari formați inițial prin corodarea anodică a 

cristalelor de (111) GaAs într-un electrolit de HCl [145]. 

Studiul din capitolul 3.1 efectuat pe nanostructurarea electrochimică a cristalelor de 

(111)GaAs în NaCl a fost efectuat la tensiunea maximă aplicată de 3 V. Cu scopul de a obține 

nanofire de GaAs prin corodarea electrochimică într-un singur pas tehnologic, similar studiului 
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din [158], vom folosi orientarea cristalografică (111)B ce ne va da posibilitate de a orienta 

nanofirele perpendicular pe suprafață, ca și în cazul porilor din Figura 3.5d. 

Experiențele efectuate cu tensiunea aplicată de 4 V în timpul corodării cristalelor de (111)B 

GaAs în electrolit în baza de NaCl cu concentrația de 1,75 M, nu s-au soldat cu formarea 

nanofirelor, ci s-au format un număr mai mare de pori înclinați, morfologia devenind asemănătoare 

cu cea obținută la corodarea electrochimică la aplicarea curentului de 14 mA (Figura 3.5a). 

Tendința de formare a nanofirelor de GaAs în NaCl, a fost observată abia la aplicarea potențialului 

de 6 V, cu o creștere semnificativă concomitentă a porilor înclinați care intersectează nanofirele 

ce se propagă perpendicular pe suprafață (vezi Figura 3.11a). La aplicarea valorilor tensiunii și 

mai mari, duce la formarea și distrugerea concomitentă a nanofirelor prin electropoleire. 

Încercările de a obține nanofire integrale în electrolit ecologic în bază de NaCl, nu s-a soldat cu 

succes, obținându-se doar segmente de nanofire, cauza fiind apariția porilor secundari (înclinați) 

care le întretaie cu mărirea valorii tensiunii aplicate.   

 

Fig. 3.11. (a) Imagine SEM ce demonstrează obținerea nanofirelor de GaAs întrerupte pe 

suprafața (111)B corodată în electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea aplicată de 6 V. (b) 

Caracteristicele curent-tensiune înregistrate înaintea procesului de corodare a substratului 

de (111)B GaAs în electrolit de 1 M HNO3 (curba 1) și 1,75 M NaCl (curba 2) (viteza de 

scanare 50 mVs-1) [246] 
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În Figura 3.12 sunt prezentate nanofire de GaAs obținute prin anodizare la tensiunea de 3 

V în electrolit de 1 M HNO3 timp de 20 min. Nanofirele sunt orientate perpendicular pe suprafață 

datorită utilizării cristalelor cu orientarea cristalografică (111)B (Figura 3.12a), cu propagare 

similară a porilor obținuți în NaCl din Figura 3.5d.  

 

Fig. 3.12. (a) Imagine SEM în secțiunea transversală a unei probe de (111)B GaAs 

anodizate la potențialul de 3 V timp de 20 minute în electrolit de 1 M HNO3. (b, c) Imagini 

SEM a vederii de la suprafață [246] 

Nanofirele sunt caracterizate prin secțiune transversală triunghiulară având dimensiunea în 

secțiune transversală de circa 400 nm și lungimea de 100 µm, având un raport de aspect de 250 

(vezi Figura 3.12b). În Figura 3.12c este prezentată imaginea SEM cu vederea de sus la scară largă, 

din care observăm o aranjare relativ uniformă a nanofirelor. La o mărire mai mare se observă că 
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nanofirele tind să se aglomereze în snopi, datorită raportului de aspect înalt. Posibilitatea obținerii 

nanofirelor de GaAs în electrolit de 1M HNO3 poate fi explicat analizând curbele curent-tensiune 

din Figura 3.11b. Se poate observa că pentru tensiunea de anodizare aplicată de 3 V se obține un 

curent mult mai mare în electrolit de HNO3 decât în electrolit de NaCl, care și favorizează formarea 

nanofirelor. 

Prin urmare, constatăm faptul că nanofirele de GaAs cu dimensiunea de 200-400 nm și 

secțiune transversală triunghiulară pot fi obținute prin anodizarea electrochimică într-un singur pas 

tehnologic, folosind cristale de (100) GaAs în electrolit de KOH raportat în literatură [158], sau 

cristale de (111)B GaAs în electrolit de HNO3 prezentate în teza dată. În ambele cazuri, cristalele 

utilizate au avut același nivel de dopare (1018 cm-3), curios fiind faptul că tensiunea optimală pentru 

formarea nanofirelor de GaAs este similară (3 V), cu toate că au fost folosiți diferiți electroliți.  

De menționat că nanofirele obținute în KOH se formează doar pe unele porțiuni ale 

cristalului anodizat având orientare înclinată, iar nanofirele obținute în teza dată, implicând 

corodarea în HNO3 se manifestă prin propagare perpendiculară pe suprafața cristalului. În 

literatura de specialitate nu este raportată obținerea nanofirelor de GaAs în electrolit de H2SO4, 

deseori folosit pentru obținerea structurilor poroase [11,159].    

Formarea nanocoloanelor de GaAs a fost demonstrată în baza cristalelor de (100) GaAs 

prin anodizarea în electrolit de HCl, având diametrul în jur de 200 nm [264], fiind observată 

formarea simultană a nanocoloanelor și porilor înclinați ce le penetrează. S-a constatat că în timpul 

corodării în electrolit de HNO3 nu are loc inițierea porilor secundari, înclinați în cazul plachetei 

(111)B în comparație cu anodizarea în HCl sau H2SO4, sau cel puțin are loc la tensiuni mult mai 

mari, fapt investigat mai detaliat în capitolul 3.4.  

Astfel, corodarea electrochimică este recunoscută ca o metodă cost-eficientă de obținere a 

rețelelor de nanofire semiconductoare în comparație cu alte metode de creștere. Spre exemplu, 

recent a fost raportată obținerea nanofirelor de GaAs cu formă hexagonală prin creșterea HVPE 

pe substrat de SiO2/Si cu o depunere preventivă a șablonului cu dimensiunea găurilor deschise de 

350 nm, reprezentând un proces tehnologic destul de complex și costisitor [265].  

Conform Figurii 3.12b observăm că nanofirele obținute prin corodarea substratului masiv 

de (111)B GaAs au un dimensiunea în secțiune transversală variată (200 – 400 nm) ce denotă 

faptul că este necesar de o optimizare a procesului tehnologic. De regulă, diametrul ca și în cazul 

lățimii pereților între doi pori este menținut la o valoare egală cu două regiuni sărăcite (2W) 

[158,159], fiind determinată de relația (3.1) [266], în care φ0 este potențialul aplicat la suprafață, 

ε0εS constanta dielectrică a materialului și cel mai important parametru fiind nivelul de dopare a 

donorilor ND
+. 
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𝑾 = √
𝟐∙𝝋𝟎∙𝜺𝟎∙𝜺𝒔

𝒒∙𝑵𝑫
+                                                                    (3.1)  

Astfel, la utilizarea cristalelor cu concentrația purtătorilor de sarcină mai mare, se va putea 

obține nanofire cu dimensiune în secțiune transversală mai mică. O argumentare a distribuției 

variate după dimensiune este explicată prin absența porilor orientați după liniile de curent în GaAs, 

fiind posibilă formarea a unui alt por în spațiul dintre 2 pori vecini. Aglomerarea nanofirelor în 

snopi a fost de asemenea raportată în referința [160], însă în cazul nostru fiind o distribuție pe 

suprafață mult mai uniformă, conform Figurii 3.12c folosind doar un singur pas tehnologic.  

În continuare vor fi prezentate rezultatele investigațiilor proprietăților optice și cristaline 

ale nanofirelor de GaAs obținute. Un studiu comparativ al spectrelor de fotoluminescență a 

probelor inițiale și nanostructurate de GaAs, măsurate la temperatura de 10 K este prezentat în 

Figura 3.13a. Cu toate că spectrele prezintă o formă identică, analiza mai detaliată ne arată că la 

proba cu nanofire se atestă o intensitate mai mare în comparație cu proba necorodată. Acest fapt 

indică că spectrele de fotoluminescență pot fi atribuite unor canale de recombinare identice [246]. 

În spectrele de fotoluminescență pentru ambele probe investigate sunt prezente două benzi de 

emisie poziționate la 1,32 eV și 1,485 eV, ultima fiind mai slabă după intensitate. Banda de emisie 

poziționată la 1,32 eV de regulă este atribuită impurităților de Si amplasate în locurile Ga formând 

complexe precum (SiGaVGa) [267,268] sau (SiGaGaAs) [269]. Comportamentul amfoter al 

impurităților de Si în GaAs, duce la apariția stărilor de acceptor SiAs pe lângă stările donor SiGa. 

Banda fotoluminescentă cu emisia la 1,485 eV se datorează recombinării electronilor din banda de 

conducție cu golurile prinse de stările SiAs având un nivel de energie situat cu 35 meV deasupra 

benzii de valență [270].    

Conform Figurii 3.13a, proba cu nanofire de GaAs demonstrează o intensitate a emisiei 

mai mare față de proba inițială, ca rezultat având loc pasivarea efectivă a suprafeței enorme în 

proba cu nanofire în procesul de corodare [246], similar rezultatelor raportate anterior pe straturi 

poroase de GaAs [56].  

Analiza spectrelor XRD din Figura 3.13b a demonstrat păstrarea cristalinității nanofirelor 

de GaAs obținute prin procesul de corodare electrochimică. Reflexiile înguste a lățimii maximului 

la jumătate din înălțime (FWHM) de circa 0,08 confirm calitatea înaltă a nanofirelor obtinute prin 

corodarea cristalelor de GaAs. Orientarea cristalografică a substraturilor inițiale de (111)B GaAs, 

este păstrată de asemenea și în nanofirele obținute fapt demonstrat de reflexiile (111), (222) și 

(333) din spectrul XRD. Unica deosebire constă în reducerea amplitudinii acestor reflexe în 

nanofire, în comparație cu substratul inițial de GaAs, care se explică prin devierea orientării unor 

nanofire de la cea perpendiculară pe suprafața substratului. 
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Fig. 3.13. (a) Spectrele de FL ale probei de GaAs masive (curba 1) și a nanofirelor de GaAs 

obținute prin corodarea electrochimică (curba 2), măsurate la 10 K. Spectrul XRD al 

rețelelor de nanofire de GaAs obținute până la corodare (b) și (c) după anodizarea 

substratului de (111)B GaAs în 1 M HNO3 la tensiunea de 3 V timp de 20 min [246]  

3.4 Rețele de nanofire de GaAs cu diametrul modulat datorită intersectării porilor 

cristalografici 

Cu scopul de a extinde domeniile de aplicabilitate a nanofirelor de GaAs, și alte echipe au 

lucrat asupra dezvoltării tehnologiile ce ar permite de a modula diametrul de-a lungul nanofirelor, 

ducând la proprietăți termoelectrice mai performante [271], sau decorarea lor cu metale cu 

proprietăți magnetice [272,273] sau semiconductori, formând heterostructuri [274].  

În continuare vom demonstra o abordare simplă și cost-efectivă într-un singur pas 

tehnologic pentru fabricarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat. 

Studiile efectuate în cadrul acestei teze precum și rezultatele anterioare raportate în 

literatura de specialitate, au demonstrat că putem dirija cu direcția de propagare a porilor de GaAs 

utilizând substraturi semiconductoare cu orientare cristalografică diferită în procesul de corodare 

[57,58,60,246]. Atragem atenția că până în prezent, în pofida tuturor încercărilor descrise în 

capitolul 3.1 prin anodizarea cristalelor de GaAs au fost obținuți doar pori orientați cristalografic, 

crescând de-a lungul direcției <111>B și având proprietatea de a se intersecta între ei.  

Să analizăm rezultatele obținute ca urmare a corodării electrochimice  a cristalelor de GaAs 

cu orientarea cristalografică (100) sau (111)A. Prin aplicarea potențialului de 4 V folosind 

electrolit de 1,75 M NaCl va rezulta în formarea porilor înclinați față de suprafață, așa cum este 

prezentat schematic și în imaginea SEM din Figura 3.14a. Situația este complet diferită în cazul 

cristalelor anodizate de GaAs cu orientarea cristalografică (111)B, unde are loc creșterea porilor 

perpendiculari pe suprafața cristalului (vezi Figura 3.14b). După cum s-a menționat, porii orientați 

cristalografic au posibilitatea de a se intersecta între ei și la anumiți parametri al procesului de 

corodare are loc formarea porilor perpendiculari concomitent cu porii secundari (înclinați) care 

intersectează porii primari după cum s-a observat și în Figura 3.11.  
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Fig. 3.14. (a, b) Reprezentarea schematică și imagini SEM ale substraturilor de n-GaAs 

anodizate în electrolit de 1,75 M NaCl  la tensiunea de 4 V cu orientare cristalografică (100) 

sau (111)A în (a) și (111)B în (b), rezultând în formarea porilor înclinați și perpendiculari. 

