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ABSTRACT

of the thesis entitledHybrid metal -semiconductor structures based on InP and GaAs
nanotemplates for electronic and photonic applicatiorispresentedy MONAICO Elenafor
obtainingthe scientific degree of Doctor in Engineering Scierat¢ke specialty233.01 "Nanc
microelectronics andoptoelectronics™.
Thesis structure: The thesis is written in Romanian and consists of an introduction, four chapters,
general conclusions and a bibliography ob 3ifles, beingexposedon 114 pages of basic text
containing 60 figures, 4 tables and 5 formulas. The main results of the thesis are published in 1
scientific papers: 7 articles in scientific journals from the Web of Science and SCOPUS database:
1 article in thgourna from the National Register of profileurnalsin category B+; 7 papers
presented and publistiét national and international conferences; 4 patents.
Keywords: electrochemicaletching porous layers,current line oriented pores (CLO),
electrodeposition, Pt nanotubes, gold membranes.
Aim of the thesis a comparative study of the electrochemical etching proceskéfandn-GaAs
semiconductor substrates to identify the particularities of pore propagation, the optimization of the
anodization process for nanostructuring in neutral and environmentally friendly electrolyte (NacCl),
the preparation of hybrid metaémiconductor stictures by electrochemical deposition of metals
in elaborated porous structures with the identification of their fields of application.
Objectives optimization of the electrochemicadchingprocess of InP and GaAs semiconductor
substrates in NaCl electrolyte, comparison with anodization in HCI or H&léxtrolytes;
controllingthe direction of pore growth in InP templates; identifying the possibilities of obtaining
CLO pores by anodaion in GaAs substrates; fabrication of GaAs nanowire arrays and
photodetector testing based on a single GaAs nanowire; optimization of the electrochemica
deposition process insidg porous semiconductoemplates, including the localized deposition
of gold and obtaining Au nanomembranes by electrochemical methods with the podsibility
controlthe degree of porosity.
Novelty and scientific originality: Technological procedures foontrollingthe growth direction
of the pores (parallel to the surface) in the InP templates and for the localized deposition of Au by
electrochemical methodsgere developed~or the first time, through electrochemie&thingin a
single technological step, GaAs nanowires oriented perpendicular to the substrate surface wet
obtained. For the first time, Au nanomembranes with the possibdlisontrolthe degree of
porosityvia electrochemical methodsgere obtained
The obtained results contribute to solving an important scientific problemrelated to obtaining
of porous templates witkontrolled 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 mets¢miconductor hybrid structures uspgjsedelectrodeposition
which offers additional possibilities toontrol alocalized directed deposition in certaegments
of the porous template and allswthe controlledabricationof nanodots, nanowires, nanotubes
and perforated metal membranes.
The theoretical significance and apptative value of the thesis The mechanisms of pore
propagation in InP and GaAs semiconductor substrates and electrochemical deposition of meta
in the produced porous templates were identified, which all@eattollingthe direction of pore
growth, including those parallel to the substsiefaceand localized Au deposition. The use of
GaAs nanowires as a photodetector in the IR region of the electromagnetic spectrum has bee
demonstrated. The applicative value @ thesis is confirmed by 4 invention patents.
Implementation of scientific results Theobtainedresultsrelated toporous Au nanomembranes,
the methodfor semiconductor nanowirefabrication by electrochemicaletching and the
photodetector based aingle GaAs nanowire were presented at international exhibitions of
invention and appreciated with gold, silver and bronze medals.
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anodi zare Ki (b) cur b a prdcesulup de
anodizare cu rata de scanare de 103h258]

| magi ni SEM "n sec™Hiune tranc77

pentru trei regimuri de anodizare in electrolit de 1,75 M NaCl: (a) r¢
gal vanostatic pe suprafa™a (1
suprafa™a (111)B GaAge (saprai
(111)B. Suprafa™a se afl t ~n

Il nserate reprezintt curen'Hii

ti mpul anodiztrii. I maginile
~ Hi supragpasecelue inserate p
straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246]

(a, b, c) | magi ni SEM |l a scart 78
porozitate din Figura 3. 4b,
gal vanostatic a supraf e Heli (1
£t a straturilor porcasec
poten™H ostatic din Figu
corodarea electrochimict <c
V, 2 V Hi 1 V pentru imagini/|l
(a) I maginea SEM “"n sec™Hi une 80
produs pe cristal de-GaAs (100) anodizat irtin electrolit de 5%
H.SQu in regim galvanostatic la curent constant j = 20@n# timp de

mbrit
regim
| a o]

60 de minute. Pentru nucl eer e
preliminar supust anodi zbtri.i
=300 mAOM2Hi o duratt a i mpul sul u
a stratul ui poros oOob™i nut pri|
electrolit de 1,75 MN a C | “n regim poten’Hi
de 3 V. (c) O structurt poroac
tensiuni i aplicate de | a 3 V
1,75 M NaCl [57]

(a) I magine SEM a porilor de |81
|l a tensiunea aplicatt de 3 V.
straturile poroase cu diferite gradepdl® r ozi t at e ob"H
anodizare de 3 V Hi 2 V. (c) .
cele dout straturi poroase [ 5
(a) I maginea SEM " n sec’™H une 83

por cu di mensiuni mar i ckttre
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Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

tensiuni i de anodizare de | a
frontal t. (b) Dependen™a tens
tranzi Hhe de |l a tensiunea de
(a) | maginea SEM a porilor pra4
tensiunea de anodizare aplica
ob™Mi nu™Hi " n regim tranzitoriu
de Ia 2 V |l a 3 V. D ieatgui @)nratimpuk
comutitrii tensiunii “"n trepte
(a) Reprezentarea schemat i c4lui’ 86
me Ht i i utilizate pentru corod
I nP dupt corodarea electrochi
formbk de ptiwvedetededsusrpub( a )n:l L(thu)r a
fotorezist, (civeder e "~ n sec H une trar
(d) | magi nea SEM a stratul

el ectrochimict fol osind masct
Simularea distribuirii liniilord e curent cu ma s
semiconductorului

(a) |l magine SEM ce demonstre 88
“"ntrerupt d 1lael ) Bupgroafoad™da £t "~ n e
tensiunea aplicatt de 6 -tensiune

inregistrate Tnaintea procesului de corodare a substratului de (
GaAs in electrolitde 1 M HN( cur ba 1) 'Hi 1,
(viteza de scanare 50 rs#) [246]

(a) I magine SEM “"n secHi unea 189
anodizate | a poten™i al ul de 3
HNOs. (b, c¢) I magini SEM a vede

(a) Spectrele de FL ale probei92
de GaAs oOoOb™Hinute prin corodar
10 K. Spectrul XRD al reHel el
corodare (b) Hi ( aluida(llp)B Ganio dN
HNO:s la tensiunea de 3 V timp de 20 min [246]

(a, b) Reprezentarea schematn 93
GaAs anodizate in electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 4
orientare <cristalografict (10
rezult ©nd “n f ormar ea por il
Caracteristica cureitensi une mbLsur atdid z #1
substratului de GaAs cu orientarea (111)B in electrolit de 1 M HI

I nsertul din (c) reprezinttbt i/

| a poten ™™ al ulectralipde NaCh (d) Inthgines8 SEM
probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultdnd in forma
nanofire cu per e’ Hi netezi . (e
di ametru modul at ob™Hi nute dulp:
tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor de C
segmentate: |l a “"nceputul anod
corodarea electrochimict este
formarea nanofirelor de GaAs netede. (g) Imagi SEM a naofirului

de GaAs individual perforat [262,275]

(a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise in fotorezi 95
substrat de sticlt pentru depi
GaAs selectat. I nsert ul din (

13



Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Figura 3.19

Figura 3.20

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

nanofire de GaAs contactate
Fotortspunsul "n funcHi e de i
il umi nkrii cu radia™Hi e infr @&m
2 a trei fotodetectoare fabricate in baza nanofirelor de GaA
dimensiunea n s ec H uncke t4@N swvmrSkx) Lt
nm (d) [246]

Caracteristicile curertensiune ale nanofirelor de GaAs cu difel 96

dimensiuni n sec ™Hi un-& 0t0Or ams | &r) s a |2
(c) pentru fotodetectori:i con
designul prezent at “n Figur a
temperatura de 300 K " nregist
(curba2).Dasitatea de excit afm?[246]r
| maginea ob™HMi nutt | a microscc
ob™i nutt “"n urma procesului d
de GaAs cu orientarea cristals
cu aplicarea unei tensi u@iobd
dupt tratament t er mC tmp Hdea60 misute i
atmosfera de flux de Ar cu wun
anodizate (b) [290]

(a) Spectrogramele EDX (dispe
di ferite puncte (" n sec™Hi une

anodi ztr il ur mate de tratamen-
DifractogramaXRD (di frac™H a cu raze
anodi ztr il ur mate de tratamen-
(a) |l maginea ob™H nutt prin i

scanare pe o0 probt ob™Hi nutt
orientarea cristalografict Qo
cmi3in electrolit de 5% HCI la aplicarea tensiunii de anodizare de !
(b) Difractograma XRD a probe
tratament termic “n atmosfera
oxigen [290]

Reprezentarea schematict a ec
pentru corodar ea el ectrochi m
precum 'Hi depunerea electroct
metalice "~ n Habl oane semilwom
procesului tehnologic este prezentat pentru cristaleteldB [295]

(@Reprezentarea schemat i ci{organizaf.
(b) | maginea SEM " n sec H une
segmentate depuse “n Habl on
superior (U= 16 V; t=100 ps; é#=1 s). (c) Imaginea SEM cu vede
de sus dupt " ndepitrtarea stra
chi mi ckt umeP@i1:1)timp dé QO s. (&) Imaginea SEM
vedere de sus dupt " ndeptitrtai
corodarea chi mi c9Slumedt ti mp

Depunerea electrochimict ' n i
specilordemet al “n Habl oane semicor
parametri de depunere: (Bt ensi unea aplicat

depunerea pe supi0abdadHaepiHablt e a
suprafa™t |l a o duratt micd) (@i
depunerea selectivt a metal ul
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Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

aplicarea unei ampl it udi hdepunerez
uni f orankt | uwneg u | "ntregi.i gr osi
optimizate ale duratei i mpul s
tensiunii, rezultand Tn formarea nanotutmrrde Pt. Tn randul (1) est
reprezentarea schematick a c«
randul (IDTr epr ezent area schematict

I nteriorul porilor “n func™™ie
lustreazt | iniile deicepeetzegntare
metal ului depus “n Hablonul d
depuner ea selectivt prin I me
transversalt [295]

| magini SEM "n sec™Hi une trans"®
semiconductor I nP dupt depunce

electrodepunerii de U=16 V; tn=100 ps; é#=1 s pentru diferite durat
al electrodepunerii: (8)1 h; T 28 h[299 )

(a) |l maginea SEM "~ n sec™Hi une
semiconductor “n bazt de GaP
Reprezentarea schematict a S
Secven™Ha de i mpul suri Hi pumeriuia
Habl onul de GaP poros “n doi |
a nanotuburilor de Pt Hi depul
tehnologic [295]

(a) | magine SEM cu vedere de
“"nl kturarea stratului de nucl

la tensiunea de 5 V timp de 3 min. (b) Imagine SEM cu vedert
sec™Hi une transversalt a depuneras
el ectrochimickt a Pt “n Habl on
| magini SEM “"n sec™H une trans
corodarea electrochimickt rapi
15Vtimpde 3s; (b) Structuramiéznvel i 'H de | nP/
Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase ki cu pori paralel
cu suprafa™a, dupt procesul d
“n parteal 00t Gnngpku | (sau)r i , (b) 3
stratul ui de I nP poros prote.
dreaptt). (c) |l magine SEM dup
imaginea (b) [263,319]

Reprezentarea schematickt a pt
aplicarea mkbHtii de FR rezultdc
(b) . (c) Demonstrarea experin

suprafa™L fiind de dschaldtul pomos. (d
Reprezentarea schematickt a pr

i mpul suri, care expl ract udnegpuul n ¢
predefinite [263]

| magi ni SEM vedere de sus du
“nl Ltturarea mkHt i de FR (a)

dupt corodar ea el ectrochi mic
nanotuburil or de Pt (an)d,i cpe dc
nanotuburilor de Ptda | ungul unor direc’
[263,319]
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Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Reprezentarea schematict a prl2l
nanomembranei de Au pe un substrat semiconductor porc
posibilitatea de transfer pe un alt substib®8]. l nsert
mecanismul de electrodepunere in salturi a unui monostre
nanodoturi de AUi6]

Curbele de polarizare mbsurat 122
electrolitde IMHN@cu o ratt de scanar
(100) (cutpaHne@gAst cu film d

el ectrochimickt " n impul sur.i C
al bag) r Hi 50 ¢e-8). Quibai(d)ybma srua Hir e

de GaAs acoperit cu un strat de Au pulverizat cu grosimea de £
[198]

(a) | magi ni SEM a nanomembr ar 124
poros de GaAs (partea care face contact cu substratul Tnair
det aHar e) . (b) Partea superio
SEM a substratul ui poros deid&
Au [198]

Analiza cu dispersia energiei razelor X a membranei de Au pe stra 125

GaAs poros (stanga). Analiza EDX a membranei de Au transfere
grila TEM (dreapta) [198]

(a) |l magine SEM generalt a nal26
poros de GaAs. (b) I magine SE
el ectronilor secundar i . (c)
detectorul ui el ectroni | ofectulrde
“"ncktrcare [198]

(a) I maginea SEM a nanomembr a 127
duratt a i mpul sulmnui( bd)e. 1(0c )e sl r

a nanomembranei ob™i nute prin
300 ¢€s, care demonstreazt for

aproximativ 100 nm [198]
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LISTA ABREVIERILOR
AAOToxi d de alumint aoxdgeng)at (anodic al umi ne
ALD 7 depunerea straturilor atomare (Atomic Layer Deposition, eng.)
CET contra electrod (counter electrode, eng.)
CFIi circuit fotonic integrat (integrated photonic circuit, eng.)
CI1 circuitelor integrate
CLOipori ori ent a'Hi Adurqpbresl i soardntllire oribreted poues, eny.)  (
CNSTMiCent r ul Na™Hi onal de Studiu Hi Testare
COipori ori ent aHstoponed ssrgsthlloggaphécioriemted pores, eng.)
DEIT depunere& | ect rochimickt “n i mpul sur.i (pul sed
EDX1 Analiza energiilor razelor X dispersatenergy Dispersive »Ray Analysis, eng.
FIB 1 flux focalizat de ioni (Focussed lon Beam, eng.)
FL 1 fotolitografie (Photographyeng.)

FWHMi |l £ "Hi mea maxi mul ui la jumktate din “nkl ™
HVPETepi taxie din fazt hidridt de vapor.i ( Hi
MacEtchirc or odarea chimict asistatt de metal (m

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

MOSFETT tranzistor cu efect de camp metadid-semiconductorNletal Oxide Semiconductor

Field Effect Transistqreng.)

MSAimecani s mul de stritpungere “n aval anHt (¢
NIMimateriale cu indice de refrac™Hi e negatiyv
PFPi pragul de formare a porilor (pore formation potential, eng.)

REiel ectrodul de referinHtL (reference electro
SET electroni secundari (secondary electrons, eng.)

RSSir egi une sdpea "Wipesd chargetregion SCR, eng.)

SEITi nt er f a Ha -deetrlit(semicotiduataelectrolyte interfaceeng.)

SEMimi croscopie electronickt cu scanare (Scan
TEMimi croscopie electronict de transmisie (1
ton T durata impulsului

toff I pauza dintre impulsuri

VLSTmet oda de clicheddddlice(wapoi hquddsolid method, eng.)

WE electrodul de lucru (working electrode, eng.)

Wistratstr tcit de sarcint

XPSispectroscopi e f ot eRay Phatoelecmon Spediroscopy, engglz e X ()
XRDidi f r ac "Hi a-ray Difzaetibngeng.)X ( X
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INTRODUCERE
Materialele | a scart nanometrickt au atr a
comparaHi e cu “anc efllrmadifl]. mRdekudereea | a scart
efectuatt prin diferit e deAesHimsod ogelsiisingosd[2i3Imp | i
O aten™Hi e sporitkt fa™Ht de o clast a materi e
acordatt dupt descoperirea | umini s4,endHet or

introducerii porilor prin et oda el ectr ochi mi ct ¢{bp Corotaren e |

el ectr oc hi onlorcsemicandstoapediindruaatcestf i ci ent £, si mpl t
necesitt echipament sofisticat este pe | ar
semiconductoar¢6]. Formarea straturilor poroase pri

destul de intens Tn decurs de trei decenii, rezultatele fiind sistematizate Th monografiile lui Zhanc

[7] Hi L e[8].mahmpact ul por ouzpirtat "Hi rio p'rni eSit "H d roas

poten™™ al el or aplicaHii a fost e[9u Siicid aste de
folosit pe larg “"n microelectronickt, cu toece
eV la 300 K (1110 nm) ce |l imiteazt domeni L
infraroHi e a spe[tdhrul ui el ectromagnetic
CompuHi i semiconductor.i of ert mai mul t e
fotonict datoritt benzi.i i nterzise mai | ar i
compuHi i semiconduaud offast dppen vigadre@ asatl U dit a "dlid u
prin anodizare. O varietate | argt diehinmtea f ol
compuHi |l or seWicmndaompar aHilél cu Si por os,
sintezt de IlctHirecdredi[ll]APin 2HPIUA UI2t0Or3i or Hi
semiconductorilvVIl au f ost s upuHi procesul ui de nanc

comparate cu cele ale comp\WwHHIl osi steenmatoinz ait
sinteziffl.recentt

Ef ectu®©nd o analizt a evol u'Hi ei tehnol og
(1904) , I nvenn apreian jamici™Hi uM4d G api secol ul ui
la producerea saltului in tehnologii prin elaborarea tramzikti cu efect de camp metaxkid-
semi conductor ( MOSFET) prin ani.i 1960 av Ol
dezvoltarea tehnologiilor Tn intervale destul de mari. In anul 2021 in echipamente electronicii de
zi cu zi putem intalni tranzistoanenp | anar e cu efect de cOmp cu
| a di mensi une de 7 nm. Pentru o] avansar e

mi croprocesoarelor este necesart integrarea
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“"nt©mpinate dificultt™ "~ n | imitarea tehnol

din care sunt confec™H onate el ementel e.

De men™™i onat faptul ct compuHii semi cond
anume: mobilitate a el?@éx'¢6Gailnspr f saHiO@wall g
bandt interzist mai | argt; proprietbt™ opti

Un studiu alimpactuluidi f er i t or materi alele ca canal

GaAs Hi GaN sunt ce[l332 n®aimudftirdilen tnee mndaetnmeornisa

raport de comutaredflor) de ordinul 18Hi un curent de scurgere maé
cu o performan™™L mai " naltt [1d4,4a5 oraitt in gOOd ¢ n
| £ " Hi mea cash@®|lmumh uli drees3@ecti v 3 nmld.a o gr os

Recent , compani a J a p d\ippgoz tTelegtaph ande Teéeghoneu n
Corporationa prezentat wun cip prototip “n bazti d
comuni ca’Hi i pO©nt |l a 2 Thbps ~ n c e [li],daeromentd e
schimbul de date fiind limitat la 100 Ghps f i i nd premi se de trece

Performan™a datt este ob™Mi nutt datoritt el ¢

cu heterojonc™Hi une ~ncebapder ndd ef adsef ua £t~ mkeu
amplificatoarelor “n circuitell8. integrate <c

Actual mente tot ma i multe cercetdbtri su
aplicar ea | Anteriorsne fsopteocnuilcat . :nd ajcdr uflot ‘omti cabt

el ectroni c?2AcumadinHiremalrtea se reformul eazt

inlocui electronica®ircuitelee | ect roni ce func ™ oneazikGHziar r e ¢

circuitele fonice permit de a trece la regiunea de T9220] La moment, foton
p aHi ca 'Hi mi c r o erkiezexde circarB30 ang elabataaen lentilelor iategrate,t C
| aserelor, fibre optice, prisme, unel e el e

integrat (CFl) aHa ca | asBR1L2] modul at oar e,
Printre cele mai des utilizate substiap e nt r u CFIl s e Hi e L s e Hl ¢ i

pelargut i | i zat din cauza tehnologiei deja exi:¢
ca procesele fotolitografice, anodi zar e, e
circuitele integrate electrohi eost badi Haad r:

di spozitivelor cheie aHa ca el emente acti ve
"n bazt de semiconduct d23]i, pmedumatHoaeé e meat
de undt, i nter R4,nepxaturniiv,i tfa |p e netHHie t at@26,268 aHHie |
fiind “"n detalii descH2iflse “"n lucrarea | ui S

19



Arseniura de galiu, de asemenea reprezin
Hi a el ementelor care sunt | ipsite del[28,ea]j L
fiind demonstrate deja el aborar ea [, mpsounresnet
detectoare integrate cu un singur fo{@8i 31], convertoarg32,33] lasere Fabry Perot cu o
eficien™L a [34.] eReldieenit dae f908s,t8 r%aportatt forr
termict | awcal ilanataf usecarca indicel ui d3b.refr

Ghi duri de undt anterior au fost raport .

procese fotolitografice (FUB6]. Dat or i t £ f joasedetanodizaral g otr e rl oiru ro

cristalografic (CO) Hi a porilor orient a’Hi
are | oc schimbarea indicelui de refrac™i e
in pofida similitudinilorinte compuHi i semiconductori | nP ‘Hi

poriCLO,ca e | a o di stan™L marcr dan g rfotpritil]ep raad ceeas
Di r ec "Hi a strecturiloo hibnoe metaseaniconductor de asemenea este cetcetat

intensdat ori tt propriett™ | or | or r e iolsitesegaiatl e

[6]. Cn cazul substraturilor semiconductoar e,

el ectrochimict fi i Studliu comparativ aldelectradepanera ni réghm.

gal vanostatic Hi I mpul sur i de curent a dep
calitate mai epasaih impulsuai Acedt Iucaut paate ifi lexplicat mhin reducerea
contaminkri.i C U i meguoerata gazBHoclusdpentrp reginmi de @epudeze a
in impulsuri[37,38] Anali za mai detaliatt a relevat
di ametru mai mic | a aplicarea unei pauze ma
numtr mai mare de puncte de ni(B3¢38pere pentru
Datoritt diversittiL™ii de morfologii ce

inclusiv pori cu un factor de aspect de 1000 de ori sau mai mare, ca rezultat al depuneri
el ectrochimice tradi Hi onale “~ n r erginancoga | v a
suprafa™a internt i mlesntsfte laldee psurnreurcetau reilleocrt rpe
potrivitt pentru Habloanele semiconductoar ¢
mi c i de 100 nmoptfiimindarne ctesmeibtnioct a param
pentru atingerea acestui obiectiv

De o] i mportan HL maj or t e seficeente entenitb @antaur e a
fabricarea membranel or nanostructurate autc
conducti bi Jciut eot es ueplreadtarbbc tmar e av©Ond o f | ex
aplicaHii medicale Hi biomedicale menite pe

electronica de piele, dispozitive inteligente portabile[23c44].
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Criza |l egatt de insuficien™a apei tinde
echipele de cercetare de a dezvolta tehnol o
infimk de substan™e chi miceepantmredi al @%.mi" mu
Cu toate acestea, se tinde de a dezvolta tehnologii verzi de producere a materialelo
nanostructurate, ce nu dtuneaztecimedir pEmil £° n
introducerea porilor in semiconductsrie f ol osesc el ectr ol i "Hi “n

HBr, HSQw, 'H6l,a.9e propune de a “nlocui aceHti

studiu sistematic comparativ al procesul ui
mor fologiei, concentra™H ei electrolitului F

ReieHind din analiza e$ecpultckeu meoinrsgiks ,” 1
comparativ al procesul ui driérsceonri ocdoanrdeu cetlreeacrter
GaAs, optimizarea procesul ui de anodizare i
i nofensiv mediul ui “nconjurttor, examinar e

linile de curent in GaAs, formarea structurilor hibride msthiconductor cu identificarea
domeniilor lor de aplicare.
Pentru realizarea acestui scop au fost stalilitei ect i ved &r ed eu rbraezaz

sol u™Hi onat e:

- optimizaregpr ocesul ui de cor od aurimrasenecbneuctbaredn® h i r
Hn-GaAs " n electrolit de NaCl, coidpdMOsar e a
- dirijareadi rec ™Hi ei de creHtere a por il oauruluin He

prin metode electrochimice

- anodizareaubstratiriiors e mi conductoare de GaAs “"n reg
cu creHterea Hi sctderea "n trepte a te]
porilor CLO,

- fabricarea e 'Hel el or de nanof i r e udle se@iaohAductgare den a
GaAs studiuli nf | uen ™Hei tipul ui electrolitului,
0 b "Hi; contactarem anof i r ul ui individual de GaAs

- optimizareapr ocesul ui de depunere electrochir
compuHi | or sdenmtificaresenidaurcd torraifl ioai ecrotsé de dept
pe suprafa™ precum Hi 5n anumite segmen

- 0 b "Hi naeamenabranelor de Au prin metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare

a gradului de porozitate.
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Ipoteza de cercetare:

Semi conductori. Il nP 'Hi GaAs sunt printre
el ectronicii Hi fotonicii. Nanostructurar ec
Hi i ntroducerea forma™H unil br omet albnctcet Hin
el ementel or el ectronice, optoelectronice '
posibilitkt™ | e produceri:i Habl oanel or por o

el ectrochi mi ct Icahniagpladhetdior dinladestd matar@ale. Pentruldézvoliarea

“n continuare a acestui domeniu de cercetar
utilizarea cktrora prezintt pericol p enplt r u
sol u'Hi i de NacCl . Un alt element constt ' n
regim de curent continuu, utilizatkt anteric
ce ofert posibilitt™M seplidmenfjatée decal di
al e Habl onul ui por os, car e ar asigur a pr
membranelor metalice perforate etc. Anteriem s de monstr at ct "n pl

i ntroduse r e Hglag edé npariirecliHi pr aeapa st al ogr af
iar “n GaAs pori “ndr ept a’Hi “n direc™Hi a |Ii

i nteracH unea acest or poodonare & ponlod, la prepadar@arpbre n o r

“"n direcH a paralelt supraf e ™Hei pl achetei s
predestinat. Expl orarea “n continuare a ac
aplica'™i.i f ot oni ce ‘Halipoteeepde eercetard. Al patrdlea elamenit &l e
Il potezei de cercetare va fi axat pe el abora

|l a producerea reHel elor de nanofire semico
ar | fcroqnit i nmare posibilitt™M |l e de aplicare

fotonicii.