(c) Caracteristica curent-tensiune măsurată la începutul anodizării a substratului de GaAs 

cu orientarea (111)B în electrolit de 1 M HNO3. Insertul din (c) reprezintă imaginea SEM a 

cristalului de GaAs anodizat la potențialul aplicat de 3 V în electrolit de NaCl. (d) Imaginea 

SEM a probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultând în formarea de nanofire cu 
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pereți netezi. (e) Imaginea SEM a rețelelor de nanofire cu diametru modulat obținute după 

anodizare în electrolit de 1 M HNO3 la tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor 

de GaAs segmentate: la începutul anodizării se aplică un potențial de 4,7 V, apoi corodarea 

electrochimică este realizată la tensiunea de 4 V rezultând în formarea nanofirelor de 

GaAs netede. (g) Imaginea SEM a nanofirului de GaAs individual perforat [262,275] 

Ținând cont de faptul că creșterea porilor în procesul de anodizare este influențat de 

valoarea tensiunii aplicate sau densitatea curentului, aplicând un anumit potențial cu valoare mai 

mare, are loc formarea ansamblului de pori cristalografici orientați perpendicular pe suprafața 

probei și pori înclinați care îi intersectează (Figura 3.14b).  

În Figura 3.14c este prezentată caracteristica curent-tensiune măsurată până la anodizarea 

substratului de (111)B GaAs, care ne sugerează formarea porilor în intervalul tensiunii aplicate de 

la 2 V până la 5 V. La tensiuni mai înalte, se observă o creștere bruscă a curentului, ca urmare are 

loc începerea procesului de electropoleire a probei [275]. Mecanismul de trecere de la morfologii 

poroase de GaAs la rețele de nanofire a fost descris mai detaliat în capitolul 3.3 și în lucrările 

proprii publicate anterior [57,246]. La mărirea tensiunii de anodizare în intervalul de la 3 la 4 V se 

formează nanofire de GaAs cu dimensiunea în secțiune transversală 200 – 300 nm (vezi Figura 

3.14d). Mărirea tensiunii aplicate  la valoarea de 4,7 V, duce la creșterea simultană de nanofire 

orientate perpendicular pe suprafața probei cu o formare concomitentă a porilor înclinați care 

intersectează nanofirele, similar cu rezultatele obținute în cazul intersectărilor porilor primari și 

secundari (vezi insertul din Figura 3.14c). Astfel, optimizând procesul de corodare electrochimică 

au fost obținute nanofire cu diametrul modulat și nanofire perforate prezentate în Figura 3.14e. 

Anodizarea cu modificarea tensiunii în trepte, permite de a crește în același proces tehnologic, 

nanofire de GaAs perforate la valori ridicate a tensiunii aplicate urmate de segment de nanofire cu 

pereți netezi formate anume la tensiuni cu valori mai joase, Figura 3.14f. 

Deng și alții [276], au raportat că nanofirele de formă pătrată testate ca fotocatod rezultă în 

reflectanță și sensibilitate integrală mai înaltă în comparație cu nanofirele cu formă circulară. Spre 

deosebire de metodele de creștere de “jos-în-sus” care necesită metal de germinare și temperaturi 

înalte menite pentru a dirija forma și diametrul nanofirelor de GaAs atingând lungimi de până la 

10 µm [271,277,278], corodarea electrochimică reprezintă o metodă de „sus-în-jos” simplă și cost-

efectivă pentru producerea nanofirelor de GaAs cu lungimi de 200 µm la temperatura camerei. 

Modularea diametrului de-a lungul lungimii nanofirelor cu formă transversală triunghiulară 

fabricate în cadrul acestei teze și raportate recent în [262,275], poate rezulta în schimbarea 

proprietăților fizice și merită o investigare mai detaliată.  
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3.5 Elaborarea fotodetectorului în baza nanofirului de GaAs 

Cu scopul demonstrării fezabilității incorporării nanofirelor de GaAs în dispozitive 

electronice, a fost elaborat un fotodetector pentru regiunea IR a spectrului cu eliberarea brevetului 

de invenție [279], precum este descris în capitolul 2.7, aplicând contacte la nanofire individuale 

cu ajutorul litografiei cu fascicul laser. În Figura 3.15a se prezintă imaginea primită prin 

intermediul microscopiei optice a suportului de sticlă după transferarea și selectarea nanofirului 

de GaAs.  

 

Fig. 3.15. (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise în fotorezist pe substrat 

de sticlă pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de GaAs selectat. Insertul 

din (a) reprezintă o fotografie reală cu cinci nanofire de GaAs contactate pe același 

substrat de sticlă. (b,c,d) Fotorăspunsul în funcție de timp măsurat la includerea și 

stingerea iluminării cu radiație infraroșie cu densitatea de excitare de 800 mWcm-2 a trei 

fotodetectoare fabricate în baza nanofirelor de GaAs cu dimensiunea în secțiune 

transversală de 400 nm (b), 270 nm (c) și 200 nm (d) [246] 

Zonele mai luminoase reprezintă regiunile developate în fotorezist (zone întunecate) care 

ulterior vor fi metalizate pentru contacte. După cum se vede, o porțiune a nanofirului cu lățimea 

de 20 µm este acoperită de către fotorezist, pentru a proteja suprafața nanofirului în procesul de 

depunere a metalului. Cu toate că dimensiunea în secțiune transversală a nanofirului este mai mică 
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de 400 nm, vizualizarea lui a fost posibilă cu microscopul optic, deoarece are o lungime de peste 

70 µm. 

În insertul din Figura 3.15a este arătată o fotografie reală a substratului de sticlă cu 5 

nanofire cu contacte de Cr/Au depuse care au fost utilizate pentru caracterizări. S-a ales Cr și Au 

din considerentele că Cr formează contact Ohmic cu substratul de GaAs [280] și sunt materiale 

nemagnetice. Contactul Ohmic din Cr/Au la fotodetectoarele elaborate este demonstrat și prin 

dependențele curent-tensiune din Figura 3.16, atât pentru măsurările efectuate la întuneric, cât și 

pentru investigațiile la iluminare, deci conchidem ca dispozitivele elaborate lucrează în regim de 

fotoconductor.   

 

Fig. 3.16. Caracteristicile curent-tensiune ale nanofirelor de GaAs cu diferite dimensiuni în 

secțiune transversală - 400 nm (a), 270 nm (b) și 200 nm (c) pentru fotodetectorii 

confecționați în baza nanofirului de GaAs cu designul prezentat în Figura 3.15. Măsurările 

au fost efectuate la temperatura de 300 K înregistrate la întuneric (curba 1) și iluminare 

(curba 2). Densitatea de excitare a radiației IR de 800 mWcm-2 [246] 

La iluminarea fotodetectorului elaborat cu radiație infraroșie are loc creșterea bruscă (în 

mai puțin de 0,5 s) a curentului de 4 ori față de curentul de întuneric după cum este prezentat în 

Figura 3.15b. Nanofirele cu diametre mai mici au demonstrat același comportament, având o 
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valoare mai mică a curentului (Figura 3.15c,d). Toate cele 3 fotodetectoare investigate, indiferent 

de dimensiunea în secțiune transversală ananofirului de GaAs au demonstrat o creștere și 

descreștere bruscă a curentului la conectarea și deconectarea iluminării.  

Fotorăspunsul (R) unui nanofir individual contactat a fost calculat folosind relația [281]: 

𝑹 =
𝑰𝒊𝒍𝒖𝒎𝒊𝒏𝒂𝒓𝒆−𝑰î𝒏𝒕𝒖𝒏𝒆𝒓𝒊𝒄

𝑷𝒊𝒍𝒖𝒎𝒊𝒏𝒂𝒓𝒆
                                                                 3.1  

unde: Iiluminare este curentul înregistrat la iluminare, Iîntuneric este curentul în absența 

iluminării și Piluminare - puterea de iluminare utilizată.  

Detectivitatea unui nanofir individual contactat D* a fost determinată din relația [281]: 

𝑫∗ =
𝑹√𝑨

√𝟐𝒆𝑰î𝒏𝒕𝒖𝒏𝒆𝒓𝒊𝒄
                                            3.2 

în care A - aria activă a nanofirului expus la iluminare; e - sarcina electronului. 

Puterea echivalentă a zgomotului (NEP) este definită ca puterea semnalului incident 

necesar pentru a obține un semnal egal cu zgomotul într-o lățime de bandă de 1 Hz [282]. Conform 

ecuației fundamentale pentru determinarea NEP obținem o valoare de 2,7e-13 WHz-1/2 indicând o 

sensibilitate înaltă a detectorului: 

      𝑵𝑬𝑷 =
√𝟐𝒆𝑰î𝒏𝒕𝒖𝒏𝒆𝒓𝒊𝒄

𝑹
                                                                     3.3 

Rezultatele calculelor conform formulelor de mai sus pentru nanofire de GaAs cu 

dimensiuni în secțiune transversală diferite sunt prezentate în Tabelul 3.1. 

Tabelul 3.1. Rezultatele calculului parametrilor nanofirelor de GaAs cu pereți netezi: 

distanța între contacte 20 µm; tensiunea aplicată 5 V; puterea iluminării 800 mWcm-1 

Dimensiunea în secțiune 

transversală ale nanofirului de 

GaAs 

Fotorăspunsul 

R, 

mAW-1 

Detectivitatea 

D*, 

cmHz1/2W-1 

Puterea 

echivalentă a 

zgomotului 

NEP, 

WHz-1/2 

400 nm 100 1,2109 2,6110-13 

270 nm 65 0,8109 2,2710-13 

200 nm 50 1,0109 1,9510-13 

 

Comparând rezultatele parametrilor obținuți din Tabelul 3.1 observăm că  fotorăspunsul la 

aceeași tensiune aplicată depinde de dimensiunea în secțiune transversală a nanofirelor fiind în 

limitele 50 – 100 mAW-1. Odată cu creșterea tensiunii aplicate, are loc creșterea liniară a 
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fotocurentului precum este prezentat în Figura 3.16, astfel fiind posibil de obținut un fotorăspuns 

cu valori mai înalte. 

 Analiza rezultatelor prezentate anterior în literatura de specialitate denotă că valorile 

detectivității și fotorăspunsului obținute pe un nanofir de GaAs sunt similare cu valorile raportate 

în literatură pentru dispozitivul compus din grafen/nanofir GaAs cu contacte Schottky la lungimea 

de undă de 532 nm [283]. Se atestă o detectivitate mai înaltă a fotodetectorului elaborat în această 

teză în comparație cu detectorul ce are la bază nanofire de GaAsSb, ultimul fiind studiat la lungimi 

de undă de 1300 nm, cu un fotorăspuns mai înalt [284]. S-a raportat un alt prototip de fotodetector 

cu un nanofir de GaAs crescut prin proceduri mult mai complexe și costisitoare precum CBE și 

VLS, demonstrând o valoare a fotorăspunsului de 1,2 mAW-1, fiind de două ordine mai mic [285].  

Diferența fiind în faptul că nanofirul crescut prin tehnologiile CBE și VLS are diametrul de 50 nm 

în comparație cu nanofirele obținute prin corodare electrochimică în această teză (200 – 400 nm). 

Detectorul obținut în teză a demonstrat o detectivitate cu un factor de 1,5 mai mare decât cea a 

detectorului raportat de Chen și colegii [286] la aceeași putere de excitare și lungime de undă de 

532 nm, la baza căruia este un nanofir de GaAs:Si cu concentrația purtătorilor de sarcină de ordinul 

1017 cm-3 (dopat neintenționat), crescut prin epitaxie cu fascicul molecular (MBE). Autorii din 

referința [286], prin doparea intenționată a nanofirelor de GaAs, au obținut un fotorăspuns 

extraordinar cu valoare de 1175 AW-1. 

Mai recent, a fost demonstrat o îmbunătățire considerabilă a parametrilor fotodetectorului 

în baza nanofirului de p-tip GaAs crescut prin metoda MBE caracterizat prin diametrul de 250 nm 

funcționalizat cu particule de Au cu diametre de 10 și 20 nm. Funcționalizarea a permis de a mări 

fotocurentul de la 0,2 nA la 1,2 nA și de a obține un fotorăspuns de 3 AW-1 în comparație cu 0,57 

AW-1 pentru detectorul nefuncționalizat pentru lungimea de undă de excitare de 532 nm [287]. 

Astfel, reiese că detectorul elaborat în cadrul acestei teze a demonstrat parametri destul de 

buni, care pot fi îmbunătățiți prin dirijarea dimensiunii în secțiunea transversală a nanofirului, 

folosind substraturi de GaAs cu diferită concentrație a purtătorilor de sarcină în procesul de 

corodare electrochimică. De specificat faptul că tehnologia electrochimică de obținere a 

nanofirelor de GaAs, din această teză, este cost-eficientă și nu necesită utilaj masiv ce implică 

temperaturi înalte, fiind obținut brevet de invenție [288]. Funcționalizarea cu dote de Au de 

asemenea poate fi asigurată prin depunerea electrochimică în impulsuri imediat după procesul de 

corodare. De asemenea, o sporire și mai mare a productivității fotodetectorului poate fi atinsă prin 

pasivarea suprafeței nanofirului de GaAs cu sulf, ce rezultă în reducerea curentului de întuneric 

[289]. 
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3.6 Transformarea nanofirelor de GaAs și InP în oxizi  

În capitolul 3.3 a fost elaborată tehnologia de obținere a rețelelor de nanofire 

semiconductoare într-o singură etapă tehnologică prin corodarea electrochimică a cristalelor de 

GaAs (111)B [246,288]. Corodarea electrochimică a fost aplicată și pentru obținerea nanofirelor 

de InP conform procedeului elaborat în referința [161]. Un avantaj major al acestei abordări constă 

în păstrarea compoziției chimice și orientării cristalografice în nanofirele fabricate identică cu 

substraturile folosite în procesul de anodizare. Ca rezultat, nanofirele sunt obținute pe substrat 

masiv cu aceeași compoziție chimică.  