Sinteza metodol ogi ei de cercetare Hi just.i

Pentru realizarea obiectivelor propuse in lucrare au fost folosite metode tehnologice

electrochimicecost f i ci ent e ‘'Hi anume:
T ob™Hi hdebrlecaa nel or de Il nP a fost reali zatt
masi ve de Il nP " n el ectrol it neutru “'n |

corodare in electrolitd@5MNa CI1,4MHCI a fost efectuat pr
probe la durate diferite de anodizare cu investigarea grosimii stratului poros format n

secH une transversalt a praogbei cu ajutor
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nanostructurareel ect rochi mi ct “~n r egi nsubstaturdodéHi o s
n-GaAsin electrolitdeNaCh f ost efectuatt anume pe cr |
(111) pentru a putea fi comparatt morf
i nfl uen Hei di feritor el ectrol i "Hi asupr a

GaAs intrun singu pas tehnologic

procesude f otolitografie cu masct "~ n formt
spa’Hi ul restr©ns sub masca FL cu scopul
poril or paral eli ,cu sapcaf,&Ha dsplstorna tiu
simul trile procesul ui de corodar e el ec
Qui ckField 6. 6 Student Edition i mitatt
redistribuirea Iliniilor edildegxwdnte nH al e a
depunereae | ect r oioc h impiud s ur i a fost al east (
nanostructuril or metal i ce. Prin optimiz
formarea nanofirel or ‘Hi nanotuburil or me

precum 'Hi de p uanopuncetor nsellceede AU vE a n

contactarem anof i rel or de GaAs a fost efectua

accesibilt “"n compara™Hi e cu depunerea co
ioni (FIB);

transformareaanofirelor de GaAs in nanofredefGga f ost real i zatt
termic “"n atmosfert de argon cu o cantit

selectivt a nanofirelor fa™ML de substrat

nanomembraneleer f or at e de Au autoportante au f

el ectrochi mi ce Hi anume, depunerea el ec:
me mbr anei poroase “"n dependen™Ht de par a
electrochimié¢ meni t &t el i ber trij me mbr anei de p
caracterizarea t ruct uri |l or el aborate a fost ef ec

spectroscopia razelor X cu dispersie de

fotoelectrict.

Rezul t at eprifkipalei ndi ht a¢ e spre sus™H ner e

.Corodarea el ect r orel hniPmGEALIn edectrolit newra 1a baralNaGl d

demonstreazt un comportament similar <cu

folosiridi a in@rocesulaldanodiaanei on Cl
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.Cn dependen™Ht de modificarea concentr a’Hi
tensiunea de anodizare 8% a cristalelorde-l nP cu cpocehtorniHl ar
n=1,33 10'® cm3, are loc reducerea diametrului porilorde @01 nm p©nt | a
ptstrarea “mpachetbtridi h-erdomatgeconal e a pori
. Anodizarea substratilor de n-GaAs cu orientarea (11} concentr a’Hi a

s ar c i221@8cnm®#n electrolit de 1,75 M NaCl latensiuneade3\spe p r af a,”"Ha (

rezultt “n formarea porilor cristalogr af
pe c¢c©nd pe suprafa™a (111)A are |l oc fo
suprafa™L | a acei aHi parametri de coroda
.Studiul comparativ al anodiztrii “"n regi
nnGaAs a demonstrat posibilitatea ob"™i nei
triunghiulart "n secH unea transversalt.

. Formarea nanofirelor de GaAs cu diamkimodulat are loc prin anodizarea substriadr

de(111)GaAs (n=210®¥cm3® pe supr afdadWao r(iltlkl)cBr et r i i ¢
de formare simultankt a porilor cristalog
suprafa™Ha GaAs c e (latensiunedde 4, AVWadularea didmetrukeiic i p

poate fi realizatt selectiv prin trecere
.La corodare prin masca fotolitogra#2ct

Om are loc formarea unei mor fologii spec
al e mbHtii 'Hi -oa gmmaozeays el winudne autpor il or
“n spa’H ul l i mitat sub masca fotolitogr a
.Fotodetectorii el abor a’Hi primucoeprer adH ar

demonstrat un f omAWipsnrunamfireteeu dadetrid de 20000

'Hi r e s p e titetestivitdten 0ld,2h 1607 c®izY°AV-! la puterea de excitare de 800
mwWGom2.

. Nanofirele de GaAs elaborate sunt transforpmaia tratament termic la 90 in flux de
Arcu3 % con'Hi nut de o20dcquerb,an’drt n ageel=idl e £d
eV) elefindat a'Hat e pe suport semi co nehw=cli2eV) cu
Di ametr ul nanofirelor poate fi ajustat d
.Depunerea electrochimict “n impulsuri a
de InP (n4,3310%¥ cm®) este efectuatt prin opti mi
tensiune, cu “"ndeptrtarea preventivi a

metal ul ui pe suprafa™Ha superi oa+dl&V,deratda e r
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10.

11.

12.

13.

impulsului de 300 pgton) Hi interval scurt 7 n(tbs)y Formaregp ul

nanotuburilor de Pt da | ungul “"ntregi.i [ ungi mi a p
i mpul sul ui opti mi z a Hi din punct de vede
evitktrii epui z4100pusHarelesst ui a "n pori (t

Structuri hibride metas e mi conductor alctkttuite din e

n
ob™Mi nute | a corodarea electrochimict | a
caracterizate prin ordonare hedegpgripcaralat a
det aHare a cO©teva r©nduri de I nP/ Pt prin
Depuneredn impulsuri de tensiune cu valoare d2 V liniilor metalice ce constau din
dote de Au cu diametrul de 20 nm are locade | ungul poril or p a

ampl as a Hi sub un s tcraarta cstuebr’iizraet dper ilna csoun

dec©t “"n I nP poros Hi masiv | a depunerea
de-12 V.

Nanomembraled e Au suspendate ce posedt fl exit
ob™i nute "~ n doi p aHi folosind metode el
peliculd s u b "Hi r i nden oAU acwl gt @esi mea mai mi ct

cudiametrulde2@ 0 nm pe substrat semiconductor ¢

de tensiune catodict “n timpul depuner.i
pel i cul arudamefrwestdirgabil pantdurata impulsului in intervalul de la zeci
|l a sute de nanometri. A doua e tireeedrolitde hno

1 M HNQsla tensiunea de 3 V a substratului(d60) GaAs(n=2 10 cn®) K formarea

unui strat poros de GaAs sub membrana de Au.

Nanomembranel e de Au pot fi det aHate de

anodizare de 4 V “n cazul corodtridi el
concentra'Hi e de Ydméioelectolitdel MHN@ r i de 271 10

Aprobarea rezultatelor Htiin™i fice

Rezul t at edtee zdeei baauz tf oaslt pr ezent at e 'Hi di !

naHi ond@l et eFTmeati onal Col |l oqui «)yM0d RhNogwimhes o |
2022 Bucharest, Romania; Thent er nat i onal Scientific Confe
Mo d
Conference Materials Science and Condensed Matter Physics (MSCMPQBs8)au, Republic

ern EIl ect-2082n1Ré&c B4DctdBERIR Minsk, Belarus: Th&" International

of Moldova, September 288, 2018 The 9" International Conference oMlicroelectronics and

25



Computer SciengeéChisinau, Republic of Moldova, October-29, 2017 The 5-th International
Conference "Telecommunications, Electronics and InformaticsChi ki ntu, Repub
May 2023,2015 HionfrerinSa ktiinSifickt a Colaborat
e di "Hi 201%HR010 u i

Rezultatele au fostexpusedax pozi Hi i | e al e sal oahielaou fi
apreciate cu medalinlEUROI NVENT edi Wi il el 202 02MR®akn@h i &i
aur HIL medalie de bronzin:il NVENTI CA edi Wwdlia/Remagi® Metlaliede 2 0
aur 'Hi ln:@he\dl" Imarnational Fair of Innovation and Creative Education for Youth{ICE
USV), Suceava, ROMANIA, 2022Medalie de argint Hbronz; In: Sal on u | I nterr
Cercettrii Giinwifice, | noweidi i"Ha, @G2Aoctdimbiiee n t |
2021, CluiNapoca, Roméaniajedalie de aur.

Publica™i i ™Htiin™ fice
Rezultatele principale la tema tezei au fost publicat®9ih ucr £ r i ‘Ht i i n "Hi
ur meazt: 7 articole “"n reviste interna™i on;

autor 6 cu factor de impact iGoatings Electrochemistry CommunicatiorisCS Journal of Solid
State Science and Technolp®eilstein Journal of NanotechnologyPhysica Status Solidi

Rapid Research Letters (RRL) 1 articol “n r evi siounal wfa "Hi
Engineering Scienge; 7 lucrkri prezentate THi publ i c
i nterna’™ onal e 'Hi naHi onal e, inclusiv 2 de

Republica Mol dova. Lista publbkelas#d&iHiLt ofr t az
rezumatului.

Vol umul Hi structura tezei

Tezae st e adinciftroducere, fpatru capitole, concluzii generblé recpman
bibliografie (5t i t | ba n g x eéH,i ped& pagisi {114 pagini text compartimentele de
b a z@0figuri, 4 tabele 5 formule.

Sumarul capitolelor tezei

In Introducere s u n t descrise succint rezultatel e

analizate at©t articole Htiin™H fice c¢cOt Hi
procesul de nanostructurare electrochimict
In capitolul 1 este efectuatt o analizt a it

nanostructurarea el ectr oc hinmhind®Pb-GHas. Suntidesdrise! e |
mor fologiil e 'Hi di versitatea de pori ce p

semi conductori . Din analiza efectuatt este
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s

studiului comparativ al materialelarl n Pn-GHAs car e constt n absen
liniile de curentin GaAgoriav ©nd o sec Hiune transversalt

semiconductee | ect r ol it , curbele de polarizare Hi
semiconductoar e. Un studiwu mi nu’Hi os este
morfol ogi ei ob™i nut e.

Cn continuare sunt descrise abordtrile
metalice prin depunerea templatt “n nanoHal
dielectrice Hi eviden'™i at e av apnotsaej detl ec onnadnuoc]
el ectrict Din varietatea de tehnol ogii fo
aplicarea tehnologi ei de formare a re'Hel el
depunerea electrochimickt “"n i mpul sur.i

Un compartiment special este dedicat stu
nanofirelor semiconductoare prin corodarea
Abordarea datt excl ude pfrelcw shieritde gaza ttransppratogeet u r
evitoOnd contaminar ea ncaarcdnduckeal ornr’btnu ttLi"Hhp wela
Din studiul efectuat-ea const atat ct | a moment nsdntel el al
din mai mud 'Hb g ipcaiHi c et eihmc | ud @no rc Ho aisaeetilaic h i
nanofirelor.

La final sunt descrise tehnologiil e ,comg

care suntimportante pentru dezvoltarea electronicii flexibile. Tn baza sintezei literaturii de

specialitate au fost identificate probl emel
scopul Hi stabilite obiectivele lucr&btridi
in capitolul 2 sunt descrise tehnicile principal

depunerea el ectrfoehomitce pant mpudBWHrmer ea s

Hi nanofirelor metali ce. @] aten’Hi e spori
el ectrochi mice. Sunt descrise detaliat ma |
realizarecag zei de asemenea au fost folosite tehni
laser, iar transformarea nanofirelor de GaAs saunP b X i z i a avut | oc ¢
i nstal a'Hi ei prezentate | a finele capitolulu

SEM, EDX, XRDHf ot ol u mifalosite peetnu ddeacterizarea materialelor elaborate.

Incapitolul3sunt prezentate rezultatel enlconP oHit

nnGaAs “"n electrolit neutru (NacCl). A fost
tensiunea aplicatoh dpehtriu plostdared nawttao at
proceselor fotolitograficesiclui Imatsatte "de fareg
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creHtere a porilor ce sunt par al el i cCu sup

orienta™Hi dupt | iniile de curent de a nu se

Este prezent at un studiwu mi n u "Hi auslor al
semiconductoare d@eGa As "n el ectrolit de NaCcCl “n reg
stabilitt orientarea cristalografict (111)FE
caracteristici pentru GaAs, daratiaral npr cec¢
corodar e. Studi ul prezentat demonstreazt pc
cea triunghiul ar t’,nsitncsltuusdivulc iefceuc taurakt rel e
ori ent a’Hi cristalografic. Se descrie tehnol
per e Hicaraeuretzi ori entate perpendicul ar pun s u
singur pas tehnologic. Este demonstratt pos
Hi cu diametrul modul at prin opt igwinanafirdea t

GaAs a fost elaborat fotodetector, rezultatele fiind pregzerpentru 3 detectoare cu diametru
diferit al nanofirului. Pentru a extinde aria de aplicare a nanofirelor semiconductoare de GaAs, ¢
fost demonstratt transformarea | or “n oxid
cCu ptstralreia deeb&aAateste asiguratt prin c¢
amestec ode Ar Hi O

In capitolul 4 estee f e c toptimizatea parametrilor depunerii electrochimice in

i mpul sur i, utilizatt pentr u-semiboftduatoe fine haza s t
nanoHabl oanel or poroase el aborate " n capit
i nfluenHeaztontdeplbatteaa nanodotel or, nanof

Structurile hibride metatemiconductor cu awordonare se propune de a folosi ca lentile plate

pentru aplica'Hii fotoniceH GSnuateaedicrijsat ta
metalice de Au dupt direc Hii predefinite de

La finele capitolul ui 4 este descrist te
flexibile de Au cu posibilitatea de transf
doi p aHi tehnologici, a v ©n ddu pe cubstrat elgp GaAxprire a
depunerea electrochimict “"n impulsuri |l a p
el ectrochimickt a substratul ui de GaAs prin
dur at el I mp ul s uporozitateaméntbrareeindéHau. put er ni ¢
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1. OBHI NEREA NANOSTRUCTURI LOR CN BAZA

SEMICONDUCTORI DIN GRUPA Il -V F]I TEHNI CI DE FO
REHELELOR DE NANOFI RE ﬁl NANOTUBU
l1.INanostructur ar ea e | uwilortsenoconductoaredd-l a Ps b s
n-GaAs
1.1.1 Tipul de pori inmateriale semiconductoare
Cn afart de discuH ile “n partea introd
semi conductor. I nP Hi GaAs “n el ectronic
semiconductori pentru studiu estetmbdii vatHL n
anodi zar e, “n pofida faptul ui ct posedt ac
benzilor interzise, etc. Parametrii de bazt
sistematizate rrabelul 1.1 precum’Hi parametri.i materi al el or
tratamentului termic al nanofirelor de I nP
Tabelul 1.1. Parametri.i pentru compuHii semi.
acestora[46,47]
Parametrii InP | GaAs In.O3 b-Ga;0s
Structurac r i st al i nt Blenda de zinc cubic monoclinic
Banda inter 2,ieVLr | 1,34 1,42 3,0 4,85
dir eq direc
Mobilitatea electronilorjcm? &-1@?] 5400 8500 120 100
Mobilitatea golurilor, [crA®-1@? 200 450 - -
Constanta dielect 12,5 13,1 4,08 10,2
Afinitatea electronilor, [eV] 4,38 4,07 3,7 4,0
Densitatea, [@m?] 4,81 5,32 7,179 5,95
Parametri.i reHel e| a=5,8688 | a=5,6534 | a=1,018 a=1,2232
b=0,3041
¢c=0,5801
b=103,73
Coeficientul fKét d| 4,60<10° 5,73x10° 7,26x10° 1,54x10 ©
3,37x10 ¢
3,15x10 °
pentru
C, respectiv
I ndicele de refra 3,1 3,3 2,1 1,86
Conductivit dn'e&d t 68 52 10 8,8
Ti pul d e p oanddizaveb "H CLOHCO doarCO - -
Din compuHi. sVe, micceolned uncaioriintldnds studi at
GaP, avond orientarea cristalografict ¥i100)
10¥8cm3 Nanostructurarea electrochimict a conm
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pecristalede-t i p, “n care conductibilitatea el ect

desubstratril e de Si, " n care a fost r atpiop tdgEid, oHim
ultimele fiind nanos[@48ucturate cu | uminkt as

POnt " n prezent a fost stabilit ckt ~n cc
cristalelor semiconductoare trei tipuri de ppori cristalograficin ot a™i " n | i t er at

pricmystadi sawpoC®; orientaWwi fAdurgt slaiun il idetalidHéa p & u r
cum este descri s mai d e t g6,11]dntFigurari.1dunt prezéntate | e

i maginile SEM "n sec™Hiune transversalt cu
procesul de corodareeec t r oc hi mi ckt, din care se observt
un unghi fa™Ht de suprafa™a substratului, “~n

2 um

Fig. 1.1. |l magini SEM a straturil or pdcudansaea "~ n

porilor cristalografici (r©ndul de s[l3) 'Hi

Porii CO Hi CLO sunt mai intensiv studia
prin parametri.i corodbrii el ectrochimice (
el ectrolitului, temper actturaa )srilmbasspectdin GaAsi Unnt a
exemplu potrivit este InP, Tn care la inceputul procesului de corodare are loc formarea porilor CO
apoi dupt o anumitit adoOnci me, c©®nd nu &este
creHt er €4 Opamuiplkorcum FEiguma &.2a.iRhnmifearea pdrilor CO este o
caracteristickt interesantt ce nu este preze

primar avond di-a elcuHi geuld edicrreecHHiee ie . disdntineaBe ¢ u
pori.i se propagt | a adOneci gnaningaarti, fdoarcnt© nmlt

schimbtri “n procesul de anodizare. Mi ¢c Hor
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corodtrii, duce | a traPRguialdHba . d®el mepdHi on@LC
val oarea mai ridicatt a tensiunii ducl2.l a 1
Efectu®©nd nanostructurarea cu trecerea for"
fabrica structuri C 49].p oAst freold,u | tar'i n z in"Hi aad Cdne
poate fi efectwuatt |l a o anumitt valoare de
“n mare omcewmtkadi a purtittorilor de sarcin:
electrolitului.

Cn studiile anterioare a fost propust
semiconductorilvVl av©nd un procentaj al gradul ui de

mar e dec©t -V[0,54]o mpu'Hi i I 11

() (b)

Fig.1.2. CreHterea porilor “n InP prin tranzi'
dea | ungul l'iniilor de curent (a). Trecer
inten™H onatt a valoddli tensiunii

Porii fractald@i nu au gksit o aplica'™i e g
acest tip de porsuntf o r ma "Hi aleatori u, avoOnd morfol ogi
ob™i nut morfologii ce se repett. Din anali z
pot fi ob™i nu’Hi ~ n-ViICOSepZn3¢)5di55s e mpcendeaosebir
Mm-v. "n care pori CLO Hi CO pot fi ob™i nu'Hi ,
[6,11,5657]Ccarat er i stict interesantt a porilor C

intre ei, fapt demonstrat in cristale de G458], spre deosebire de po
men™H nt 2 r egipunfWwhaitte 2 pairvecini®]. Raportarea porilor ce se
i nter sect B apermis de aGhrikasstructuri fotonice tridimensiofa®. Mai mult

dec Ot at ©t , “n cristalele de (100) GaAs au
fitetrahedrod i ke poreso ce constau din | an™uri de
de densitatea curentul6di Hi concentraH a el
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Propagar ea poril or CLO are |l oc “n dir

perpendicul ar pe |l iniile echipoten'™i al e, L
"n partea de jos a probei carendadiec wmlsargair e
probei.

112 I nterfawa =sdmicadamdudt,orcurba de pol ari

porilor in materiale semiconductoare

Sunt cunoscute mai multe tipuri de jonc'
di feri H ce formeazt -demiecondmctfHhunear é ntrer
l ucrul ui de i eHire a el ect rezitaiil comtact dhmic saue t &
Schottky; Hi ul ti ma ,kasrt enu nmmair f pdélddtiolis @SBE)Mp o r
(Figural.3a).

Tn continuare se va discuta cazul semiconductoruluitiie scufundat in electrolit, Tn care
are |l oc trecerea electronilor din s emie®ond:L
ce va duce |l a “"ncovoierea “n sus Figurabh.&nCai | o
rezultat, regiunea din semiconductor de | ©
material masiv, formands e r egi ungep @ iR &) c i( mia r Eigutall.c)S CR
Pentru semiconductor detip stratul poate fi: (i) strat de epuizaiea | ctt ui't din i o
strat de acumulareal ctt uit din el ectroniianhocbritluii;t ‘Hiii
mobil e. Regiunil e dat e pknjfiindhndai detaliah delscase gl]l.c u ¢ a

Deoarece nanostructurarea electrochi mict
din exterior, spre deosebire de corodarea
i ndu'Hi sub ac™Hiunea |l uminii,tesaepomeoit ahnt
pe semiconductor, pe electrolit sau pe ambele regiuni.

I nterfaHa -sleenccooldutct anterior a fost de

Grahamdg62]. Ulterior model ul a fost completat ¢
interfa™t (Hel mh-<hapnzah custratul Mubld ed difuf@3i65. inycazul

nostru, pentru electrolit de Nacl, stratul
semiconductorului (OH  Hi oni i de semn 0,fdindanalizatrca ¢li I

capacitate formate dd ns edmrutopda.ciAl” Ghahmdoead

este mai puHin I mportantt, ckbtderea de tensi

Cn cazul cOnd se aplickt poten’'H al “n pol
din electrolit “n semiconductor (goluril e s
gener al , ce “nseamnt gol , I 1i epgstat ue lae cct hrionmiucl
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reac H on©nd cu mol)edadulneled ecuclodafti.l eAs(tOH | |,
vor fi Ssubstituite cu Il egtturi cu mol ecul e

electrolit, ulterior procesul se reia de la inceput pentru dizolvarea altyedtfat

Evac

| sn\\
LA b
!
!
!
!
Iy

B bt Y,

X
—>
n-type semiconductor electrolyte n-type semiconductor electrolyte

(a) (b)

alon T\
B| H Na+5 .Na~_ .’

H
A

Semiconductor

s * N 0 Na®
OH Na+:N;+l Cr iaﬁcr N:+
-t a: ¢

OHnat “Na'er - ar
H |OH :

Solution

() "SCR* HL ~ GL
Fig.13. (a) Reprezentarea schematict a-tdipadi a

electrolit. For mar e aelectrolit laecHilieriHermodmammi( @ §(0) Hu c t

reprezentarea atreistraturil a i nt er f a 'Ha ekdrolide NaCldGljct or H

De reqgult, gturile prin intermediul cLtroc
prin mecani s mul de strtpungere “n aval anHt

|l a probt ce are o valoare maiFPMar eCadeoc Cal tptr

fiind iluminarea cu |l uminkt cu energii. ma i n

Il nformati e mai exactt despre procesel e
cu electrolitul poate fi -Wjembsburdeecthaent
corodare electrochi mict. St exami nttm L c a wl
aplicarea poten™i al ul ui pozitiv | a pFgulat s
1494, ce va cauza migrarea gelacttolbispr€uint
poten™i al ul ui ,ficiunrdecntt udg o leusrtiel emirceprezi nt &
semiconductor de-t i p . Cu creHterea “"n continuare a
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Hi concentraH a electrolitului, tem@aefad ur t
creHtere semnificativkt a curentul ui ating®n

Este consi der at ct creHterea curentul ui

din RSS. La valori dest ul de mar i a cOmpul
sarcint liberi din SCR s undrecheeedrbmgolrpm@ntiocniri Ca
ale purtttorilor de sarcint accelera™ cu e
electric intern 'Hi creeazt congbi[6l]l. i Dge mrtergu
mecani smulerde ’'snraypyalngnHt are | oc de | a def
material ul ui din jur. Anodizarea induce no
aval anHL se petrece |l a valori ma i anteriog66]. a t e
i HE

active passive

y

, ) foweee” , b
U U

Fig.1l4. Cur ba de polarizare mbsurattit pég6djtru s

Regiunea sarcinilor stritcite ppate fi C a
? 22

T

undelior eprezintt potehitHoastlantta doetaotrit

concentraHia donorilor ioniza™H “~n semicond
Rei eHind din considerentul c¢ct " n jurul f
spaH al t, | £t ' H mea " ntre doi por i va fi egal

cCu concentra™Hi a purtttournil opomaasé nal tdr, opiu

mai mici.

Reac™i il e petrecute “"n procesele de nan«
sunt prin oxidoreducere 'Hi formarea RSS est
Hi conservarea |l oc contra descdimpouatrchi Ichi

de ridicate a procesului de anodizare, are loc electropoleirea stratului poros format.
Lu©nd “"n consideraH e ct Si este mai des

n-v, pe | ©ngt corodarea electrochimickt “n e
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a permis de a formula model ul exploziilor

Foll [67], explicand autw s ci | a™i i | e observate "n stratu
explicktrii formbridi porilor. Simulbtrile rep
strat nativ de oxid este prezentatFigural.5a . La " nceput ctderea de
de oxid. Cntre timp are loc dizolvarea chin
mi c, are |l oc strtpungerea oxidul ui Cu reor.
de wrent (veziFigural.® ) . Anume posibilitatea de a reo
tezt pentruanmannjoama 9pacuitidccinCapiolsl3a poril or
Electrolyte Electrolyte

Oxide
»bump*

Current
lines

Equipotential
lines

(a) (b)

Si Si

Fig. 1.5. Reprezentarea schematict a repartiztr
semiconductor acoperit cu un strat sub™ire

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

113 I mpactul electrolitului asupra morfol
poroase

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

Hi ar putea aduce schimbtri Hi "mbuntt £THi r |

caute sol u'Hii eficiente ce icgonssauauceln ped Hdil

parametrilor procesului electrochimic. Un impact semnificativ asupra morfologiei in rezultatul

corodbtrii el ectrochi mice, “"n afart de ten:
el ectrol i "Hi a un afnoosstt rfuclt g ia™He apemtercd r oc hi mi
(spre exemplu, HF, HBr,#$0,, HCI[6,11]H. a . )

El ectrolitul "n baza HF, este pe |l arg foc
Si, dar 'Hi a compuHil or semiconductori Il nP
materi al ul ce constt doar diln caadnopru Hi luoruis es
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situa™Hi a devine mult mai complicatt, "~ ntruc

poate duce | a formarea unui strat nanostruc

Recent , a fost raportat wun studiu de co
cristalelor de (100) GaAsdet i pt Hp cu concentr a Hi-g21p%me £t o
la diferite durate de anodizare BG® 0 mi n) "~ n el ect r #OH:HOxcHeEO c o n
68 Autorii au aplicat 1 mpulsuri cu durate
pentru introducerea porozitt™ii “n cristal
ambele tipuri este compl eitzantfaelre tphe pd u prdadfi
formarea straturil or por oase  ntip.fUn stodlu mdie n
profund cu ajutorul tehnicilor XPS Hi Ramar

el ectr oc hi ommaceh strdcturdoe potoase de sunt formate preponderent din arsenolit

(As20s) pentru cristaleledp-t i p 'Hi = mbGafglasiitl stibstratarude-tp §8].