Pentru mărirea aplicabilității, un interes sporit prezintă elaborarea de heterostructuri 

compuse din nanofire cu banda interzisă mai largă pe un suport cu banda interzisă îngustă. 

Conductibilitatea termică a substratului de asemenea joacă un rol important în dispozitivele micro-

nanoelectronice, fiind necesară o valoare mai înaltă pentru disiparea eficientă a căldurii. Problema 

apare în identificarea substraturilor potrivite, deoarece sunt anumite restricții la alegerea 

materialelor (nanofirelor și substrat) pentru procesul de creștere și anume în potrivirea 

parametrului rețelei cristaline și de dilatare termică.   

A fost propus un procedeu tehnologic care permite obținerea nanofirelor semiconductoare 

cu bandă interzisă largă pe suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă cu conductibilitate 

termică bună, în baza lui fiind obținut un brevet de invenție [290]. Ruta tehnologică, constă în 

corodarea cristalelor semiconductoare de GaAs sau InP la parametri optimizați pentru producerea 

nanofirelor, urmat de tratamentul termic a probelor în atmosferă de argon cu un procentaj mic de 

oxigen. În Figura 3.17a se prezintă imaginea SEM a nanofirelor de GaAs cu dimensiunea în 

secțiune transversală de la 100 până la 400 nm, obținute la aplicarea potențialului de 4 V în 

procesul de corodare în 1 M HNO3 după cum este descris în capitolul 2.2. În urma tratamentului 

termic a nanofirelor pe substratul de GaAs la 900 C în decurs de o oră, are loc transformarea 

nanofirelor de arseniură de galiu în nanofire de oxid de galiu (Figura 3.17b) fiind observată o 

acumulare de sarcină pe nanofire în timpul investigațiilor SEM. Drept dovadă a oxidării sunt 

rezultatele analizei compoziției chimice EDX din Figura 3.18 și sistematizate în Tabelul 3.2. 
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Fig. 3.17. Imaginea obținută la microscopul electronic de scanare pe o probă obținută în 

urma procesului de corodare timp de 20 minute a plachetei de GaAs cu orientarea 

cristalografică (111)B în electrolit de 1 M HNO3 cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a) și a 

nanofirelor de Ga2O3 obținute după tratament termic la temperatura de 900 C timp de 60 

minute în atmosfera de flux de Ar cu un conținut scăzut de oxigen (3 %) a probei anodizate 

(b) [290] 

O optimizare a procesului de tratament termic ce constă în oxidarea în flux de argon cu un 

conținut redus de oxigen (3%) permite de a transforma selectiv nanofirele de GaAs în Ga2O3, 

substratul rămânând neoxidat. 

În final, după tratamentul termic, nanofirele sunt oxidate cu păstrarea formei triunghiulare 

respectiv substratul de GaAs își păstrează compoziția chimică (Spectrul 4, Figura 3.18c) din cauza 

dozării concentrației de oxigen în fluxul de argon. La o mărire semnificativă a conținutului de 

oxigen, are loc și oxidarea substratului de GaAs. Din imaginile SEM înregistrate cu detectorul 

BSD prezentate în Figura 3.18d,e, obținute la vederea în secțiune transversală și vedere de sus, se 

observă un contrast diferit datorită împrăștierii electronilor de la materiale cu o altă compoziție. 

Investigarea cu ajutorul detectorului BSD reprezintă o tehnică des folosită în vizualizarea 

materialelor compuse din regiuni cu diferite materiale [291].  

Un alt parametru important este durata tratamentului termic, fiind stabilită o transformare 

a pereților exteriori a nanofirelor de GaAs în Ga2O3, iar miezul nanofirului rămâne intact, ce 

permite de a obține structuri de tipul miez-înveliș.    
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Fig. 3.18. (a) Spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X) măsurate în diferite 

puncte (în secțiune transversală) ale probei de GaAs supuse anodizării urmate de 

tratament termic [290] 

Tabelul 3.2. Rezultatele analizei EDX a compoziției chimice a nanofirelor și a substratului 

probei de GaAs supuse anodizării și tratamentului termic. Măsurătorile au fost efectuate în 

punctele ilustrate în Figura 3.18 

Elementul % Greutate  % Atomare  
O K 24.79 58.95 

Spectrul 1 
Ga K 75.21 41.05 

O K 25.10 59.35 
Spectrul 2 

Ga K 74.90 40.65 

O K 24.62 58.79 
Spectrul 3 

Ga K 73.02 40.00 

Ga K 49.98 51.78 
Spectrul 4 

As L 50.02 48.22 

 



102 

 

Prin o analiză mai detaliată a difractogramei XRD din Figura 3.19, constatăm confirmarea 

cristalinității nanofirelor de Ga2O3 cu păstrarea preponderentă a orientării (111) după tratamentul 

termic al nanofirelor de GaAs cu aceeași orientare cristalografică. În difractogramă persistă și 

reflexele (20-1), (002), (310), (31-1) și (60-3) a nanofirelor de Ga2O3 cu structura monoclinică cu 

grupul spațial C2/m conform cartelei PDF Card No. 00-041-1103 pentru Ga2O3 și PDF Card No. 

00-032-0389 pentru GaAs [290].    

 
Fig. 3.19. Difractograma XRD (difracția cu raze X) a probei de GaAs supuse anodizării 

urmate de tratament termic [290] 

Tabelul 3.3. Rezumatul maximelor al modelului de difracție reprezentat în Figura 3.19 

Nr. 2-theta 

(grade) 

d  

(ang) 

FWHM 

(grad.) 

Mărimea 

(ang.) 

Faza (h k l) Formula 

chimică 

1 18.9068 4.68992 0.5502 104.84 Oxid de galiu (2,0,-1) Ga2O3 

2 26.0695 3.41531 0.295 218.54 Necunoscut Necunoscut 

3 27.2659 3.26811 0.0689 1014.39 Arseniura de galiu (1,1,1) GaAs 

4 27.3353 3.25997 0.0598 1164.8 Necunoscut Necunoscut 

5 28.6207 3.11642 0.1462 547.34 Necunoscut Necunoscut 

6 

31.6934 2.82094 0.2937 269.63 

Oxid de galiu (0,0,2), 

Arseniura de galiu (2,0,0) Ga2O3, GaAs 

7 35.1519 2.5509 0.4216 142.82 Oxid de galiu (1,1,1) Ga2O3 

8 37.2967 2.40899 1.4295 56.58 Oxid de galiu (3,1,0) Ga2O3 

9 38.3303 2.34637 0.4415 181.95 Oxid de galiu (3,1,-1) Ga2O3 

10 44.2805 2.0439 0.2594 272.4 Suportul probei Suportul 

11 48.5231 1.87464 0.7465 77.32 Oxid de galiu (5,1,-1) Ga2O3 

12 

56.355 1.63128 0.0968 913.23 

Oxid de galiu (1,1,-3), 

Arseniura de galiu (2,2,2) Ga2O3, GaAs 

13 59.2242 1.55891 0.913 83.13 Oxid de galiu (6,0,-3) Ga2O3 

14 64.5557 1.44243 0.761 121.14 Suportul probei Suportul 

15 69.3226 1.35443 1.264 74.66 Oxid de galiu (8,0,1) Ga2O3 

16 

72.4128 1.30405 0.7752 79.42 

Oxid de galiu (2,0,4), 

Arseniura de galiu (3,3,1) Ga2O3, GaAs 

17 82.194 1.17185 1.4459 41.83 Oxid de galiu (8,0,-4) Ga2O3 

18 88.917 1.09981 0.1447 440.3 Oxid de galiu (6,0,-5) Ga2O3 



103 

 

Același procedeu tehnologic a fost folosit pentru obținerea oxidului de indiu prin tratarea 

termică a nanofirelor de InP. Nanofirele au fost obținute prin corodarea electrochimică a cristalelor 

de n-InP raportate în referința [161]. În rezultatul corodării, pe suprafața probei se obțin masive de 

nanofire cu diametru de circa 50 nm și o lungime de 5 µm prezentate în Figura 3.20a. În urma 

procesului de tratare termică la temperatura de 900 C timp de 45 min în flux de Ar cu 3 % oxigen 

are loc transformarea selectivă a nanofirelor de InP în In2O3 fapt confirmat prin difractograma 

XRD din Figura 3.20b. Astfel de condiții optimale a tratamentului termic permit de a păstra 

substratul masiv de InP neoxidat.  

 

Fig. 3.20. (a) Imaginea obținută prin intermediul microscopului electronic de scanare pe o 

probă obținută prin corodare unei plachete de InP cu orientarea cristalografică (100) și 

concentrația electronilor de 1,31018 cm-3 în electrolit de 5% HCl la aplicarea tensiunii de 

anodizare de 15 V. (b) Difractograma XRD a probei de InP supuse anodizării urmate de 

tratament termic în atmosfera de flux de Ar cu un conținut scăzut de oxigen [290] 

În rezultatele analizei XRD prezentate în Figura 3.20b predomină reflexele (200), (220) și 

(400) de la substratul de  (100) InP, fiind observate și reflexele (400), (411), (511), (440) și (611) 

de la nanofirele de In2O3 cu structura cubică cu grupul spația Ia3 conform cartelei PDF JCPDS: 

71-2195 [290].   

Tratamentul termic s-a dovedit a fi o metodă cost-efectivă și ce nu necesită echipament 

sofisticat și permite de a obține rețele de nanofire cu bandă interzisă largă din In2O3 și Ga2O3 cu 

diametrul în intervalul de la 50 nm până la 500 nm pe cristale semiconductoare. Având lățimea 

benzii interzise mai înguste, substraturile semiconductoare oferă o conductibilitate termică mai 

înaltă de 68 W m-1K-1 (InP) și 52 Wm-1K-1 (GaAs) [292] în comparație cu oxizii acestor materiale 

a căror conductibilitate termică este de 10 W m-1K-1 [293,294].  
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3.7 Concluzii la capitolul 3 

1. Cristalele semiconductoare de n-InP și n-GaAs au fost cu succes nanostructurate în electrolit 

neutru în bază de NaCl. Studiul comparativ al anodizării InP în electroliți de HCl și NaCl a 

demonstrat un comportament similar pentru ambele tipuri de electroliți. Diametrul porilor de 

InP poate fi modificat în diapazonul de la 150 nm până la 40 nm prin modificarea concentrației 

electrolitului de NaCl de la 1 M până la 5 M la tensiunea de anodizare de 6 V, fiind determinată 

ca tensiunea optimală pentru împachetarea hexagonală a porilor ce duce la auto-ordonare. În 

același timp, diametrul și forma porilor sunt puternic dependente de valoarea tensiunii de 

anodizare. 

2. Optimizarea procesului de obținere a porilor paraleli cu suprafața în cristalele de n-InP prin 

aplicarea măștii fotolitografice în formă de pătrat cu dimensiunile laturilor de 25 µm duce la 

formarea unor morfologii spectaculoase datorită anodizării din toate cele patru laturi ale măștii 

și a procesului de autoorganizare anume a porilor orientați după liniile de curent în spațiul 

limitat sub masca fotolitografică. Forma și dimensiunile geometrice ale măștii fotolitografice 

influențează puternic morfologia obținută în urma anodizării. 

3. Pori ce se propagă în direcția perpendiculară pe suprafața cristalului sunt obținuți folosind 

cristale de GaAs cu orientarea (111) anodizate în electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 

V pe suprafața (111)B, iar anodizarea în aceleași condiții tehnologice doar că pe suprafața 

(111)A duce la formarea porilor înclinați față de suprafața cristalului ce se intersectează 

reciproc. Studiul comparativ al anodizării în regimul potențiostatic sau galvanostatic a 

demonstrat că pereții porilor sunt mai netezi în cazul regimului potențiostatic. De asemenea, 

în regimul potențiostatic de anodizare pe suprafața (111)B GaAs nu are loc formarea porilor 

înclinați ce intersectează porii verticali spre deosebire de anodizarea în regimul galvanostatic 

pe aceeași suprafață. 

4. A fost demonstrată formarea nanofirelor GaAs cu diametrul modulat prin anodizarea 

substraturilor GaAs orientate (111)B într-o singură etapă. Abordarea propusă se bazează pe 

anodizare la potențialul aplicat optimizat, favorizând creșterea simultană a porilor 

cristalografici orientați perpendicular și a celor înclinați pe suprafața GaAs. Modularea 

diametrului nanofirului de GaAs este datorată intersectării acestor pori. Este demonstrată o 

modulare selectivă a nanofirelor prin anodizare la două potențiale aplicate diferite. 