Nadaff "~ n studiul stu a demonstrat o "' m
substraturilorde-t i p (100) GaAs anodizate “n electro
40 ori in magnitudine a benziideot ol umivree deemibdtisur at £ | a t en
comparaHi e cu straturil e por oBY Caracterithrea prin e
XRD, XPS CHi " nparnhaHt e r@&rabttmatcrde asemenea c/f
electrolit ce coermilisdze PME dendal t mbpagrtH t nan
nntip (100) GaAs “"n electrolitul "~ n bazt de

|l a temperatura cameotol Hniarmd&daswendd bcaen dao ad ee
la diferite grade de cuanti ficare di mensi
fotol umivardegaleméHtt este | egatt Hi OuHieOBda ¢ i
straturile poroase ob"™Hi ni0L @b "Hian edri:&zmn staturgeA d u
nanostructurate deGaAs in electrolit in baza de HCI care au demonstrat o deplasare spre albastri
a benzilordd ot ol umil rme s5c4eDn "Hkm a f o st r a p/d)rFormarda d e

straturilor poroase de GaAs concomitent cu microcristalite d®*& f o st raporta

grupuri de cercetalg2,73] A fost stabilitt | egitatea de
electrochimice a cristalelor getipGa As " n el ectrol it de HF. Ast
are | oc formarea oxidul ui de arsen, i ar | a
stratur.i poroase cu ¢7/n"H nut mktrit de oxi d

Mor fologia Hi propriett™ |l e optice ale s

implantarea cu ioni de Fe cu energia de 2 MeV a substatden-GaAs[75]. Hi n©nd c
fapt ul ct i mpl ant ar ea cu i oni i nt r ouwilorc e s

semiconductoare din cauza cretrii uilerfrasiatt el o
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|l a corodarea electrochi mict, care este sen

atacarea diferitt a suprafe™Hel or iradiate H
are |l oc o “"mbogt™Hi reOspesttrataoari $oal@lpantuials & (
cele neiradiate. Formarea microcristaliteloc
gLsi aplica’'i i “n tratament ul cel udodg16,64 de
p r e c aphcaliitatea Gg03 n senzori chimic[7/8] Hi f ot od FF9l.ect or i uv
TotuHi , electrolitul HF este periculos p
Hi coroziv, e f e dmedidt la expuneren lch monmeant, niuitel laboratoare de
cercetare au i mplementat reguli stricte ref
Ma i mult dec©t aceasta, "n unele | aboratoar
Un alt electrolit des “ntrebuin™Hat pentr

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

posedt formk triunghiul ar £.,1.1 dn swduuntaiectfiplexmc i (

scopuldeao b "Hi n@LOpofiost efectuat "~ n dif er$0GHiu el
adaos de Dimetil formamidt (DMF) timp de 10
acid sulfuric (veziFigural6) , f i i nd eviden™i att i mpact ul d
ob Hi [80Lt e
Cn pofida faptului c¢ct morfologia datt nu
CLO, d e Hi pori.i prezintt formk circul art. C
ma i degrabt fiind observatt o structurt ase
au investigat formarea stratului poros in adancime, finllutipr ezent ar ea 1 mag
transversalt Hi un studiu |l a durate de anod
];:25‘0':1?/!:11‘22
N" L"’
rrd wéf

'. .
oc
. ﬁlym
l e N
Fig. 1.6. Imagini SEM a straturilor nanostructurate de GaAs anodizate in electrolit de

H2SO4:DMF cu raportul de 1:3 la densitatea de curent 25 mAcm( a) 'Hi 200 mA
[80]
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De Hi “n cristalele de | nP <€£0OPBOOeun mtaresd i z

maj or persistt “"n identificarea unor | egit:
i mportant de a identifica posibilitté™Hi de
el ectrol i "Hi “n bagzas upGla, nmbR,f oHBQY)j] e HNOuUu o
electrolitului, tensiuni.i de anodizare sau
[81].

Formarea straturilor poroase de InP in electrolit de KOH a fost raportat de grupul prof
Lynch [82], efectu®©nd un studiu exhaustiv | a di
concentra’i i al e el ec t@md][83] Ultetiouau fost mpoitate o 8efiecc
de lucrtri dedicate mecani smului de for mare

electrochimici asupra morfologig84i 87].

Conform rezultatelor experimentale se ¢

di zol virii control ate avoOnd di f er iFgei 1lvia,t e z
mecani smul de formare a porilor “n I nP | uc
aval anHt examinat mai sus pentru Si, fiind

ntip. BuckI[88,y & expleigaat model ul prin trei
l a capttul porul ui |l a prima etapt sub ac Hi

(stgeata 1 de Figwaldaa)r.e Sael bparsetsrubpunmne ct "~ n ur

goluril or spre supraf a’™™t, i ndicatt cu stg
el ectrochimict avea st fie |Iimitatt doar pe
loc petrece ea r eac Hi i | or e lrzéio Figura t.7/)i imcace are (o axidasedHi |
l ocalt a | nP 'Hi formarea speciil[@8) denpouht
alegerii electrolitul ui potrivit a fost di ¢
de pol arizare care vor furniza infor ma™i.i

electrolit.

La densitt™ a curentului destul de mici
st difundeze cttre locurile de reac™Hi e pre
corodareasevapetreceagle | ungul f a™Hetwii, {dd l1gAsadt cvii tse .
l ent t, form©nd o figurt piramikfKgadli/b )c.u Trne MWt
porilor CO cel ma i bine se observi dact exa
(Figural.7c),deregdd f i i nd o b ™Hi nuHi |l a durate scurte
n~10’cm® For marea domenului poros are |l oc de
formkt triwnghunuglualr £didreec Hi e <111> cu ramiHf
considertm ct porii i ni "Hi a Hi dea lupgul tutaroricelon u c |
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opt direc™ii <lliuwmidomear wtem rfe@rrmearied £t | umjl

considera™i e ct planurile cu cea mai mar e I
opt la patru <111>A. Dupt o anumitti duratt
varfurile unuitetre dr u cu o ramificare ulterioart cr e
timp prin crearea porilor ter ™ ari Fdurilcdat e
[87].

(c)
Fig.1.7. Reprezentarea schematict a vOrfului wu
porilor “n trei paHi " n elecaarbunguhedireaecH
folosind cristale de (100) GaA$85]. (c) Demonstrarea experi men
"n GaAs conform mecani smul ui propus schem

transversale pe diferite plang87]

l12For marea templatt a reHel el or de nanof

depunerii electrochimice in impulsuri

Cn ultimul deceniu, ob™Hinerea nanomater.i
maj or datoritk ari ei | or extinse de aplicar
fotovoltaicefotoc at al i zt, conver@8B8A Wi fsetradaer ead oe mderr
pentru a ob™H ne structurile metalice ce pos

maj ort este Hi ar[WmM6l.arFeoar nmmaa ntbip adritmecnuslieulnoirl e

de reguldietseumi nate de Habl onul “n care are
cea mai PHPp ©Cahi tHabl oane de regul kit sunt f
ob™i nute prin bombardarea cu i oni accel er al

[100,101] sau Habl oane de oxid de al umi nt ar
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el ectrochi mi ct §8,99a02104]lulamele flirel canalteripate wle ouordonare
“"naltt Hi "~ mpachetare hexagonalt perfectt a
“n doi paHi, “"n prima etapt fiind introduHi
find at i n s tordemarddma d ©nci me , ulterior acest strat
sol u™Hi e de NaOH, fiind |ItLtsate urme concave
anodizaresepr ne Ht e de | a nucl eel e ordonate for maf
a porilor cu [1®5].orDdiofnearriet e naablotrtd £ r i pot fi

form©nd nanofire cu diametre def i niHigaralBe di

First ment Nanowires
Porous membrane e.;:zpla:ng with 1" Segment
- Conductive layer Metal alloy :E:E Etching §§
A coating electroplating N .::‘: § §
(Ag, Au, etc) Multi-elements(Alloy)
nanowires
Pressure Etching q“
F——— —
injection
Single or alloy
nanowires
D Etching gg
Multi-segment
nanowires
Fig.18 Reprezentarea schematict a f or nfi06]i i n
Ma i accesibil t THi des wutilizatt fiind

depunerii prin ajustarea parametrilor electrodepuf@f]i f a b deAaAe lpe ezi nt £
sporit datoritkt aranjbrii periodice a poril
periodic, fiind vital pentru unel e apl i ca’Hi
de 20 de ani a permis de a optmiprocesul tehnologic, fiind unul destul de simplu, mai mult

decét atat, membrane poroasédd®f i i nd deja comercial accesi |
|l i psa conductibil itk ™. el ectrice a Habl oar
de nanofabricare. Din aceste considerente,
preenti vk a unui contact metalic pe partea i

se pot depune nanofire de un singur compone
de |l a contactul met al i chidreb ajroesa sepl reec tsruopl riatfual
de depunere permite de a forma nanofire multisegmentateHigezal.9).

Odatt ce Habloanele AAO sunt umpl ute cu

supus dizol virii selective pentru &eliberar
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I mplicarea tehnicilor costisitoare pentru t

,

et apt Hi mai complicatt constt n el aborar e

(a) (e) M

- -::::‘ -o\‘ - B
A"”“ﬁMV ALD ‘..’Etching fl‘jl)

AAO template Film coating AAO removal

[~ ]
L R

=

Fig. 1.9. Reprezentarea schematict a ob™H neri.i
urmatt de descompuddlerlema (Hiamil oS EMual e (bbanot u
depuse prin ALD " n AAO. | magini foto alie Ha

bl oane vegetal e) 'Hi i magi ni SEM al e str

depunerea ALD [107]

O aten™Hi e meritt de atras asupra procede

de alumimiu anodi zat e, fiind necesart o func™i on:
interioare a Habl oanelor AAO “"nainte de de
fiind neevitatt contaminarea nan odriusbaturilorl or
atomare (ALD) fiind posibilt depunerea indi
cum este prezentat Figural.9-cC . Tehnica depuneri.i stratur |
varietatea de Habl oane ce pot fii folosite,
nanotubur.i de carbon, particul e de ositograiiec a) ;
el ectroasambl avep, Habl oane biologice “~n &k

de bumbac, cateva exemple fiind prezentateédaral.9%,f conform Ref[107].
Dezavantajul maj or al Habl oanel or enume
el ectrice, care poate fi deptHit "~ n Habl oa
el aborarea Habl oanel or por oas edeShinh @aPaCdep mp
ZnSe oOoOb™Hi nute prin 4d6nbd,diizracleusinv eHiecda u ofl o rHt

cristalede GaPL08,109] Depunerea el ectrochimickt reprez
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umpl erea Habl oanel or semiconduct@aadangddr pa&

rt m©Gne o provocare, avoOnd | oc o depunere pr

Depunerea electrochimickt “n impulsuri (
uniforme Tn interiorul porilor[110]. Pena THi Roy “"n studiul !
el ectrochimice cu curent continuu Hi “n im
di mensiunile granulelor pot fi reduse “"n re
granulé or noi cu di mensi uni meaai ‘ast@atbldi depuB7]. Maiu o

mult dec®©t at ©t, rateiridepuseprinimputsieia eébeediri ca @

"n comparaHie cu cele depuse |l a curent cont
Boukhoui ete THi Creus de asemenea au raport
electriceal e straturilor depuse de Ni “"n regimd
reducere a contaminktrii cu impurittét™ Hi a

intre impulsuri[38]. Avant ajele DEI a depusetii stchturdoc detNa t &

modi ficate cu conHi nut de oxid de grafen, o
i mpul sul ui , asigur®©nd o distribu™i e mai uni
[111]. ReieHind din aceste considerente se p
I mpul suri este o abordare potrivitkt mai al ¢
mi ci de 100 nm, “"n care per e'Hieal eccthreilcett.ul ui

1.30b™Hi needHal el or de nanofire semiconduc
semiconductoare masive
Cn ultimul deceniu o aten™Hie sporitt a f
semiconductoar e, nanot ubmuv el ipH e'c ilighl#6}] Gasdd ¢ u k
[1171119], GaN[120i 127]Hi  [A2BiQ30]care au demonstrat aplicabilitate n calitate de LED

uri [1221124,127] celule solarg113,114,119,131]laserg118], senzori “n regi
al spectrului electromagneti¢116,126,129,130]H i al te aplica’ii el
[117,120,128]

Nanofirele cu di mensi uni dirijate al e
tehnologiile de fabricare clasificateAeusin-josd sjastin-sd® . De s e o rdelsusib-or d ¢
josb constt “"n dizolvarea materialul ui masi v
depunerea dotelor metalice ce servesc[l3a c a
136]sau f ELr & wut i | i z[&37 &3] Nemeodoladnaiordanate de &aAs ¢u diametcul

de 5001000 nm au fost raportatelfo si nd abor darea MacEtch apl
orientarea cristalografict (1DB8)0%&hi[140]oPmic e nt
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procese fotolitografice cu Hablon pe supr af
orificillor de 500 nm. Menirea stratului de Au este de a servi ca catalizator in procesul de corodare:
chimict. MacEtch a f ost Hpe mtarpw r gldit rddi ddBddent .
prin corodarén s o | u "Hi eO» fdlesindHNu, Pitsau alibj de Au/Pd ca catalizator generand

gol uri l' i bere, de cttre agentul oxidant, c:¢
oxi darea semiconductorul ui Hi descompuner e

vertic adlbpt cum e s FigurahlOacbpl40ht at ~ n

(a) Unetched Anisotropic etch
X<Z

I _ N I e
X

Jz

Isotropic etch Directional etch
X=Z X=0
I T s ..
lz X Iz
X=0
(¢) B Mask Etched material

Fig.1.10. (a) Reprezentarea schematickt a mecan
tehnol ogia MacEt ch 'Hi (b) 1 magi M@ (cCBEM a

Reprezentarea schematickt a corodt[d42]i i zot
O optimizare importantt constt “"n ident.i
corodare foarte mare “n regiunile cu met al
anizotropt care nu este dep&iguaeldt)t Corddareao r i
direcH onatt " n adoO©nci me depinde foarte mu

folosite ca catalizatofil42,143] Spre deosebire de MacEtch a Si ciDfca agent de oxidare,
GaAs sa dovedita ficorodatin®i ndi f erent de suprafa™a acorg
[144].

Asoh 'Hi[l45 0 lae gpiriopus un proces combinat c

electrolit de HCI prin ferestre de fotorezi
cristalele de (11153a A s , ur mat de corodarea chimict a
porilor. Ca rezultat, au fost ob™Hinute colo
ajustat prin durata corodtridi chi mi cnare@eni z
suprafa™Ht dest uleadé n” malotcte.sullnttrehhchwod e@wgi ¢ a
oxi darea anodict i zotropt a permis de a ob
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anume: reHele de coloane cu formkt triunghi.

de pori cu formk rotundt; [I46]. ClHaeatelacestaaerog@esur o
tehnologic fiind destul de complex Hi cu 1in

Pentru a ob™Hine ordontri a nanostructur.i
cu ajutorul | itografi ei cu flux de electr

fotolitografia tradi Hi onal t,| epnnsctosarug io rvid
l i mitate dupt cum mai @é[14ail49at este descris
Cn compar a Hiedsusingosop r oacheatr ffisin-sesxh constt ~ n
atom dupt atom a nanos etoda apotichid-dola [3,150]eA festu b s t
raportat ct forma Hi diametrul de 10 nm pot
de GaAs ~n pr oI5&.sAndliza titeraturi deespdcialitate ne relef/ a pt u |
ob™i ner ea n apniroelaparaech 0 esiaaut. et rlactca ment "~ n pl as mi
catalitice[152], cu aj ut or ul echipamentul ui Hi mat er
Met odel e el ectrochimice peucmist dedasoMHHi

corodare mul't ma i mar e . Printre primele |
nanofirelor prin metode electrochi mice, 0
Si " n electrol i[153ldeAuHFo rfikir,b liu@nmi nanr econsi de
depinde de mbrimea tensiuni.i aplicate, au
porilor dupt TWmtignragXla ,eb.pr@az emdzaudl t at a fost
miliarde de nanofire de Si cu | ungitmedeB80 1 (

min intrun singur pas tehnolog{€&igural.11c). Ulterior un studiu mult mai complex din punct

de vedere a investiga'Hi ei concentr a’Hi ei Hi

asupra procesului electrochimic de formare a firelor de Si in electrolit de HF prin intermediul
macroporile a f ost ef ect u al54] detoriidntstudiutlor duaapagtat ikhpactal o |
material ul ui contactul ui din spate a probei
formare a firelor de Si, atingand valoride 0,58 ummme nt r u Pt Hi cea mali

fiind ob™M nutt pentru -&ontMicrtiurle aditne mpger @a
el ectrolitul ui duce |l a sporiréddavitHezéia de
' ungi mi i nanofirelor din caufd® sObtHenier eat a
de Sjdeasemenea f ost raportap8&i fotosomductibi kil ea
(3050 Ohm cm) supuse corodtridi el ectrochi mi

postcorodare in KOH sau TMAH (hidroxid de tetrametilamorjiL§5]. Nanofirele cu diametrul

de 200 nm fiind dezordonate pe suprafa™™L su
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Y b
()
Fig.1.11. (a) Cmpachetarea hexagonalt a porilo
ridicate. Triunghiurile negre reprezent ©n
nanofire. (b) I maginea SEM cu demonstrare

Imaginea M a nanofirelor de Si cu diametrul de 30 nm produse prin anodizarea

el ectrochimict HS3substratel or de

Formarea nanofirelor prin anodizarea cristalelor masive dar in electrolit de HCI a fost
demonstratt de [t56]Hr e R ao gdlddden6@ebsggv @nd band

mai “"ngaSitt Mec®ini smul de formare a nanofir.
mult de cazul Si, fiind petrecu’Hi ur mbtorii
creHterea stabilt a poril or timaleatkeenssuniitptojiate c r
regimuluideelet r opol ei r e; di zol varea pere™H | or po
poros “n formk de fire. Reducerea diametrul
combinarea a dout metode Hi anume &Lc oarsoi dsatraet
metal[157].

CompuHi i semiconductori of ert propriett?
Ast f el ob™Mi nerea nanof i r e leficientecegte oGpeovosare gentrul n
cercetttori. Li $168], c calue griaip o'rmt alt u corbdHi enae r € &

anodizarea substrailorden-Ga As cu ori entarea cristalograf
KOH 'Hi clorurt de cetil tetrameti |l amoni u.

prin curba de poFamil.areampeeesnheat mpbtr "Hi tt

responsabile de formarea poril or 'Hi5Vinxae f i I
ar e |l oc texturarea supraf e Hei material ul ui
el ectrochiamiecHeia Remi unea de interes fiind

raportate formarea nanofirelor de GaAs ce ¢

(veziFigural.12o) [158]. Pentru a explica mecanismul de formamanofirelor autorii au luat in

considera™Hi e faptul ct per e’ Hii “"ntre doi p o
stritcite [@50)HI o smhRenfat i KguralelpcrOeicura, fotmarea nanofirelor
a fost observatt doar “"n unele regiuni de p
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Vps
404 (a) Wireformationl Texturing Electropolishing

Current density/mA cm?

Pore wall
disslution

T T T T T - T T - T T T
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Applied potential/V

Fig.1.12(@Cur ba de pol ari zar e n@RasAusr atnk spoel (M aec h

| magi nea SEM vederea de sus a nanofirelor

3V.(c)Reprezentarea schematict a mecani smul ui
anodizare[158]

Anterior a fabrmwagear er’Hepl oerdnaiare ded@aAdolosind anodizarea
substraturiiord e Ga As cu or i ent ar[£68] Stdile au fest efegtuat@ fni ¢ ¢
el ectr ePyy HHCHep Hecum 3RO.HGlla® densitatewdé curert @60 riA

cnr 2, Conform model ul ui de formare a porilor
Figural.l:a, nucl eerea porilor are |l oc aleatoriu
de nucleere cu timpul de anodi zard,undaid Hi
<111B> fiind orientadtatHLp e rDpugrtd i3d0u Ilnma rn pdee scuwy
|l oc formarea stratul ui poros de GaAs, porii
formare a nanofirelor individuale “n unel e

au fos t ob™Mi nute doar ur mGbnd etapa a doua a j
probei anodi z atuGH:HOna vs@onldu "Hicec dceorNbHlar ea c¢hi
porilor, etapt aplicattit H4A5 " DeomiatHeckapabt

este aplicatt Hi pentru ajustarea diametrul
Figural.l® ), ce nu poate fi 0 b "Hi n u[16@]. Cp todteracestdat e
postc or odarea chimict introduce schimbbtri ma j
ajutorul mi croscopi ei electronice, fiind ob

lor crescand cu durata tratamentului clufdi60].
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Fig. 1.13. (a) Reprezentaress c hemat i ct a procesul ui de tr:
nanofire. (b) I maginea SEM "n sec™H une t1
anodizarea cristalelor de {11)B GaAs in electrolit deH2SO4:HCI [160]

Re Hel e de ndaéemaserhangaeu deosltn P b™™i nute prin c¢

valori a tensiunii mult mai mari decat tensiunea de formare a porilor, cu implicarea proceselor de

fotolitografie ce presupune formarea nanof.i
[161].
1l4Tehnol ogii de ob'Hi nGsce bhandbhofntrefinprsd.
di verse aplica'ii
Cn ul ti mul deceniu o aten'Hi e s@draittolr i &

propriett™ | or sale excelente aHa ca banda
la 300 K), stabilit[aRe Promiicéet tHHi Icdi enli edt r

“"n comparaHie cu materialele tradi ™Hi onal e 1

GaO:" n calitate de senzori Hi [183%tectori opti

Diferite tehnici au fost #OpdHeside demumra
abl a™ a cu | as eulaseriMiByaulsuri depynereaemagnetron RF, depunerea
hi dr ot[l641vHI| tavant aj el e 'Hi neajunsuril f63f i i n
Lu©nd " n considerare c¢ct sunt ob™Hinute vite
deseori are | oc contaminarea nanofirelor ~

mare de defectetidiazdi plropa Hieit LtcHe |l af el ect r i

al egerea substratul ui pe <car eOyeas tfei oe fpercalul
cauza nepotrivirid.i parametrul ui reHel ei cri
substra{172, " nst metodel e de creHtere a stratur
Hi l i mi teazt producerea | a scart | argt.
CreHterea asistatt cu met al c &tpa substratud  ( /

diferite (Si, StN4, ¢ u azy a’ Hemor&iraOo acoperire cu densitate mare a nanofirelor.@e Ga
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[173,174] Cu toate acestea, “n final apare pr ¢
dielectric Hi el aborarea contactelor | a nan
Ob™Hi ner ea n a@:3@d substeat semicortlector@a Si a contribuit la doparea
neinten™HMi onatt a nanofirelor “n procesul d
fotodetector in regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport al curentului
iluminare/intunericde3,07 x 161 a t ensi une a[l7p | De a mgcnttHeaouft Botr V

au indicat densitatea excitdbtridi la il uminar
similari.

Un alt materi al semiconductor util ixGsat
este arseniura de galiu. Sub ac™Hi unea tempe

de formare a oxidul ui de gal i GigumdBa[E6].Sub ~ m|
acH unea temper aQiul®od ICose inaepe griocesalltde seffaffadzslor in
GaAs. Prin urmare As este evaporat iar Ga s

formkt semisfetitb’H daGarilitchad de a umect a

anterioare denott faptul ct evapor@[d7#@JaLaAs
ultima etapt are | oc oxidarea pictturilor
formarea oxidul ui de galiu. CreHterea nant

met al el or <cat al i fli8cTeandoenareasireG@pdeu cseu pl raa fcar ldbHt e r
de contact a picktturil caar |cha eGaal de raesdtfreilc "Hi
doarintro di r e c "Hi-se nanofire (wegri@uradlld ) , dupt cum este d
Ref.[176,179]

A fost raportatt formarea nane€fi delnsn tl
l ungi mea | or fiind ~ n ainmg@tlingmde 4 pnu Cutdate acestea, t
se poate de men'Hi onat THi unel e purloridlee Ba As e
anume: ondul area stratul ui de oxid ini™Hi al

creHterea nanofirelor cla79lorDenabdacreal et art.

interfa™Ha GaAs espetekplreatpapametrul ui roe
dilatare ter mbGg'Hi d@gWB@Siiitndlwi diubi IGa " n spec
transversalt cu ajutorul rRigucarl.b4s [£78].pCorlfoum Refe | e ¢
[181,182]c oef i ci ent ul de dilatare termickt poate
asupra stresul ui mecanic |l a interfa™L. Prin
de minimizat deformktrile de | a interfaHt.
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: 23 (a)

i Iﬂfm

GaAs decomposition Ga accumulation & As 63203 formation
evaporation

(b) Growth Direction

il

— Ga,0,Growth
Dissolved Oz—m._(Ag-Ga-O)gq J
WUVVOPR. 1)icsociated Ga [Eiie

GaAs

Fig. 1.14. (a) Procesul de transformare a substratului de GaAs in G&s3 in reactor in

timpul tratamentului termic [176]. ( b) Mecani smul de cr eHter

prin oxidarea termict a G§A3 (c)flmagincadbEMmal i z
interfe™HMei substr zso GHIABU thea o8] i Ir 620 & eA G

Ti pul de dopare are o influen™HL esen’'™Hi al
nanofirelor cu o lungi me mai scurtt " nst c
substratuluideitGa As spre deosebire dmaif i miec tmapendtumuy

p-GaAs[176]. Nanofire cu o cal i twartzieHb'| reanldttt alidiidte zs tn

vertical pe suprafa™a substratul ui au fost
cristal ogresdedtic(00){83]1 1) Hi r

Un alt parametru i mportant fiind concent
termic, ce afecteazt [p68184,188t rOixii draa re@af icrue lumr
de oxigen duce | a formarea preponderentt a
creHterea nanostructurilor unidi mensional e.
de oxigen a preamofsi rdee @u OWCHI fner i foarte asct

electricdirect in microscoputlectronic, demonstrand cdmp de activare destul de mic@/1™ i

un prag sctzut a d® 3] Studiul ceniparativ at tiatamedt@ui t&rmié Vv
“n atmosfert de argon sau oxigen a rawllavat
excitare cu lungime de undt de 270 nm ‘'Hi I

o b "Hi n u [1&4]. Fotodetactorul in regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport inalt
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al curentului de iluminare/intuneric de 2,29%Xi un f ot o r @\ afostraporthtein 2 ,
baza nanofirelorde Gaso b "Hi nut e pr urilerddpGaaNl "~ su lad tmrosstf er L
Hi oxigen cu [186]. raport de 1000

O metodt ineditt a fost propust Pgnumiteu o
aereGa0s, care au demonstrat perspecti vkt de u
fotocatalitict a albastru de metilen, dator
care au sporit pefld7pr @xnm tHeill e dfeotg@ad atualfii ti inde

electrict " naltt, func™i onali zarea cu dot e
metode electrochimicd ut or i i au recurs |l a un procedeu
tetrapozi de ZnO pr esa’'Hi “n formb de pasti
creHterea nitrurii de galiu f ol osifrnudn critdi toondac

cu particule de Au prin pulverizare magnetron dup cum a fost descris Tn detalii [Ag8&fIn

ti mpul procesul ui de creHtere GaN are | oc
de a o0 b-Gd4NM89] fined demorat cudaet met al i ce pe supraf a’F
mtririi efectului catalitic, autorii “n luc
exterioart a microtetrapozilor de GaN, prir
primaéd apt. Ul ti mul pas tehnologic constt “"n t
latemperaturade 90€C " n aer f i i ndGalAdi[l87At Anmlfiizrma Imaa
a abordtrii date "n |literatapthubdeckpprcoat¢tst
unul complex, dar Hi se r ap els/iIn6x0z[190]fcauzahtar e a
stabilitatea chimict ~n3al%tata. )undue Isa riant esru

Pentru formarea structurilor cu o ordona
aHa ca |litografia cu nanoimprint folosind o
a supraf e™Hei de Ga “~ n ac iomat necahid, a selvicca pubhcodeu |

nucleere a procesului de corodare, formasdes r e 'Hel e or do %l e de oxi

l15Met ode de ob™Hi nere a membranel or met al

flexibilt

Membranele,is peci all "n bazt de poli meri compo
captare a carbonului, de la separarea hidrogenului in sistemele de captaeprb ust i e p
separarea C£din gazele de ardere pastmbustig192]. Membranele ce permit de a trece prin
sine unele elemente fizice sau componente ¢
de purificare a apei Hi a apelor uzate. De

sau cer amifdlgucwa Hc e ce permite penetrarea p
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di stribuHi e foarte mict a diametrelor pori
mai inalte[193]. Sunt raportate 'Hi membr ane metalic
producer ea Hi p u[t9#i196lc ar ea hi drogenul ui