5. În rezultatul studiului sistematic de obținere a porilor prin anodizare în regimuri de anodizare 

staționar și dinamic în cristalele de (111)B GaAs au fost observați pori complecși alcătuiți din 

trei pori rotunzi formați în timpul tranziției de la pori triunghiulari cu diametrul mai mare la 

pori triunghiulari cu diametrul mai mic la schimbarea valorii tensiunii de la 3 V la 2 V. Din 



105 

 

analiza detaliată a acestor pori cu formă rotundă s-a constatat că ei nu sunt pori orientați după 

liniile de curent, forma lor fiind datorată corodării izotrope a pereților porilor cu formă 

triunghiulară.  

6. Aplicabilitatea nanofirelor de GaAs elaborate în calitate de fotodetector în diapazonul spectral 

IR a fost demonstrată prin contactarea unui singur nanofir de GaAs. Fotodetectorii elaborați 

au demonstrat un fotorăspuns de 50 și 100 mAW-1 pentru nanofirele cu dimensiunea în 

secțiune transversală de 200 nm și respectiv 400 nm la puterea de excitare de 800 mWcm-2. 

7. Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformate prin tratament termic la 900 C în 3 % conținut 

de oxigen în flux de Ar, în nanofire de Ga2O3 cu bandă interzisă largă (EgGa2O3 = 4,9 eV) fiind 

atașate pe suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă (EgGaAs = 1,44 eV). Diametrul 

nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm până la 500 nm.   
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4. NANOSTRUCTURI HIBRIDE METAL-SEMICONDUCTOR. 

POZIȚIONAREA DIRIJATĂ A METALULUI ÎN ȘABLOANE 

SEMICONDUCTOARE 

4.1 Depunerea electrochimică controlată a metalelor nobile în șabloane 

semiconductoare fabricate prin corodarea electrochimică a substraturilor 

masive 

Elaborarea procedeelor tehnologice ale depunerii electrochimice controlate a metalelor în 

diferite regiuni ale șabloanelor poroase, este de o importanță majoră. În acest sens, o flexibilitate 

mai înaltă de dirijare a procesului de depunere ne poate oferi depunerea electrochimică în 

impulsuri. Pentru investigații au fost folosite straturi poroase semiconductoare de InP fabricate 

conform procedurii descrise detaliat în Capitolul 2.2. Electrodepunerea în impulsuri descrisă în 

Capitolul 2.3 a fost efectuată la temperatura de 25 C în celula cu doi electrozi spre deosebire de 

corodarea electrochimică în care se folosesc trei electrozi (a se vedea Figura 4.1). În funcție de 

durata impulsului (ton), pauza între impulsuri (toff), valoarea tensiunii aplicate (U) și durata totală 

a procesului de depunere (t), au fost depuse nanodote, nanofire sau nanotuburi metalice precum 

este reprezentat în Figura 4.1 [295].  

 

Fig. 4.1. Reprezentarea schematică a echipamentului și a procesului tehnologic pentru 

corodarea electrochimică a substraturilor semiconductoare precum și depunerea 

electrochimică în impulsuri a nanostructurilor metalice în șabloane semiconductoare 

poroase. Fluxul de lucru a procesului tehnologic este prezentat pentru cristalele de n-InP 

[295] 



107 

 

Dizolvarea electrochimică a compușilor semiconductori este dirijată de mecanismul de 

descompunere, precum și de tipul porilor obținuți prin procesul de corodare electrochimică, fiind 

detaliat raportată în lucrarea de sinteză pe compuși semiconductori poroși [6]. Mecanismul de 

formare și creștere a porilor are loc ca urmare a aplicării potențialului pozitiv la proba 

semiconductoare (în cazul nostru n-tip) ce duce la migrarea golurilor, care sunt purtători  

minoritari, spre interfața semiconductor-electrolit (SEI) înregistrându-se un curent cu valoare 

scăzută după cum se poate observa din dependența curent-tensiune din insertul Figura 3.1b. Odată 

cu mărirea potențialului aplicat, la o anumită valoare (3,2 V pentru proba cu concentrația 

purtătorilor de sarcină 1018 cm-3) are loc o creștere semnificativă a curentului [253,295]. 

Creșterea curentului se datorează străpungerii în avalanșă care are loc în regiunea de 

sarcină spațială sărăcită (SCR). De regulă, corodarea materialului se inițiază pe dislocații de la 

suprafață notate ca nucleu în Figura 4.2a. Cu mărirea potențialului aplicat, se generează noi perechi 

electron-gol datorită ciocnirilor multiple ale electronilor cu atomii care tunelează SCR. Ca urmare, 

de la nucleu va avea loc creșterea ramificată a porilor cristalografici. La o anumită adâncime, la 

care ramificarea porilor nu este posibilă, are loc trecerea la o altă etapă de corodare unde se atestă 

formarea porilor perpendiculari pe suprafața substratului și orientați după liniile de curent ce nu se 

pot intersecta, creând condiții pentru auto-ordonarea porilor [6,11,253,295,296]. În final obținem 

două straturi poroase cu grosimi diferite, cel superior fiind alcătuit din pori cristalografici cu o 

grosime de 2 µm și stratul inferior cu pori ordonați, grosimea lui fiind reglată de durata anodizării, 

dar nu mai mare ca grosimea totală a cristalului semiconductor inițial.   

 

4.1.1 Impactul stratului de nucleere de la suprafață asupra uniformității depunerii 

electrochimice a metalului în interiorul stratului poros 

În Figura 4.2b este prezentată imaginea SEM a probei poroase de InP supusă depunerii 

electrochimice în impulsuri a Pt cu prezența stratului de nucleere de la suprafață, din care se 

observă că are loc o depunere neuniformă în stratul poros inferior cu pori ordonați. Înaintea 

procesului de depunere, proba a fost ținută în electrolitul ce conține ioni de Pt pentru a asigura 

stabilirea concentrației de ioni ai metalului în interiorul stratului poros. La aplicarea primelor 

impulsuri de tensiune, depunerea se inițiază atât în stratul poros inferior cât și în cel superior (de 

nucleere) ducând la formarea unui conglomerat de dote. Conform Figurii 4.2b în stratul inferior 

conglomeratul de dote formează local nanotuburi segmentate luând forma și diametrul porilor, iar 

în stratul superior conglomeratul de dote metalice formează un blocaj care împiedică trecerea 

electrolitului de la suprafață în adâncimea porilor [295]. După cum s-a menționat anterior, 
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grosimea stratului de nucleere în cristalele de InP este de circa 2 µm la o concentrație a purtătorilor 

de sarcină de 1018 cm-3.  

 

Fig. 4.2. (a) Reprezentarea schematică a formării stratului poros auto-organizat. (b) 

Imaginea SEM în secțiune transversală a nanotuburilor de Pt segmentate depuse în șablon 

de InP poros cu un strat de nucleare superior (U= −16 V; ton=100 µs; toff=1 s). (c) Imaginea 

SEM cu vedere de sus după îndepărtarea stratului superior de nucleare prin corodarea 

chimică umedă în HCl:H3PO4 (1:1) timp de 10 s. (d) Imaginea SEM cu vedere de sus după 

îndepărtarea stratului superior de nucleare prin corodarea chimică umedă timp de 25 s 

[295] 

Scopul experimentelor constă în obținerea unei depuneri uniforme în adâncimea porilor. 

Pentru a obține o astfel de depunere, apare necesitatea de a înlătura stratul superior de nucleere 

prin corodarea chimică izotropă descrisă în capitolul 2.2. Investigarea la microscopul electronic a 

probei după corodarea chimică timp de 10 s, a demonstrat că timpul de înlăturare este prea mic 

fiind observați pori deschiși doar local. După o serie de experimente a fost stabilit timpul optimal 

de 25 s pentru înlăturarea totală a stratului de nucleere (vezi Figura 4.2d). Depunerile 

electrochimice în impulsuri realizate în continuare în această teză, au avut la bază probe poroase 

de n-InP cu înlăturarea stratului de la suprafață (nucleere) pentru a permite trecerea liberă a 

electrolitului în adâncimea stratului poros.  
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4.1.2 Optimizarea parametrilor procesului de depunere electrochimică în impulsuri 

O importanță majoră pentru o depunere dirijată a nanoparticulelor de metale în stratul poros 

semiconductor prezintă optimizarea următorilor parametri ai impulsului aplicat: durata impulsului 

(ton); pauza dintre impulsuri (toff); și valoarea tensiunii aplicate (vezi Figura 4.3). Deoarece 

volumul electrolitului ce conține ioni de metal la durate mari a impulsului și pauze mici între 

impulsuri duce la epuizarea rapidă a electrolitului, este necesar de mărit durata pauzei dintre 

impulsuri care va asigura o reînnoire a ionilor de metal de-a lungul adâncimii porilor. Experimental 

s-a stabilit că durata impulsului trebuie selectată în așa fel încât valoarea lui să permită depunerea 

doar a circa 80% a ionilor de Pt, ceea ce asigură evitarea epuizării ionilor de Pt din electrolitul din 

interiorul fiecărui por, ducând la o reînnoire continuă a ionilor de metal. Prin epuizarea 

electrolitului în pori se are în vedere că la aplicarea consecutivă a impulsului cu durate mari are 

loc depunerea metalului la o adâncime mică de la suprafața stratului poros deoarece în timpul 

pauzei dintre impulsuri, ionii de Pt nu reușesc să pătrundă în adâncime conform reprezentării 

schematice și rezultatelor experimentale din Figura 4.3b și raportate în lucrarea [295].    

Un alt parametru important pentru depunerea selectivă în anumite porțiuni ale stratului 

poros este amplitudinea impulsului de tensiune. Autorii lucrărilor [54,297], cu ajutorul împrăștierii 

Raman, au raportat că pereții stratului poros de ZnSe obținut prin corodarea anodică posedă o 

concentrație a purtătorilor de sarcină mai mică în comparație cu substratul inițial de ZnSe, din 

cauza efectelor de epuizare a suprafeței în probe ce au raport mare suprafață-volum. Dependența 

conductibilității electrice de grosimea pereților semiconductorilor nanostructurați a fost 

demonstrată experimental și prin depunerea electrochimică a dotelor de aur pe nanostructuri 

semiconductoare de InP în formă de nanofire, nanopereți și nanocurelușe cu dimensiuni 

transversale în diapazonul 3 - 50 nm [298].    

Ținând cont de constatările menționate mai sus, depunerea va fi favorizată în zonele cu 

conductibilitate mai înaltă. Ca rezultat, potrivind amplitudinea impulsurilor de tensiune putem 

realiza o depunere selectivă și anume în partea de jos a porilor. În Figura 4.3c (rândul II) este 

prezentată repartizarea liniilor de curent pentru cazul depunerii electrochimice în impulsuri de 

tensiune cu o amplitudine joasă (7 - 9 V), ele fiind amplasate în partea de jos a stratului poros. 

Depunerea electrochimică a metalului va avea loc pe pereții stratului poros anume în această 

regiune. Mecanismul dat de depunere selectivă va asigura formarea nanofirelor metalice în timp, 

prin umplerea porilor de jos spre capătul de sus.     
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Fig. 4.3. Depunerea electrochimică în impulsuri cu poziționare controlată a speciilor de 

metal în șabloane semiconductoare poroase de InP la diferiți parametri de depunere: (a) – 

tensiunea aplicată continuă care duce la depunerea pe suprafața șablonului (toff=0); (b) – 

depunerea pe și sub suprafață la o durată mică a pauzei aplicate între impulsuri (toff); (c) – 

depunerea selectivă a metalului în partea inferioară a porilor prin aplicarea unei 

amplitudini mici a tensiunii impulsului; și (d) – depunerea uniformă de-a lungul întregii 

grosimi șablonului poros la valori optimizate ale duratei impulsului, pauzei între impulsuri 

și amplitudinii tensiunii, rezultând în formarea nanotuburilor de Pt. În rândul (I) este 

reprezentarea schematică a consecutivității impulsurilor aplicate; în rândul (II) – 

reprezentarea schematică a pătrunderii speciilor de metal în interiorul porilor în funcție de 

parametrii impulsului. Liniile albastre ilustrează liniile de curent; în rândul (III) – 

reprezentarea schematică a metalului depus în șablonul de InP poros, iar rândul (IV) 

demonstrează depunerea selectivă prin imaginile SEM măsurate în secțiune transversală 

[295] 

Durata totală a electrodepunerii (tdep) are o importanță majoră la formarea nanotuburilor de 

metal, în special influențând grosimea pereților. Depunerea electrochimică în impulsuri este 

explicată prin mecanismul de „depunere electrochimică în salturi” relatat anterior în [299]. 

Conform acestui mecanism, autorii au demonstrat că cu aplicarea impulsurilor are loc formarea 
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dotelor de Au pe suprafața probei semiconductoare, dimensiunea maximă a dotelor fiind de 20-22 

nm din cauza barierei Schottky. Luând în considerație că impulsurile sunt aplicate în continuare, 

are loc formarea altor nanodote pe suprafață și în interiorul porilor formând în final pereții 

nanotuburilor metalice (Figura 4.4a). Pentru durate mai mari a tdep are loc îngroșarea pereților 

nanotuburilor de Pt fiind vizibili cu ușurință datorită contrastului față de scheletul poros de InP în 

Figura 4.4b. Datorită investigării probei sub unghi de 80 după secționare, se poate observa că 

nanotuburile de Pt depuse sunt deschise la diferite nivele de adâncime, unele fiind secționate de-a 

lungul lor. Uniformitatea depunerii metalului în formă de nanotuburi pe pereții porilor cu 

adâncimea de 70-100 µm, este datorată optimizării parametrilor impulsului după cum este 

prezentat în Figura 4.3d [295]. 

 

Fig. 4.4. Imagini SEM în secțiune transversală a nanotuburilor de Pt în înveliș de 

semiconductor InP după depunerea electrochimică cu parametrii ai electrodepunerii de U= 

−16 V; ton=100 µs; toff=1 s pentru diferite durate al electrodepunerii: (a) – 1 h; și (b) – 2.5 h 

[295]  

Identificarea posibilității depunerii dirijate la anumite adâncimi a metalului în șabloane 

semiconductoare a fost aplicată pentru confecționarea contactului electric superior în dispozitivul 

varicap (capacitate variabilă) confecționat în baza straturilor poroase de GaP cu nanotuburi de Pt 

[300,301]. Procesul tehnologic constă din 2 etape de depunere electrochimică (Figura 4.5c), la 

prima etapă fiind depuse nanotuburi uniforme de Pt  în interiorul șablonului poros de GaP cu 

adâncimea de 70 µm aplicând pauza între impulsuri de tensiune toff=1s conform Figurii 4.3d, urmat 

de etapa a doua de depunere a contactului superior, setând în așa mod parametrii impulsului pentru 

a garanta epuizarea electrolitului în interiorul porilor (toff=10 ms) și depunerea metalului doar pe 

suprafață, conform Figurii 4.3b [295]. 
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Avantajul depunerii contactului de sus, conform acestei abordări comparativ cu metodele 

de depunere a contactelor prin evaporare termică, constă în contactarea individuală a fiecărui 

nanotub de Pt în procesul de depunere electrochimică, ca urmare are loc concreșterea fiecărui 

nanotub cu stratul superior depus de Pt ce servește ca contact masiv. În timpul celei de-a doua 

etape, modificând pauza între impulsuri de la 1 s la 10 ms, are loc forțarea depunerii la suprafață, 

din cauza incapacității electrolitului de a pătrunde în adâncime, astfel la un moment dat are loc 

blocarea intenționată a intrării în nanotub. Depunerea ulterioară având loc pe suprafața probei. 

Varicapul elaborat cu depunerea contactului superior conform procedurii propuse în teză dată a 

demonstrat performanțe înalte a gradientului capacității în funcție de tensiunea aplicată [300,301].  

 

Fig. 4.5. (a) Imaginea SEM în secțiune transversală a compozitului metal-semiconductor în 

bază de GaP poros /Pt cu adâncimea de 100 µm; (b) Reprezentarea schematică a structurii 

dispozitivului varicap; (c) Secvența de impulsuri și pauză între ele în timpul 

electrodepunerii în șablonul de GaP poros în doi pași, pentru asigurarea depunerii 

uniforme a nanotuburilor de Pt și depunerea contactului superior în același proces 

tehnologic [295] 

4.2 Depunerea electrochimică a nanotuburilor de Pt în șabloane semiconductoare de 

InP pentru aplicații fotonice 

În ultimul deceniu, structurile unidimensionale (1D) în bază de structuri semiconductoare, 

metalice sau dielectrice, au demonstrat un potențial imens de integrare în CFI ca emițătoare de 

lumină sau ghiduri de undă plasmonice și fotonice [89].  
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Proprietățile materialelor poroase semiconductoare pot fi modificate prin depunerea unui 

strat subțire de metal în interiorul porilor fiind caracteristice proprietățile fizice și chimice ale 

metalului sau semiconductorului individual, dar și apariția proprietăților complet noi ce nu sunt 

caracteristice în niciuna dintre aceste componente separate.  

La momentul prezicerii materialelor cu indice de refracție negativ (NIM) [302] nu erau 

dezvoltate tehnologii și materiale la scară redusă pentru elaborarea lor, astfel cercetările au fost 

concentrate pe simulări ale lentilelor alcătuite din diferite materiale și configurații geometrice 

[303–310]. Calculele numerice au demonstrat că proprietățile de focalizare ale lentilelor plate și 

concave asamblate din nanotuburi ordonate de TiO2 cu suprafețe interioare și exterioare acoperite 

cu o peliculă subțire de metal permite de a le folosi în calitate de lentile confecționate din NIM 

[311]. Însă realizarea experimentală a metalizării nanotuburilor de TiO2 este destul de dificilă din 

cauza rezistivității înalte, iar depunerea uniformă pe pereții nanotuburilor impune implicarea 

proceselor destul de costisitoare cum ar fi ALD [312].  

O abordare cost-efectivă propusă în continuare constă în acoperirea cu metal prin 

depunerea electrochimică în impulsuri a pereților șabloanelor semiconductoare de InP elaborate 

în Capitolul 3.1 care posedă o conductibilitate electrică destul de înaltă. Depunerea electrochimică 

a fost efectuată în șabloanele de InP cu diametrul porilor de 140 nm ce posedă auto-ordonare 

datorită porilor CLO și o distribuire hexagonală după cum se vede în imaginea vederii de sus din 

Figura 4.6a după îndepărtarea stratului de nucleere de la suprafață. Acest comportament de 

ordonare poate fi înțeles dacă se ține cont de dezvoltarea structurii poroase în n-InP în timpul 

anodizării. Diametrul dat al porilor permite de a folosi impulsuri de tensiune cu parametrii ton=300 

µs; toff=1 s; U=-12 V timp de 2 ore pentru depunerea uniformă a Pt de-a lungul porilor (Figura 

4.6b) [253].  

Investigarea structurii hibride formate InP/nanotuburi de Pt în secțiune transversală 

demonstrează nu numai depunerea uniformă și participarea fiecărui por la depunerea Pt, dar pot fi 

observate și formarea matricei 2D cvasi-ordonate de nanotuburi Pt, grosimea peretelui 

nanotuburilor fiind de aproximativ 30 nm. Cu ușurință pot fi observate rânduri de nanotuburi de 

platină înconjurat de material semiconductor de InP, fiind posibil de a despica un anumit număr 

de rânduri de astfel de material hibrid stratificat și folosite în calitate de lentilă integrată. Anterior 

au fost demonstrate proprietățile de focusare a lentilelor plate în baza materialelor poroase cu 

bandă interzisă mai largă GaP [301] și ZnSe [313] metalizate prin depunerea electrochimică.  

Proprietățile de focusare pot fi dirijate prin ajustarea morfologiei structurilor hibride și 

anume forma porilor, diametrul și grosimea scheletului poros, precum și de metalul depus. 

Conform tehnologiei de nanostructurare în electrolit neutru elaborat și descris în Capitolul 3.1, 
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folosind aceleași cristale semiconductoare de n-InP cu concentrația purtătorilor de sarcină 21018 

cm-3 rezultă în strat poros cu diametrul porilor de 140 nm la concentrația electrolitului de 1,75 M 

NaCl și în jur de 70 nm pentru 3,5 M NaCl (a se vedea Figura 3.2b), ce duce la scăderea distanței 

între doi pori vecini de la 200 nm la 100 nm. Depunerea în astfel de pori cu dimensiuni mai mici 

de 100 nm necesită o optimizare a duratei impulsului pentru a asigura reînnoirea ionilor de metal 

în interiorul porilor prin astfel de diametre mici. Experimental a fost demonstrat că pentru o 

depunere uniformă, durata impulsului trebuie redusă la ton=100 µs, rezultând în nanotuburi de Pt 

cu grosimea pereților metalului de 10 nm la durata de depunere de 2 ore [253].  

  

Fig. 4.6. (a) Imagine SEM cu vedere de sus a stratului poros de InP după înlăturarea 

stratului de nucleere, obținut prin corodarea în 1,75 M NaCl la tensiunea de 5 V timp de 3 

min. (b) Imagine SEM cu vederea în secțiune transversală a structurii hibride InP/Pt după 

depunerea electrochimică a Pt în șablonul din imaginea (a) [253] 

O altă abordare elaborată constă în funcționalizarea nanofirelor semiconductoare cu un 

strat continuu de metal nobil, rezultând în formarea rețelelor de tip miez-înveliș. Vom examina 

exemplul acoperirii rețelelor de nanofire de InP cu Pt (Figura 4.7). Nanofirele de InP utilizate, au 

fost produse prin corodarea electrochimică rapidă [161] a substraturilor de n-InP cu concentrația 

electronilor de 1,3 × 1018 cm−3 în electrolit de 5% HCl la tensiunea de anodizare de 15 V timp de 

3 s (Figura 4.7a), rezultând în formarea nanofirelor de InP cu o lungime de 2-5 µm. De menționat 

că, anodizarea la tensiunea de 5 – 6 V are ca rezultat formarea unei structuri poroase auto-ordonate 

de InP, în timp ce nanopereți ultrasubțiri, nanocurele sau nanofire sunt produse la un potențial 

aplicat relativ ridicat, ducând la dizolvarea electrochimică a cristalului de InP în jurul 

nanostructurilor rămase [161]. Această abordare, în combinație cu depunerea electrochimică în 

impulsuri a nanopunctelor de aur, a fost folosită pentru estimarea conductibilității electrice ale 

nanostructurilor de InP fabricate în funcție de grosimea lor [298]. Pe de altă parte, structurile InP/Pt 

miez-înveliș au fost fabricate prin electrodepunerea în impulsuri a Pt pe nanofirele de InP la 
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valoarea tensiunii impulsurilor de U=-16 V, ton=300 µs, toff=0,5 s timp de 1,5 ore (Figura 4.7b). 

Trebuie de remarcat faptul că are loc o depunere uniformă de Pt de-a lungul nanofirelor, iar 

întreruperile apar în timpul secționării transversale a probei. 

 

Fig. 4.7. Imagini SEM în secțiune transversală: (a) nanofire de InP obținute prin corodarea 

electrochimică rapidă a substraturilor de  InP la tensiunea de 15 V timp de 3 s; (b) 

Structura miez-înveliș de InP/Pt pe InP poros [295] 

 

4.3 Poziționarea dirijată a nanostructurilor metalice de Au după direcții predefinite 

de designul stratului poros 

4.3.1 Depunerea după design pe suprafață  

În prezent, nanostructurile metalice reprezintă o parte componentă importantă în diferite 

aplicații, cum ar fi în electronică, plasmonică, fotonică și inginerie biomedicală. Nanoparticulele 

metalice de regulă sunt obținute în soluții lichide, însă poziționarea lor controlată rămâne o 

problemă nesoluționată. Tehnicile existente de poziționare controlată a nanoobiectelor, printre care 

pot fi enumerate litografia stencil [314,315], litografia cu fascicul de electroni [316], și interferența 

ultravioletă reprezintă metode foarte costisitoare. Cu toate că există tehnici alternative cost-

eficiente, precum ar fi nanoprintul [317] și abordările cu implicarea nanosferelor [318], acestea 

fiind limitate la scară largă, deoarece implică procese fotolitografice complicate precum și 

incapacitatea de a controla poziționarea nanostructurilor, dimensiunea și forma lor geometrică.  

În continuare se va propune și demonstra o abordare cost-eficientă pentru controlul 

poziționării spațiale a nanostructurilor metalice prin depunerea electrochimică în impulsuri, 

folosind  tehnologia de control al direcției de propagare a porilor elaborate și descrise în Capitolul 
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3.2 [263], precum și tehnologia de obținere a porilor paraleli cu suprafața substratului de InP cu 

implicarea fâșiilor de fotorezist [261]. Rezultatele principale au fost pentru prima dată raportate la 

conferință internațională [319], fiind diseminate în articolul de popularizare a științei de către un 

coautor al primei publicații [320], ulterior fiind propus și explicat mecanismul de depunere a 

dotelor după linii [263] și expuse în articolul de sinteză dedicat obținerii straturilor 

semiconductoare poroase și depunerii nanostructurilor metalice prin metode electrochimice [321]. 

În Figura 4.8 sunt prezentate rezultatele depunerii electrochimice a dotelor de Au pe cristale 

de InP cu pori orientați paralel cu suprafața la diferite durate a procesului de electrodepunere. Cu 

scopul comparației, depunerea electrochimică a fost efectuată pe o parte a probei (partea stângă 

din imagine), pe când altă parte fiind protejată de depunerea metalului [263,319]. 