Cn pofida costul ui ridicat, membr anel e
posibilitt™™ de func™Hi onare |l a temperaturi
precizie mai “naltt a di ameetilicae[l977198p oChn | af a i
aceastt, membranele “"n baza metalelor nobil
sunt studiate destul de intensiv “n ultimul

Cu propriiettitcH |'dir efHSIA0FH Intpdueeseanmmiar i membranele de

Au cu di mensi uni ma i mi ci dec©t |l ungi mea de
propriett™i fiind dirij[20le dilees dhimz@rsd ump d ret
n filtre color[202 204], senzor.i p | a[80B]osenzoci SERER06]. T kddmemiuk i
optoelectronicii, 1introducer ewdupermitcaea exttagdi i
ma i mu | tf207].1 umi nt

Membr anel e poroase de Au |l a scart nanome
mai des utilizate find:dal i er ea, depunerea prin Habl oane.
Hi abordtril e ce 1208] Beail g Lerrte aa wctomasst amb Ina rdeeas
elementelor mai active din aliajul Adg [209] H i poate fi reali zat+ pr

al i er ed2l@2ijsmaé wc te |l e c[RlZi@thi mi ttma oferind mai
control in timpul procesuluin particular, prin scanarea vattagramei ciclice in intervalul de la
T0,72 poOnt | a 1, 88 V Jafcoolebenilictaredoc depunarea Dppe s
electrodul de Au folosit ca electrod de lucru (pasul 1Rigural.19[215. Cn i nter val

de |l a tensiuni pozifailverelat reé erce g aEnhdepasiii@ ke
pasul 1. Grosimea stratul ui poros poate fi
1 2 3 4
— —t e e —

Au
Zn
Au-Zn alloy

A

Fig. 1.15. Prezentarea schematict de f ealiemar e a

el ectrochi mict. |l nsert ul reprezintt [RI®agin
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Un control Hi O precizie mai “nalttk fili
(FIB) [216i 218]. Trebuie de men'™™ onat Hi unel e dez
tehnicidi FI' B. Porii sunt introduHi nu si mul
asemenea procesul este | imitat Isapulsillp,rfiad a "He
de ordinul zecilor de micrometri la introducerea porilor cu diametre submicrometrice. Nu se
exclude contaminarea cu ionideGae poate afecta propriett’™
metal fabricat¢219].

Depunerea electrochiminctsidaguregulst tedhm
multe posibilitt™H de control al morfol ogi €
[220,221] La ro©ndul stu, depunerea el ectrochi mi
ordine Hi mai mare " n membranele de Au perm
autcasambl att " n care particul el ea dlestratélui. Ca u n t

Habl oane de r egulede sibcef222], fief acahjatesintuin singyr atnattsau enai

multe straturi rezult®©nd “n nanoarhitectur
Habl oanel or introduce paHi suplimentar. “n
Habl oanerl mdarpad nctlciomi ct sel ecti vk, concomit

Cnl tturarea 'Hablonul ui poate fi efectuat
Al azzam H23. c €he gitiudi u, autori-defaatifwhi odat

pr ezerFigaaldé.” n

(@) / (b)

e

Heating @ 70°C for 10 mins
e

Fig. 1.16. (a) Fl uxul tehnol ogic de ob™H nere a n

grafen ca Hablon de sacrificiu. (b)) I magi n:¢

procesul de corodare a Au (partea stoOngt)
grafen (parnMXR3ya dreaptt)

Pe substratul di n Jq@Cpdrim pakerizare maghetron a tb& o
depus un strat de Au. Rol ul de Habl on °| j

ajutorul mi cropi pet ei Hi centr i f solyemtului ested e z
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efectuatt prin CraiapeadetdOmimitbh.|l an®90@oducel
este efectuatt prin corodarea chimict umedt

fulgilor de oxid de grafen @8 mginLY) Hi t i mpul de corodare. La

oxidului de grafen cu ajutorul bandei adezi
peliculelor de Au nanostructurat dar nmoor f ol
pori i hadtic avé&hdidinensiuni diferif@23].

Un contr ol ma i mare asupra morfologiei

formarea membranei metalice are loc prin asamblarea nanoparticulelor individuale de meta
alckttuind arhitecturi t[224],diame rpsriopmua!l e bdea dAaur
sunt ob™ nute nanoparticule de Au cu [d25a met
ce permite de a controla procesul de nucl ece
Aranjarea particulelor metalice in mane r at este realizatt prin
i nter fud Bt apipt cum a f o $226/288 Efectuand asamblarehettata | |
dupt [820]rsaet construi eHt e reHeaua tridi mens
i nterconexiunea “"ntre particulele metalice
[224].

Recent a fost raportatt ob™Hinerea strat
alcalin (0,01 M KOH) la tensiuni Tnalte (100 540 V) avand parametri pentru controlul
mor fol ogiei aHa ca tensiunea, tui[28Q.ul , tempe

Nanomembrane autoportante dHhN Aupsalddeagcd
nm cu o ordonare “naltt a porilor, au fost
procese de replicar@iberare[2311 233]. Membr ana perforatt de AU
demonstrat o creHtere nesemnificativtkt (4 %)
dezdoire, iar nanofirele de ZnO depuse pe n
Cu tprkasr ea i ntegdt tHi ireansfirkebdofrntinderea
100 %[235].

1.6 Concluzii la Capitolul 1
In urma sintezei literaturii de specialitate la teina z e i au fost form
concluzii:
1. abl oanel e semiconductoare au demonstr
‘Ha b | cum sumt celaielectrice ce ar permite o aplicabilitate de mare in procesele

nanotehnol ogi ce prin f or mar e structuri
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I nteriorul porilor. Conductibilitatea

semiconductoare permit de a ob™Hine nano

sensibilizare a pere™H |l or ce duc |l a o c
Cn pofida faptul ui ct compuHii semicon
parametri, “n GaAs nu au fost observa'Hi
care ar permite formarea structuril or
aplicare.

Morfologiile structurilor poroase raportate in literatura de specialitate permit de a dirija
cu direc™Hia de propagare a porilor “~n &
de la valori mai mari la valori mai mici, ce duce la trecerea de la pori IGLCO.

Folosind tehnologia el aboratt anterior

schi mbarea formei geometrice a mtHtIii F
a nu se intersecta “ntre @i, sparH &#ilie fsit
demonstraautar anj area porilor “n spaHiu rest:
Depunerea electrochimickt “n impulsuri

poroase semiconductoare, in special pentru cele cu diametrul porilor mai mici de 100
nm, deoarece este dificil de realizat c
depunerii clasice cu tensiune sau curen
a parametrilor impulsului pentru a atinge acest obiectiv.

Fol osirea Habl oanel or semiconductoare c

ne i mpune de a estima corect supraf a’Ha
ce este un lucru destul de compl iasigar. R
O repetabilitate a experimentelor, depu
de tensiune.

De regult nanofirele semiconductoare su

folosirea temperaturilor Tnalte, diferitor gaze transportatoare avand loc contaminarea

nanofirelor “n timpul creHteriiblkemduese
alegerea substmatlorc ar e trebui e st reziste |l a te
reHel ei cristaline Hi de dil atare ter mi
context, o alternativit edtianidcez weel tpaemrana

reHel e de nanofire pe substrat semicond

,

nst ele constau din mai mu | "Hi paHi t e
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reducerea diametrului nanofirelor. Mai detaliat despre folosirea nanofirelor crescute sau

corodate a fost discutat in lucraf@86].

For marea membranel or flexibile de Au
complext cu implicarea echipamentel or
tehnologiecose f ecti vk " n baza metodel or el ect

anodizared e ob™Hi nere a membranel or perforat

Hi transduportat e pe al-t
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2. MATERI ALE A1 TEHNI CI FOLOSI TE PENT
CARACTERIZAREA MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE

2.1Echipamentul folosit pentru corodareael ect r ochi mi ckt a cri st
semiconductoare

Procesul de nanostructurare a cristalelor semiconductoare foarte mult va depinde de
designul celulei electrochimice. In prezent sunt mai multe tipuri de celule, mai des fiind utilizate:
celula dublt cu pomparea electeoldi huldoiutcue
conHin electrolit; celule “"n care proba est
jos, ambele avOnd un design nu cel mai reuH
“n celul Ltroadgittudmeag eneemcHi nerea constantt a

In cadrul acestei tezeasdecis de aptimiza desigrul celulei electrochimicecare va fi

|l i psitt de neajunsurile enumerate mai sus.
sol u™Hi onar ea unor probl eme i mportante: (i
el ectroli ™ | or agresi vi ,area selultiea lfost al@s Flousopldst i a
PFTE (Poly(tetrafluoroethylene) fiind carac
mecani ct 'Hi i zo)] atiei el eretesictatpeafielcami nktr i
el ectrochimickt. De regul i, il umi nadeexampriat e
ni truri.i d strat@iloMsemidonductoars cubun nivel de dop@rs, sau in cazul

cristalelordgp-t i p. Pentru a atinge obiectivele teze
nanostructurar e, ce a permis de a studia

ob'lHute. Mai mult ca atat, materialele utilizaterdé n Pn-GldAs, avand un nivel de dopare n

jurde 188cm®pot fi nanostructurate cu succes f¢t
contactare a probei “n celult cu scopul de
suprafa™Ha de jos “n | oc de c o procesuluide povodacet i f

el ectr tademperai rcit sckLzute sau ridicate.
Reprezent ar Himagmietdelmalt eictel ectrochi miknce ¢
tezt nu numai pentru nanostructurarea el ect
depunerea el ectr ochigumR.tajpbs elsit 'Bla pacle zeéinman £i dn
inFiguraAldi n Anexa 1. Celul a el ectur’dic:hi(mi)c tp aerstt

(Figura 2.14l responsabilt de fixarea Hi cont act e
el ectrolitul ui l a o por ™Hi une a supraf e Hei f
super(figpra2 ce asigurt agitarea electrolitul
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lS_ursa de Potentiostat
alimentare g
+o5+-12V, - RE (‘,E NE

electrolit

NaCl c

Surub

Placi de Cu  [substrat n-GaAs ©O-Ting

Pasta de Ag

Fig.21.(a) Reprezentarea schematict a celul ei
el ectrochimict a cristalelor de I nP Hi GaA

compust din: electrodul de referin™™Ht (c)
sem conductoare (d) Hi partea de sus ce asig
platint (e). (f) I maginea probei <corodate

suprafa™a expust | a electroli:t

Corodarea el ectuibohi mieani candwbdtsaarae a f
poten™Hi ostatic sau galvanostatic folosind
l ucru ( WE), o r e Hdirdir de BtfiisdcaniraaléctmotHi) iadca elegtrod da
r e f e(RE)a fdst folosit electrodul comercial accesibil Ag/AdEASI MF-2052 Proba a fost
presatt “"ntre celult Hi placa de Cu, fiind
dupt evapor arrwnasosldi v eearsti luwit dcont act ul el ec
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el ectrolitul ui di n par taefectuat printerr inebda rcauciua (Oc e |

ring) depus pe suprafa™Ha probei cui2amm)den r u |
placa de Cu. Placa de Cu asigurt nu numai f
Hi stabilizarea temperaturi.i prin plasarea
conductibilitate tzeurtmiucnk o'rnalitct ,u gve@nd up rteev
acelulei. Sumf a™a pr obei fiind expust |l a eleétro

pentrucor odar e ebam®l2rchchélmilce cu di ametre dif
"nregistrarea poten’™i al ul ui Hi -2digjat@ercdiculdton.i a
Agitareae | ectrol i tul ui este asiguratt de agitat
partea superioart a @mbhulfeii ndvictomza odeat o tdi
diapazonul 512 V de lasursa de alimentare McPower LAB3 0 5 . Pe partea

asemenea sunt montate el ectroduFigud2lyr ef er i n

22Corodarea electrochimickt a cristalelor
Substrairis e mi conductoare folosite pentru ano
Cn tezt pentru procesul de corodare el ec
care sunt comercial accesibile cu urmkttorid.i
1 Placheteden-inPcu ori entarea cristalografict (1
1.3x10'8 cm' 3, au fost procurate de la CrysTec GmbH, Germania. Grosimea cristalelor
estede 500 Om Hi diametrul de 5,08 cm.
{ CristaledetpGaAsdopate cu Si ce rezultt “xh®con
cm' 3, cu orientarea cristalografict (111)

Mat eck GmbH, Ger mani a. Utilizarea anume
posi bilitatea corodbtrii din ambel e f el
i nvesti glomparative a infl uen'Hei orient |
ob™Hi nute. Cristalele de GaAs crescute ' n

cuatomié@ Ga pe suprafaHa (111)A Hi termina
1 Pentruo b "Hi ner e a demAususperadataaul fostifolosite cristale semiconductoare
deGaAscu ori ent ar e(@0)#&r icsut acloongcreanftircatddr a i ptur

1,2x10'8 cm' 3, procurate de la Mateck GmbH, Germania.