 

Fig. 4.8. Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase de n-InP cu pori paraleli cu 

suprafața, după procesul de depunere electrochimică a dotelor de Au în partea stângă (a) 

100 impulsuri, (b) 300 de impulsuri și vederea stratului de InP poros protejat de depunerea 

electrochimică (partea dreaptă). (c) Imagine SEM după înlăturarea stratului de suprafață 

din imaginea (b) [263,319] 
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Ținând în minte, că porii orientați paralel cu suprafața sunt formați sub un strat subțire de 

la suprafață, grosimea lui fiind dependentă de concentrația purtătorilor de sarcină în substraturile 

semiconductoare. Pentru concentrația electronilor în cristale de n-InP de ordinul 1018 utilizate în 

acest studiu, această valoare fiind de 20 nm, confirmată prin măsurarea grosimii acestui strat cu 

ajutorul microscopului electronic. 

Figura 4.8a,b ne ilustrează depunerea dotelor de Au pe suprafața probei după anumite 

rânduri. Analizând mai detaliat, se poate observa că acest aranjament al dotelor în linii are loc de-

a lungul pereților porilor aflați sub stratul subțire de la suprafață după cum este schematic 

reprezentat în Figura 4.9. Pentru o demonstrate mai evidentă a posibilității de control al depunerii 

după anumite linii, pereții porilor au fost ondulați în procesul de anodizare, prin aplicarea tensiunii 

de anodizare de 6 V fiind mai mare decât tensiunea optimală (5 V) pentru a atinge o auto-ordonare 

perfectă. De menționat că, odată cu depunerea nanodotelor de Au pe suprafață, are loc depunerea 

concomitentă și în interiorul porilor aflați sub stratul de suprafață, uniformitatea depunerii fiind 

asigurată de orificiile deschise ale porilor după cum este prezentat în Figura 4.9c, și de 

conductivitate electrică înaltă a nanoșablonului de InP. 

Pentru a înțelege procesul de depunere controlată, mai întâi vom discuta mai detaliat 

procedeul tehnologic de obținere a porilor paraleli cu suprafața elaborat anterior [261] și folosit în 

această teză cu unele modificări ce constau în folosirea fotorezistului în formă de pătrate. 

Reprezentarea schematică a procesului de formare a porilor paraleli cu suprafața substratului 

implicând procedee fotolitografice este prezentat în Figura 4.9a, spre deosebire de anodizarea 

tradițională (fără depunerea măștilor de fotorezist pe suprafața probei), rezultând în formarea unui 

strat poros cu pori orientați perpendicular pe suprafața cristalului cu o lățime a pereților porilor de 

2W (vezi Figura 4.9b). Abordarea cu implicarea depunerii măștii fotolitografice, la fel rezultă în 

formarea scheletului poros cu grosimea de 2W în rezultatul anodizării, datorită existenței a două 

joncțiuni între semiconductor și electrolit dintre doi pori vecini, în afară de stratul subțire de 

suprafață cu grosimea de 1W situat sub masca FL, implicând doar o joncțiune 

electrolit/semiconductor. Demonstrarea experimentală a acestei afirmații, precum că stratul 

superior sub FR este de două ori mai subțire, fiind prezentată în imaginea SEM din Figura 4.9c. 

Mecanismul de formare a liniilor de dote de Au pe suprafața probei (Figura 4.8b), poate fi 

explicat luând în considerație lucrările publicate anterior [298,299,322]. S-a demonstrat că 

nucleerea și depunerea nanopunctelor metalice de Au pe nanostructurile semiconductoare depinde 

de grosimea lor în secțiunea transversală [298].  
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Fig. 4.9. Reprezentarea schematică a procesului de anodizare fără (a) și cu aplicarea măștii 

de FR rezultând în formarea porilor paraleli cu suprafața (b). (c) Demonstrarea 

experimentală a abordării din (b) stratul de la suprafață fiind de două ori mai subțire decât 

scheletul poros. (d) Reprezentarea schematică a procesului de depunere electrochimică în 

impulsuri, care explică depunerea dotelor de Au de-a lungul unor direcții predefinite [263] 

Vom examina 2 cazuri al electrodepunerii prin impulsuri a nanodotelor de Au, marcate prin 

„Dot1” și „Dot2”, pe un schelet semiconductor poros după cum este prezentat în Figura 4.9d. În 

primul caz, formarea și poziționarea Dot1 are lor exact pe scheletul poros, având o conductibilitate 

electrică înaltă, curentul va circula în timpul aplicării impulsului conform traseului L1. Cu fiecare 

impuls aplicat, dotul de Au va crește în mărime până va atinge un diametru de prag, ulterior 

procesul va forma un alt dot în vecinătate, conform mecanismului de „depunere electrochimică în 

salturi” elaborat de Tiginyanu și colegii [299] și discutat în Capitolul 4.1.2. Luând în considerare 
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că în vecinătatea Dot1 grosimea stratului semiconductor este neuniformă, conținând suprafețe cu 

grosimi de aproximativ 20 nm (segmentul cu rezistență mai înaltă de la suprafață cu grosimea de 

1W notat La în traseul curentului L2), depunerea electrochimică se va petrece nu numai prin salturi, 

dar și în mod selectiv din punct de vedere al alegerii locului de nucleere, făcând depunerea în 

poziția Dot2 puțin probabilă. Astfel, procesul depunerii electrochimice în impulsuri va fi forțat să 

formeze dote noi de-a lungul pereților porilor, având o conductibilitate mai înaltă, similar cazului 

Dot1, asigurând depunerea în formă de linii. Un parametru important de asemenea este alegerea 

valorii amplitudinii impulsurilor, care a fost setată la −10 V, pe când valoarea de −18 V va asigura 

o depunere uniformă pe suprafață, fiind explicată prin faptul că, la astfel de valoare a tensiunii, 

parcurgerea curentului prin segmentul La devine mai puțin importantă [263,319].  

 

4.3.2 Dirijarea direcției de propagare a nanostructurilor metalice 1D  

S-a menționat mai sus că nanoșabloanele semiconductoare posedă mai multe avantaje în 

comparație cu cele dielectrice, cea mai importantă fiind conductibilitatea electrică a scheletului 

poros asigurând condiții perfecte pentru depunerea uniformă a dotelor metalice în interiorul porilor 

formând nanotuburi. Rețele de nanofire și nanotuburi metalice de Pt depuse uniform în 

nanoșabloane semiconductoare, fără procedee suplimentare precum activarea sau sensibilizarea 

pereților porilor, indiferent de forma lor geometrică (spre exemplu, pori cu formă circulară, 

triunghiulară etc.), au fost demonstrate în literatura de specialitate [6,300,301]. 

Depunerea electrochimică în impulsuri a Pt în structurile poroase cu morfologie elaborată 

după un design special folosind procese fotolitografice, prezentată în Figura 3.10b a permis  

scoaterea în evidență a posibilității obținerii nanotuburilor metalice orientate de-a lungul direcțiilor 

predefinite conform design-ului elaborat (vezi Figura 4.10). Cu scopul de a împiedica depunerea 

electrochimică a Pt pe suprafață, fotorezistul a fost înlăturat după depunerea electrochimică a Pt, 

spre deosebire de cazul examinat în Figura 4.8, în care stratul de fotorezist  a fost înlăturat înaintea 

procesului de depune. Nanotuburile de Pt depuse, care își schimbă direcția lor de propagare în 

conformitate cu design-ul porilor, pot fi observate cu ușurință sub stratul subțire de la suprafață, 

având un aspect mai luminos datorită formării barierei Schottky de 1,3 eV între stratul poros de 

InP și metalul depus [323]. Astfel, folosind ambele tehnici electrochimice și anume anodizare și 

depunerea electrochimică în impulsuri cu utilizarea măștii de FR ne permite de a depune 

nanotuburi de Pt care se propaga după un design predefinit. 
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Fig. 4.10. Imagini SEM vedere de sus după depunerea electrochimică a Pt și înlăturarea 

măștii de FR (a) și vedere mărită (b) a stratului poros de InP după corodarea 

electrochimică. Săgețile roșii indică pereții nanotuburilor de Pt (a), pe când liniile roșii 

trasate indică depunerea nanotuburilor de Pt de-a lungul unor direcții de propagare 

predefinite [263,319] 

4.4 Fabricarea nanomembranelor poroase de Au suspendate 

Metoda propusă pentru producerea nanomembranelor de Au ce pot fi detașate de pe 

substrat constă din două etape tehnologice. În prima etapă, un strat continuu format din 

nanoparticule de Au este depus prin depunerea electrochimică în impulsuri pe o plachetă 

semiconductoare de GaAs cu orientarea cristalografică (100), urmată de anodizarea probei în 

electrolit de 1 M HNO3 după cum este prezentat în Figura 4.11 [198].  

Formarea unui strat continuu de nanoparticule de Au pe suprafața substratului 

semiconductor a fost explicată anterior în baza mecanismului de electrodepunere în salturi [299] 

(vezi insertul din Figura 4.11). Conform acestui mecanism, dotele de Au sunt generate la începutul 

electrodepunerii, după care diametrul lor crește treptat. Când dimensiunea transversală a unei dote 

de Au atinge o valoare de prag, apare bariera Schottky, potențialul barierei este orientat în direcția 
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opusă tensiunii catodice aplicate. Conform studiilor anterioare, s-a constatat că limita Mott-

Schottky este atinsă la un diametru critic a dotei metalice ce este de aproximativ 20 nm pe suprafața 

substraturilor n-GaP și n-InP [299,324]. Astfel, potențialul local modificat stopează 

electrodepunerea în zona unui punct care atinge diametrul de prag. Pentru ca procesul să continue, 

procesul de depunere electrochimică inițiază depunerea de noi dote, altfel spus electrodepunerea 

se petrece în salturi: depunerea Au sare în alte zone locale imediat ce unul sau mai multe dote ating 

valoarea diametrului de prag. Procesele de stopare (“switching off”) și salt (“hopping”) continuă 

până când întreaga suprafață expusă la electrolit este acoperită cu un monostrat auto-asamblat de 

nanoparticule Au [299]. 

 

Fig. 4.11. Reprezentarea schematică a procesului tehnologic pentru fabricarea 

nanomembranei de Au pe un substrat semiconductor poros cu posibilitatea de transfer pe 

un alt substrat [198]. Insertul prezintă mecanismul de electrodepunere în salturi a unui 

monostrat de nanodoturi de Au [6] 

Dacă comparăm limita Mott-Schottky a interfeței Au-GaAs cu cea a interfețelor Au-GaP 

și Au-InP, trebuie menționat că afinitatea electronică a GaAs (4,07 eV) este intermediară între GaP 

(3,8 eV) și InP (4,38 eV). În acest sens, limita Mott-Schottky este de așteptat să fie atinsă la același 

diametru a punctelor de Au de aproximativ 20 nm pe suprafața substraturilor de n-GaAs.  

În procedeul tehnologic propus, în baza lui fiind eliberat brevet de invenție [325], au fost 

introduse unele optimizări ce constau în utilizarea duratelor impulsurilor de ordinul a sute de 

microsecunde și stoparea agitării magnetice a electrolitului în timpul electrodepunerii Au. Astfel, 

la prima etapă tehnologică, speciile de metal au fost depuse pe suprafața probei de GaAs fiind în 

contact cu electrolitul, folosind diferite durate a impulsului de la 10 μs la 1 ms cu o pauză între 
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impulsuri de 1 s și o durată totală a depunerii de 2 minute. Ulterior, în următorul pas tehnologic 

prin corodarea electrochimică la tensiunea aplicată de 3 V are loc formarea stratului poros de GaAs 

sub pelicula de Au, pelicula de Au rămânând atașată de suprafața stratului poros format de GaAs. 

Cu toate acestea, anodizarea la 4 V duce la detașarea peliculei de Au de pe substratul poros de 

GaAs cu formarea unei nanomembrane de Au suspendate. De menționat că, unele nanodote pot 

rămâne pe suprafața substratului poros de GaAs. Alegerea orientării cristalografice (100) este 

argumentată prin faptul că porii cristalografici formați în timpul anodizării sunt înclinați față de 

suprafața probei și se intersectează. Acest lucru favorizează o creștere abundentă a stratului poros 

sub stratul de Au și permite detașarea membranei metalice mult mai rapid. 

Tensiunile aplicate pentru formarea stratului poros de GaAs au fost selectate în baza 

analizei caracteristicilor curent-tensiune măsurate la începutul corodării electrochimice ale 

substraturilor masive de GaAs, fără, și cu strat de Au depus, după cum este prezentat în Figura 

4.12.  

 

Fig. 4.12. Curbele de polarizare măsurate la începutul procesului de anodizare în electrolit 

de 1M HNO3 cu o rată de scanare de 50 mV/s pentru GaAs (100) (curba neagră - 1) și 

GaAs cu film de Au obținut prin depunerea electrochimică în impulsuri cu durata 

impulsului de 300 μs (curba albastră - 2) și 50 μs (curba roșie - 3). Curba (4) - măsurări pe 

substrat de GaAs acoperit cu un strat de Au pulverizat cu grosimea de 50 nm [198] 

La tensiunea aplicată de 4 V, se poate observa o creștere semnificativă a curentului. Trebuie 

de remarcat faptul că, un strat poros cu un grad ridicat de porozitate sau chiar nanofire sunt produse 

în astfel de condiții de anodizare, iar această observație coroborează cu rezultatele publicate 

anterior cu privire la anodizarea cristalelor de n-GaAs cu orientarea cristalografică (100) și o 
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concentrație a electronilor de 2,67 - 8,63 × 1017 cm-3 într-un electrolit de KOH [158]. Un 

comportament similar se observă la corodarea electrochimică a substratului masiv de GaAs 

acoperit cu o peliculă de metal formată din nanoparticule de Au depusă prin depunerea 

electrochimică în impulsuri, însă cu o scădere semnificativă a densității curentului, în special 

pentru pelicula depusă cu durate scurte (50 µs) a impulsurilor (vezi curba roșie din Figura 4.12). 

Acest comportament poate fi explicat prin formarea în timpul depunerii electrochimice a spațiilor 

mici între nanoparticule de Au care formează stratul de Au, permițând astfel electrolitului să 

pătrundă prin pelicula de Au în timpul anodizării și să intre în contact cu suprafața plachetei de n-

GaAs.  

Cu scopul de a demonstra faptul că depunerea electrochimică în impulsuri ne permite de a 

dirija cu perforarea peliculei de Au, au fost depuse prin pulverizare straturi de aur folosind 

instalația Cressington Sputter Coater 108 Auto având următorii parametri setați: intensitatea 

curentului de 40 mA; timpul de depunere 45 s; distanța de la țintă până la suprafața probei de GaAs 

de 45 mm. Parametrii dați au fost aleși reieșind din considerentele că grosimea peliculei depuse 

prin pulverizare este de 50 nm, valoare comparabilă cu grosimea peliculei depuse electrochimic. 

Astfel, valoarea curentului în curba de polarizare pentru substratul de GaAs acoperit cu peliculă 

de Au depusă prin pulverizare este foarte scăzută  în comparație cu proba de GaAs cu și fără 

peliculă de Au depusă electrochimic (vezi curba verde din Figura 4.12), indicând faptul că nu se 

produce nici o reacție la interfața semiconductor-electrolit, ceea ce înseamnă că pelicula de Au 

depusă prin pulverizare este mai compactă și continuă [198]. 

În continuare se va investiga cazul depunerii Au cu aplicarea impulsurilor dreptunghiulare 

de tensiune (U= −16 V) cu durata impulsurilor de 10 μs și durata între impulsuri de 1 s. Conform 

Figurii 4.12, corodarea electrochimică la tensiunea aplicată de 4 V este caracterizată prin o 

densitate de curent mai mare comparativ cu anodizarea la 3 V, ca rezultat electrolitul penetrând 

prin stratul de Au depus, formează un strat poros în GaAs cu o porozitate mai mare. În acest caz, 

pelicula de Au va avea mai puține puncte de contact cu suprafața GaAs. În același timp, o densitate 

mai mare de curent provoacă reacții electrochimice mai intense, iar bulele gazoase formate sunt 

supuse presiunii în direcția peliculei de Au, ceea ce duce la detașarea nanomembranei de Au de pe 

substratul poros de GaAs.  

În Figura 4.13 sunt prezentate imaginile SEM ale nanomembranei de Au separate de pe 

substratul poros de GaAs după anodizare la tensiunea aplicată de 4 V. Din Figura 4.13a se poate 

observa că suprafața nanomembranei de pe partea substratului de GaAs este destul de netedă, iar 

topologia suprafeței superioare reflectă nanoparticulele de Au individuale ca componente, cu un 

diametru mediu de aproximativ 30 nm [198].  



124 

 

 

Fig. 4.13. (a) Imagini SEM a nanomembranei de Au detașată de pe substratul poros de 

GaAs (partea care face contact cu substratul înainte de detașare). (b) Partea superioară a 

nanomembranei de Au. (c) Imagine SEM a substratului poros de GaAs după detașarea 

nanomembranei de Au [198] 

Conform Figurii 4.13c pot fi observate nanodote de Au pe suprafața substratului poros de 

GaAs după detalarea nanomembranei. Acest lucru ne confirmă o aderență înaltă a nanodotelor de 

Au cu substratul de GaAs. Pe de altă parte, fabricarea nanomembranelor de Au cu dimensiuni de 

câțiva milimetri pătrați indică de asemenea și o legătură puternică între nanoparticulele de Au, care 
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formează nanomembrana și asigură rezistența sa mecanică. După cum s-a menționat mai sus, 

nanomembrana este caracterizată prin pori foarte mici, ceea ce permite electrolitului HNO3 să 

pătrundă prin pelicula de Au în timpul anodizării, altfel stratul poros de GaAs nu s-ar forma sub 

pelicula de Au. 

Datorită rezistenței nanomembranei, ea poate pluti independent într-un lichid (în cazul dat 

electrolit de HNO3) sau poate fi ușor transferată pe un alt substrat, de exemplu, pe o plasă de 

examinare a microscopului electronic de transmisie pentru un studiu ulterior. Sticla, plachete 

semiconductoare, dielectrice, sau alte materiale pot servi de asemenea ca suport pentru 

nanomembranele de Au preparate. Cu toate că nanomembrana de Au are grosimea mai mică de 

100 nm, aceasta poate fi ușor observată cu ochiul liber, datorită efectului de reflexie a luminii.  

Puritatea nanomembranelor de Au a fost demonstrată folosind dispersia energiei razelor X 

prin examinarea comparativă a unei nanomembrane pe un strat poros de GaAs Figura 4.14a și 

nanomembrană de Au transferată pe grila de Cu de examinare a microscopului electronic de 

transmisie Figura 4.14b din care se vede că, în afară de Au, Ga şi As din suportul poros de GaAs, 

nu sunt alte elemente identificate. 

     

Fig. 4.14. Analiza cu dispersia energiei razelor X a membranei de Au pe stratul de GaAs 

poros (stânga). Analiza EDX a membranei de Au transferate pe grila TEM (dreapta) [198] 
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Din Figura 4.15 se poate observa că nanomembranele de Au obținute demonstrează o 

flexibilitate destul de înaltă când este pliată chiar de cinci ori. La o mărire mai mare la microscopul 

electronic cu scanare se observă că membrana nu se deteriorează, iar pliurile fiind mai bine 

observate folosind detectorul BSE în Figura 4.15c. Grosimea membranei de Au este de circa 50 

nm, astfel la fiecare pliere membrana se suprapune și grosimea totală a stratului de Au este mai 

mare, rezultând în intensitate diferită pe imaginea SEM din Figura 4.15c spre deosebire de o 

intensitate uniformă în Figura 4.15b obținută cu detectorul electronilor secundari. 

 

Fig. 4.15. (a) Imagine SEM generală a nanomembranei de Au pliate pe substrat poros de 

GaAs. (b) Imagine SEM din (a) mărită obținută cu detectorul electronilor secundari. (c) 

Imagine SEM înregistrată cu ajutorul detectorului electronilor reflectați care 

demonstrează efectul de încărcare [198] 
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O altă problemă științifică importantă soluționată este legată de capacitatea de a controla 

porozitatea membranelor detașate. După cum s-a menționat mai sus, nanomembrana de Au 

obținută prin depunerea electrochimică în impulsuri cu o durată a impulsului de 10 μs conține pori 

foarte mici, greu de observat (a se vedea Figura 4.13a). La aplicarea impulsurilor de tensiune cu  

lățimea impulsului de 300 μs și o optimizare importantă ce constă în stoparea agitării magnetice a 

electrolitului, are loc depunerea nanomembranei poroase de Au cu un diametru mediu al porilor 

de aproximativ 100 nm, după cum este prezentat în Figura 4.16b,c [198]. În baza tehnologiei 

elaborate a fost eliberat un brevet de invenție de către Agenția de Stat pentru Proprietatea 

Intelectuală [325]. 

 

Fig. 4.16. (a) Imaginea SEM a nanomembranei de Au obținute prin depunere cu o durată a 

impulsului de 10 μs și 300 μs în (b). (c) Imaginea SEM mărită a nanomembranei obținute 

prin depunerea cu o durată a impulsului de 300 μs, care demonstrează formarea porilor cu 

un diametru mediu de aproximativ 100 nm [198] 
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Formarea porilor în nanomembrana de Au se explică prin apariția bulelor de gaz pe 

suprafața substratului de GaAs ca urmare a reacțiilor electrochimice din timpul depunerii. 

Formarea bulelor poate fi văzută cu ochiul liber atunci când durata impulsurilor de depunere este 

de 1 ms. În același timp, diametrul porilor în nanomembrana de Au cresc semnificativ, iar 

membrana devine mai fragilă. 

Implicarea proceselor fotolitografice înaintea depunerii electrochimice ne permite de a 

obține diferite forme geometrice ale nanomembranelor de Au. În special, au fost preparate 

nanofâșii/nanocurelușe de Au cu zeci de micrometri lățime și câțiva milimetri lungime în baza 

nanomembranelor de Au cu o grosime mai mică de 100 nm. 

 

4.5 Concluzii la capitolul 4 

1 A fost optimizată tehnologia de depunere electrochimică în impulsuri a Au și Pt în regiuni 

dorite ale șabloanelor poroase de InP obținute în urma anodizării plachetelor semiconductoare 

masive. Depunerea de metal are loc în partea superioară a porilor în apropierea suprafeței 

șablonului poros la valori înalte ale amplitudinii impulsului, durata impulsului mare și interval 

scurt între impulsuri, în timp ce metalul este depus în partea inferioară a porilor la amplitudinea 

impulsului mică și durate mari între impulsuri. Totodată, o depunere uniformă a platinei de-a 

lungul întregii lungimi a porilor poate fi realizată la parametrii impulsului optimizați din punct 

de vedere al reîmprospătării eficiente a electroliților și evitării epuizării acestuia în pori.  

2 Depunerea liniilor metalice ce constau din dote de Au cu diametrul de 20 nm are loc de-a 

lungul porilor paraleli cu suprafața amplasați sub un strat subțire de la suprafață caracterizat 

prin conductibilitate mai joasă decât în InP poros și masiv la depunerea electrochimică în 

impulsuri de tensiune cu valoare de -12 V. 

3 Reducerea duratei între impulsuri de la 1 s la 10 ms duce la depunerea pe suprafața probei și 

totodată contactarea nanotuburilor de Pt depuse în primul pas în interiorul șablonului 

semiconductor fiind aplicată pentru elaborarea contactului superior a dispozitivului cu 

capacitate variabilă, fiind posibilă de asemenea folosirea pentru dezvoltarea contactelor la 

dispozitive optoelectronice, precum și pentru aplicații plasmonice și fotocatalitice.  

4 Morfologiile spectaculoase cu pori paraleli cu suprafața elaborate în InP au fost utilizate pentru 

depunerea liniilor metalice ce constau din dote de Au cu diametrul de 20 nm. Alinierea dotelor 

de Au are loc datorită optimizării procesului tehnologic de depunere în impulsuri și anume a 

valorii amplitudinii impulsului de tensiune. Deoarece porii sunt amplasați sub un strat subțire 

de la suprafață, având conductibilitate mai joasă decât în InP poros și masiv, valoare tensiunii 
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a fost aleasă încât depunerea să aibă loc anume pe stratul de suprafață unde sunt situați pereții 

scheletului poros de InP. 

5 A fost demonstrată o tehnologie electrochimică cost-efectivă în două etape la temperatura 

camerei, ceea ce asigură un consum scăzut de energie, cu utilaj simplu în exploatare şi ieftin 

pentru producerea nanomembranelor de Au suspendate. Depunerea unei pelicule subțiri 

nanogranulate de Au (mai puțin de 100 nm) pe substrat semiconductor de GaAs în timpul 

primei etape de depunere este controlată de fenomenul electrodepunerii în salturi, care duce la 

formarea unui monostrat de nanoparticule de Au cu un diametru mediu de aproximativ 20-30 

nm. Prin variația duratei impulsurilor de tensiune catodică în timpul depunerii, apare 

posibilitatea de a introduce nanopori în pelicula de Au, al cărui diametru este reglabil prin 

durata impulsului în intervalul de la zeci la sute de nanometri. Natura poroasă a nanopeliculei 

de Au oferă permeabilitatea sa la electrolit pentru a doua etapă a tehnologiei, care constă în 

corodarea anodică a substratului inferior și formarea unui strat poros de GaAs. 

Nanomembranele de Au detașate pot fi obținute separând o nanomembrană de Au de stratul 

poros de GaAs, care apare atunci când tensiunea de anodizare crește peste valoarea de prag de 

aproximativ 4 V în cazul corodării electrochimice a substraturilor de GaAs cu o concentrație 

de electroni liberi de 2×1018 cm-3 în electrolit de 1 M HNO3. Posibilitatea de a transfera 

nanomembranele pregătite pe diferite substraturi le face promițătoare pentru heterointegrarea 

potențială cu sisteme optice avansate, plasmonice și electronice pentru noi aplicații. 
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CONCLUZII GENERALE ȘI RECOMANDĂRI 

1. Problema științifică de obținere a nanoșabloanelor poroase semiconductoare prin înlocuirea 

electroliților acizi și alcalini, utilizarea cărora prezintă pericol pentru mediul înconjurător, cu 

electrolit neutru și inofensiv mediului înconjurător a fost soluționată prin corodarea 

electrochimică a cristalelor de n-InP și n-GaAs în electrolit neutru în baza NaCl, demonstrând 

un comportament similar cu nanostructurarea în electrolit de HCl, grație folosirii aceluiași 

anion de Cl- în procesul de anodizare. Studiul comparativ a demonstrat că rezultatele corodării 

electrochimice în NaCl nu sunt inferioare anodizării în electrolit în baza HCl, care este 

considerat un electrolit de bază pentru nanostructurarea fosfurii de indiu. În dependență de 

modificarea concentrației electrolitului de NaCl de la 1 M până la 5 M la tensiunea de 

anodizare de 5 V a substraturilor de n-InP cu concentrația purtătorilor de sarcină n=1,31018 

cm-3, are loc micșorarea diametrului porilor de la 170 nm până la 40 nm, cu păstrarea 

împachetării hexagonale a porilor ce duce la auto-ordonare. Au fost excluși factori tehnologici 

precum influența gazului de reacție, distanța contraelectrodului față de suprafață, temperatura 

electrolitului prin elaborarea designului optimizat al celulei electrochimice. Soluționarea 

problemei științifice contribuie la dezvoltarea tehnologiilor verzi de obținere a 

nanoșabloanelor semiconductoare ce pot fi aplicate în lentile fotonice plate prin formarea 

structurilor hibride metal-semiconductor. Dirijarea diametrului porilor și grosimii pereților 

dintre pori în nanoșablonul semiconductor de InP permite de a controla diametrul 

nanotuburilor metalice și respectiv distanța între ele, fiind parametri importanți pentru 

proprietățile de focalizare ale lentilelor fotonice. Rezultatele sunt prezentate în paragrafele 

2.1; 3.1 și 4.2 și au fost publicate în lucrările [253,254,295].  

2. Tot în cadrul soluționării acestei probleme a fost demonstrată fabricarea straturilor poroase de 

n-InP după design, luând drept bază tehnologia elaborată anterior [261], însă cu introducerea 

unor optimizări esențiale ce constau în schimbarea formei măștii de fotorezist de la fâșii către 

pătrate. La corodare prin masca fotolitografică în formă de pătrat cu dimensiunile de 25 µm  

25 µm are loc formarea unei morfologii speciale datorită anodizării din toate cele patru laturi 

ale măștii și a procesului de auto-organizare a porilor orientați după liniile de curent în spațiul 

limitat sub masca fotolitografică. Formarea unei astfel de morfologii după design se datorează 

specificului porilor orientați după liniile de curent ce constă în menținerea a două regiuni 

sărăcite de sarcină între doi pori vecini fără a se intersecta, spre deosebire de porii 

cristalografici care se pot intersecta. Rezultatele sunt prezentate în paragraful 3.2 și au fost 

publicate în lucrările [262,263]. 
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3. Problema științifică legată de identificarea posibilităților de obținere a porilor orientați după 

liniile de curent în GaAs, care sunt paraleli între ei, a fost soluționată parțial, rezultatul final 

al morfologiei fiind obținut prin mimarea porilor CLO în GaAs prin selectarea orientării 

cristalografice potrivite a substraturilor de n-GaAs și optimizarea parametrilor electrochimici. 

Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) și concentrația purtătorilor de sarcină 

n=21018 cm-3 în electrolit de 1,75 M NaCl, la tensiunea de 3 V pe suprafața (111)B, rezultă 

în formarea porilor cristalografici orientați perpendicular pe suprafața cristalului, pe când pe 

suprafața (111)A are loc formarea porilor cristalografici înclinați față de suprafață la aceiași 

parametri de corodare. Studiul comparativ al anodizării în regim potențiostatic sau 

galvanostatic în cristale de n-GaAs a demonstrat posibilitatea obținerii doar a porilor 

cristalografici ce au o formă triunghiulară în secțiunea transversală. Corodarea electrochimică 

în regim potențiostatic cu schimbarea tensiunii în trepte de la valoare mai mică la valoare mare 

(de la 2 V la 3 V), rezultă în recorodarea porilor formați la tensiunea de 2 V cu posibilitatea 

schimbării formei porilor din triunghiulară în circulară. Rezultatele experimentale sunt 

prezentate în paragraful 3.1 și au fost publicate în lucrările [57,246,258,288]. Aceste rezultate 

confirmă studiile anterioare de acum două decenii, precum că doar pori CO pot fi obținuți în 

substraturi de GaAs supuse procesului de corodare, însă identificarea parametrilor optimali în 

cadrul acestei teze permite de a mima nanoșabloane de n-GaAs cu pori verticali care nu se 

intersectează între ei. Noutatea științifică a rezultatelor obținute constă în elaborarea și 

optimizarea tehnologiei de formare a nanotemplatelor de n-GaAs prin corodare electrochimică 

în electrolit de NaCl.  

4. Rețele de nanofire de GaAs cu pereți netezi, orientate perpendicular pe suprafață, sunt obținute 

prin corodarea electrochimică într-un singur pas tehnologic prin anodizarea substraturilor de 

GaAs (n=21018 cm-3) pe suprafața (111)B în electrolit de 1 M HNO3 la tensiunea de 4 V timp 

de 20 min. La tensiunea de anodizare de 4,7 V are loc crearea condițiilor optime de formare 

simultană a porilor cristalografici orientați perpendicular și a celor înclinați pe suprafața 

GaAs, care se intersectează reciproc, ceea ce rezultă în formarea nanofirelor de GaAs cu 

diametrul modulat. Modularea diametrului poate fi realizată selectiv prin trecerea de la 

tensiunea de 4,7 V la 4 V în timpul anodizării. Prin tratament termic la 900 C în flux de Ar 

cu 3 % conținut de oxigen are loc transformarea nanofirelor elaborate de GaAs în nanofire de 

Ga2O3 cu bandă interzisă largă (EgGa2O3 = 4,9 eV), care sunt atașate pe suportul semiconductor 

cu bandă interzisă îngustă (EgGaAs = 1,42 eV). Diametrul nanofirelor poate fi dirijat de la 50 

nm până la 500 nm. Datele experimentale sunt prezentate în paragrafele 3.3; 3.4; și 3.6 și au 
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fost publicate în lucrările [246,262,275,290,295]. Rezultatele obținute permit de a extinde 

aplicarea rețelelor de nanofire în calitate de fotodetectori și în domeniul fotocatalitic. 

5. În cadrul soluționării problemei legate de obținerea structurilor hibride metal-semiconductor 

a fost demonstrat că utilizarea depunerii în regim de impuls ne oferă posibilități suplimentare 

de a dirija cu depunerea localizată în anumite porțiuni ale șablonului poros, ceea ce ne permite 

obținerea controlată a nanodoturilor, nanofirelor, nanotuburilor și membranelor metalice 

perforate. Depunerea electrochimică în impulsuri a metalelor Au și Pt în regiuni selectate ale 

șabloanelor poroase de InP (n=1,31018 cm-3) este efectuată prin optimizarea parametrilor 

impulsului de tensiune, cu îndepărtarea preventivă a stratului de nucleere de la suprafață. Prin 

aplicarea tensiunii de U=-16 V, duratei impulsului de 300 µs cu un interval scurt între 

impulsuri de ordinul 10 ms are loc depunerea preponderentă a metalului în regiunea stratului 

poros din apropierea suprafeței șablonului. Formarea nanotuburilor de Pt de-a lungul întregii 

lungimi a porilor este realizată la parametrii impulsului optimizați din punct de vedere al 

reîmprospătării eficiente a electroliților și evitării epuizării acestora în pori (ton=100 µs și toff=1 

s). Rezultatele sunt prezentate în paragrafele 4.1; 4.2; 4.3 și 4.4 și au fost publicate în lucrările 

[198,253,263,295,319,325]. 

Se propun următoarele recomandări cu caracter aplicativ al rezultatelor obținute: 

• Se propun pentru aplicații fotonice, în calitate de lentile plate, fășii ce constau din câteva 

rânduri de structuri metal-semiconductor alcătuite din nanotuburi de Pt în înveliș de InP, care 

pot fi detașate prin clivare, datorită ordonării hexagonale a porilor ce formează linii paralele 

de pori la tensiunea de anodizare de 5 V în electrolit de 1,75 M NaCl. 

• Parametrii calculați (prezentați în Tabelul 3.1) în baza rezultatelor experimentale demonstrează 

că nanofirele elaborate în baza GaAs sunt promițătoare pentru aplicații în calitate de 

fotodetector în regiunea IR a spectrului electromagnetic. Fotodetectoarele elaborate prin 

contactarea unui singur nanofir de GaAs utilizând fotolitografia laser, au demonstrat un 

fotorăspuns de 50 și 100 mAW-1 și detectivitatea de 1,2109 cmHz1/2W-1  și 1,0109 

cmHz1/2W-1 la puterea de excitare de 800 mWcm-2, pentru nanofirele cu diametrul de 200 nm 

și respectiv 400 nm. 

• Nanomembranele poroase de Au cu grosimea de 50 nm ce posedă flexibilitate și 

conductibilitate electrică, obținute în doi pași folosind metode electrochimice, sunt 

promițătoare pentru heterointegrarea potențială cu electronica flexibilă, sisteme optice și 

plasmonice avansate, grație posibilității de a fi transferare pe diferite substraturi. 
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Anexa 1 

Anexa 1. Celula electrochimică pentru nanostructurarea electrochimică a cristalelor 

semiconductoare elaborată și confecționată cu indicarea dimensiunilor. 

 

 

Fig. A1.  
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Anexa 2 

Anexa 2. Fotorăspunsul în funcție de timp la scară mărită măsurat la includerea și 

stingerea iluminării 

 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. A2. Reprezentarea graficului din Figura 3.15 la scară mai mărită a regiunii de 

tranziție a curentului la conectarea iluminării (a) și deconectarea iluminării (b) 
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Anexa 3 

Anexa 3. Brevete de invenție 

 

 

Fig. A3.1 Brevet de invenție 4830 

  

Fig. A3.2 Brevet de invenție 4840 
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Fig. A3.3 Hotărârea AGEPI Nr. 10272 din 09.06.2023 de acordare a brevetului de invenție 

4867 „Procedeu de obținere a fotodetectorului de radiație infraroșie în baza nanofirului de 

GaAs” 

 

 

 

 

 

Fig. A3.4 Hotărârea AGEPI Nr. 10301 din 31.07.2023 de acordare a brevetului de invenție 

4868 „Procedeu de obținere a nanofirelor semiconductoare cu bandă interzisă largă pe un 

suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă” 
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Anexa 4 

Anexa 4. Diplome de apreciere a rezultatelor obtinute la expozitii internaționale de 

inventică 
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1.2.în reviste din Registrul Naţional al revistelor de profil, cu indicarea categoriei 
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18. MONAICO Eduard, URSACHI Veaceslav, MONAICO Elena, TIGHINEANU Ion. 
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1. MONAICO, E.I., MONAICO, E.V., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I.M. Process for 
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2022”, 23-24 June 2022, Iași, România.  Diplomă și Medalie de aur. 

2. MONAICO, E.I., MONAICO, E.V., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I.M. Process for wide 

bandgap semiconductor nanowires obtaining on narrow bandgap semiconductor substrate. 

In: Proceedings of the 14th Edition of European Exhibition of Creativity and Innovation, 

Romania. pp. 149-150, 2022. Diplomă și Medalie de bronz. EUROINVENT 2022, Iasi, 

Romania, 26-28 May 2022. Disponibil: http://cris.utm.md/handle/5014/1351  

3. MONAICO, E.I., MONAICO, E.V., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I.M. Process for 

obtaining Ga2O3 nanowires on GaAs substrate. In: The VIth International Fair of Innovation 

and Creative Education for Youth (ICE-USV), Suceava, ROMANIA, July, 10 - 12, 2022. 

Diplomă și Medalie de bronz. Disponibil: http://cris.utm.md/handle/5014/1391  

4. MONAICO, E.V., URSAKI, V.V., MONAICO, E.I., TIGINYANU, I.M. IR photodetector 

based on GaAs nanowire. In: The VIth International Fair of Innovation and Creative 

Education for Youth (ICE-USV), Suceava, ROMANIA, July, 10 - 12, 2022. Diplomă și 
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5. MONAICO, E.I., MONAICO, E.V., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I,M. Process for 
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20-22 May 2021, Iasi, Romania. Diplomă și Medalie de aur. p. 181-182. Disponibil: 

http://www.euroinvent.org/cat/E2021.pdf   

6. MONAICO, E.V., MONAICO, E.I., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I.M. Novel 

electrochemical approach for the fabrication of free-standing perforated Au 
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7. MONAICO, E.V., MONAICO, E.I., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I.M. Procedeu de 
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8. MONAICO, E.V., MONAICO, E.I., URSAKI, V.V., TIGINYANU, I.M. Two-step cost-

effective electrochemical technology for the preparation of free-standing perforated Au 
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10. Conferinţa Ştiinţifică a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi Studenţilor UTM, 17-19.11.2010. 
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