Nanostructurarea el emlhPrao f hmismi el ea tcuraitsktt d
deNaClcwconcendalr7aMdaud , 5 M, fiind un el ectrolit

medi ul ui "nconjurttor .n@®@rend tr nousitelonddrnnifrirNaGl, e a
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a fost efectuastudiul comparativ al vitezei de coroddt “"n el ectlal iatc ede
tensiune de corodael ect rochi mi ct

Determinarea suprafewei nGhAsInpintea doces(luidel ) E
corodare este de importan™HL majort, sdepoarf acd
se acH oneazt experi menbeelreegrud Lv, 0 rcra \seietlresd
produckttor “n container cu indicarea f e Hei
suprafatMaustcodbpb) Ai dent i fi cktr i verifisategprimmdoredaiea a
chimict scufund©nd pt 0 bna tbduecddGéf Ausdjigorplipbailviewn t i \
vaf de diamant "~ n s ol eHBI:HO deu HNEOpor t ul de 1:2:2 p

conform Ref.[237]. Cn cazul dat , pe suprafa™a cu or.i
mai pronbofHm©hd gropi de nucleere “n compar
Oxi dul nativ de | a suprafa™Ha probel or a

deHCIIHO cu raportul de volum 1:3 timp de 3 mi
cu o clttire ulterioart " n apt distilatt.
Inaintea procesului de nanostructurare a fodt s u ccuabi ide polarizare(curent
tensiune) cu aplicarea tensiunii dScubjaorid V
poten’™i ost &t,ulduait eBlel FOR nd vi zuali zate u,n f
cu posibilitatea de salvarefini ‘keixte r
Nanostructurarea el ectrochG@Gafsac Lf ocsotmpefr eadt
electrolit de 1,75 M NaCl in regim galvanostatic la valori diferite a curentului Tn intervalul de 5
MAT15 mMA sau poten'™H ostat ii6V, atemmemtira caraeree(B=25 e r
'C) “"n celula electopnpshimvaLddcodesiel e ctbr anaii -
Rewel e de Galhg pepéndiculer pedseprafata cristalului, au fost obtinute prin
anodizarea pe suprdihi(111)B in electrolit de 1 M HN{a tensiunea de 3 V timp de 20 min.
Durata de anodi z aruagimeananaficelorrde Gaps firs atimse Ifire cud e
lungimede circa 270 Om la o duratt mai “~ndel un
Cnl Lttur ar ea s tcogidsiméadd-8 uch ee lasuprafalesteatulei poros de
InP a f ost efectuatt prin corodar ea chi mict
el ectrochimict " n el ecnildeo]| HEImideh;:RODtEnpHIe2085 a me
S . Apoi proba este clttitkt intens "~ n apt

efectsubbatt de evacuare bine ventil att.
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2.3 Depunereananostructurilor metal - semiconductor

Depunerea

e inipulsurio c hi mi c t

Procesul deslectrodepunere a fost efectuat in regim de impulsura b or dar e a

ma i mul t e a

dupt c

um a f ost

ob™i nute pr

stratul de

Pentru

d

vantaje “n comparaH e cu depune|]

in corodar ea
nucl eer 1.1 e

formarea i mpu

colegii ingineri( Gangan Sergiu H

pot en’H al p

ozitiv cOt H

el ectrochimict
fa™ML (Capito

l a supr a

| suril or

a fost

Bentsu expdrimdnte aurfost @b gpte straduki poroasé de InP

“'n

f ol

C

i cM@piameé $ c us L1 tgaeéfdeenr)e z
i negatio odwe fdas iS00l

C

-

C

la 10 s Hi o dur at &) ap @ratu 3dea@ma bidr & geaeratonpi estes u
rep r e z e nRigara 223, fiind elaborat Tn baza microprocesorului STM32F746NGH6 ARM
Cortex M7.
(a) ﬁ4 +5V
, I
‘ T "
MICRO
HMI < CONTROLLER |H I
‘%TZ —
G2 'H ’7 -
_L u2 7~ 0-40V
1 - B
(b) : ( C) Sursa de Oscilloscop
» el (UL
‘4 - I 1 Generator de
G1 imp+ulsu|_'i
Motor #
G2 i
Electrolit
i Agitator
i Surub
our | __X  Plasi de Pt
u2 ‘
\ J
Placi de Cu InP poros O-ring
Pasti de Ag
Fig. 2.2. (a) Schemabloc a generatorului de impulsuri.(b) Secven™Ha de | mpul
"ntre ele “"n timpul depuneri. el ectroch.i mi

(OReprezent ar ei mcthaplmantirewit d@punerea el ectroc
oane

nanos

tructuril or
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De men™i onat ct " nai nt e,gprohele aucfess scufundate id e

electrolit timp de 5 min cu scopul de a asi
poril or. Ca electrolit de depunere a fost
GmbH, Ger mani a esdlaioniocde AdsauaPHi a d

| mpul suril e generate de cttre generator

pentru depunerea pe semiconductori cu nivelul de dopafemd. Sol u "Hi o n &stee a |
r e a | priz aplicdrea tensiunii la tranzistoareleMi-d® | a sursa de al i m
canale de tensiune reglabile independentfi ) Ucu o val oare maxi mt
canal . Aplicarea tensiuni.i doar d @ b Hdoare n
impulsurile negative sau pozitieigura2.2b , cCu ajustarea duratei l;

nemijlocit de microprocesdfverificatel a ice dfitoruleosciloscopului.

Depunerea electrochimict “n i mpul suct) a
“"n celult electrochimickt similart cu cea pe&e
el ectrozi: proba fiind electrodul de |l ucru
contraelectrodul de Pt era conectat-Ia (vezi Figura2.2c ) . Dupt procesul d
probeleaufostc | £t i te bine " n apt distilatt Hi uscsze

Depunerea stratupibembsubWwiri de Au din

Depunerea straturilor continui Cressimgton a

Sputter Coater 108 Autd nst al a™Hi a este destinatt pentru
joast sau dielectrice pentru a fi ul tbaleiaj o r
[238].l nst al a™Mi a este alcttuittit dcameralold depunete dip r i
pl a#Hdmt pompt de vid amplasattit ~n apDbDepynéreat a

straturilorunufoemi matebtntdi mensiunea mini
prin ajustarea urmkttoril or par amefmm)ipresiunep or t
gazul ui Ar (mb) 'Hi CvoanlsotarruecaHi cau rpeenrtmuiltuei c(um Au
(diametrul de 57 mpgrosimea de 0,1 mmMji  d eacaperipdin &u, Pt Cr, etc Reprezentarea
schematict a cdmerstidétdepundemaenetr ul de 1
mmeste pr déiguea@.8 att ~ n

La atingerea nivelului vidului necesar pentru creptaamej at omi i de met a
servcaHattod sunt depuHi pe Pplr o bb mplasmaibl grmaid a t
aplickrii di ferenHei Magnetodle ndHn@all a i@t pd@eads L

focusare glasmeip r e ¢ wmulgéiealectronilord i n pr ob Lt .
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Depunerea peliculelor de Au, care au servit pentru compararea cu stthrildi pmiru t e
el ectrodepunere “n impulsuri, a avut l oc |
curentului de 40 mA timp de 45 s avand cautiat grosime de 50 nm.

Argon plasma Magnet system

Chamber walls .
\ ©
Metal film @ @ \
®

Sample @ @ @
(substrate) ™
[ )

Vacuum line Argon

J

Metal sputtering target
(cathode)

Sample
(substrate)

I.(|

I

"

Fig.23.Reprezentarea schematiphkbasamb ameradia "Hil

Cressington Sputter Coater 108 Auto

2.4 Investigarea morfologiei cu ajutorul microscopieielectronice H i anal i za

c omp o z i "Hi aenanostrdcturilor @le™™Hi nut e

Odatt cu creHterea interesului “n ultimu
17100 nm fiind sintetizate prin diferite m
materiale pentru adeterminao mp o z i "Hi a, sMetodele mierasapicklde infestipamea .
fiind cele mai potrivite pentru o vizuali za
Mi croscopia optict fiind cea mai accesibillt
mer i rcecalD@or i, f i i nhingingachet anid £ d @39].ICwmitndat e
mi croscopia optict redt imaginile “n culor
obiectele mici. O altt problemk constt "~ n f

ce au o morfologie td i me n s Ureele adcdpeni i mpor t ant ei) déscopedreau me
electronului de J.J. Thomson in 1918;d&cierealungimi i de wundt el ectr oni

Louis deBorglie; (i) s us "Hi ner e a t @ temadlentdeor ntagneti®au stat & baza

el abor btrii Hi confec™  onktrii pri mul uif[240hi cr
Ulterior Vo n Borries 'Hi Ruska au constr prindpiulpr i
funcidHn £ r iut ifliti ;2aadr ea f 1l uxul ui el ectronic 'Hj a
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“"n loc de |l umibDat Hii tltenftap teulowea s aceei.dtuln g de
aelectronulue st e de 100 mi i or i ma i mi ct dec©Ot | u

d e o b "HirineudrcalmMilroii. Mi cr oscopi a el ectronickt cu

morfologia obiectelor, peandla” nceput ul anil or ‘h9@runtaticoe ni i
probl ema investigtridi structurii Il nterioar €
Aceasta a stat |l a baza motivirii teHiabamdbm

Microscopul Electronic cu Transmisi€EM).

SEMincompar aHi e ciueaVEMtarjee:anwmme st ipgraite a

investigarean e d i s tdrewcatriewte speci ficul pregttirii pr
efectuarea straturilor sub 100 nm, ceea ce
lac ©t eva minute, iar TEM necesi Chtoarracestca, BEM i
nNu ne poat e odf M rniunvdstigaeaTEma "Hi a

Speci ficul tezei i mplickt i nve anodizgteaHie aa n

nanostructurilor hibrideo b "He Tn urma depunerii electrochimice a dotelor de Au sainPt
Habl oane s e mipcroencduunt t'Hbia rset u di u |l tndeplicite immtoegimeHi e
de SEMVega Tescan 5130 MM e oper eazt | a, disponislialCNETRIdINd e -
cadrulUTMPr i nci pi ul Hie cfonnmsda ™Hiuoccrnitdirae nu se va di
fiindct sunt descr i s eiaitae[@4lit4l] bi ne " n | iter a
PLr "Hi | e compe s e madeSENM &nd prezemtate schematicRigura 2.4
tunul de electron{l1); coloana SEM prin care trece X | de el ectroni con’l
lentile electromagnetic€); aperturi pentru limitarea fluxului de electroni Tn diametru; sistemul
de deviere cu bobine de scang@kg lentila obiectivului (4)detectorii pentru captarea semnalului,
de regul t pentru e(b)edaettmmme f | seecct uanti a'dii n a@gSEHJ |
compozi "Hi ei (7§ tanaracucseporiulpdntdu)probele investigate; sistemul de vidare
compus dinpompa mecani ct aydelatprealabil apoiHiindpea rerpontpa
turbomo@ecphatkea electronict cu calcul@tor
[245].
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‘i_ } 1. Electron gun

Electron optical } 2. Condenser lens

—c—
column ﬁ ﬁ
6. Backscattered- ﬁ ﬁ
L1y A0

0 a0

electron detector

7. X-ray \
detector

} 3. Deflection coils
4. Objective lens

5 . «— 5. Secondary-electron
AL = | detector

) -
j,, - Video signal

@ 8. Display

/’ Magpnification
/ (uwy { ?

N
Image display length, L
‘ ‘ I | o

9. Vacuum pump D %
*The magnification is indicated using 127 x 96 mm as a standard ———
display size or using the specified display size as the standard, Operation/Control unit
depending on the equipment.
- P
Fig.24 Reprezentarea schemati ct 'Hi principiul
scanare[245]
Electroniiprimari ciocninduse cu suprafal pr obei gener e a(Figuramai

253, car e ~ n edhgpareaisEMIu Chitletedkaii de semnal respectie permit dex

s

nregistra semnal ul "Rehormbstdaedi mhgéebibtosaéd
detectoriiSE, BSE'Hrazele X cu dispersige energie.

El ectroni i secundari sunt f ol osi "Hi pent
ecranul cal cul anmicrmscapll eléctrorice prindimtermegigbftuluitspecializat

,

VEGA.Cn acest regim de nregi strare este posi

sutedemideoriSpre deosebire de detectorul SE, BS
la 20 mi. ori, “"nst ne ofert un contrast d
fiind posibilmapel pualciommpoei H onal e Ipgate dee n't
di ferite greutt™ labmi redzimeattee| mai. Dralrtetg uf
mai grele fiind caracterizae un numbkr mali m a .rAetfel,delementelevcel | e
numkbtrul atomic Z mai mare vor aftebumeaei deufh
Hi de tensiunea de accelerare utilizatt, fi
ma i mi c t, pe c©nd 30a kaplarceearleamc tenpse matinarde
i nci den™oZinHipornmartea detectoril or de asemen

a coloaneiiar detectorul BSEle deasupra probei investigate.
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Primary
electrons

Primary electron Ky

energy E.—E
energy E e B
7 Primary electron
__________ - E-AE
Atom electron —p
moves
H E,to E,
- X
' Electron-sample 2
interaction volume | E
il 3
a
O
3 Secondary
_§' electron l
Thick sample = leaves E,

(a) (b)
Fig.25.1 nt er ac ™H  unea el ect rbepmobelcageneparessemaalelorde u s

la diferite adancimi a probei(a). Generarea razelor X utilizate pentru detectarea
compozi 'Hi ei242t hi mi ce ( b)

Cu toate acestea, BSE est e f cbetestirtifaridoo a r

elementedarnu ne poate oferi i nforma™i e despre c
de mAsali za energiilor razelor X dispersat
electronic fiind echipat cu detectorul respediv ofert posibilitate
chimice prezente "n proba studiatErebuiserddd

cont ct EDXowdh et d noemetgare de supr af a’Ht

adancime de circaP4 Om “"n dependen™Mt de t enis30kWea
El ectronii inciden™i bombraupd €nedg tstuupdeageefoehitddac tp
el ecthhaatomdud upt cum eprtien ps tedemitad FoyaecredHt i el e
secundarif i i nd ut iformazeai"Mna gp enritir ud e c tn loce eletteohutiic t o |
secundar , rt mOne ‘tlion alyelectron de petnivel energefic @z endrgievmai
mareEz este atrag st ge at aFigwaBgl Ast hel |, tranzi Hi a de |
energie maimarpe ni vel ul cu engmrigm eelmiabh emarcda adief

f or mk d @rocesmrmbeo nXp enerdia razelor X emanate cu valorile existente in baza de
date,fleca e el ement chimic avOndeememdHi onani cd
prezentat doar un exemplu de formare a raze
pe mai multe nivele energetice (K, L, M) fi
di f er e n He ienedgetiet(M.,&K-Mnli-K; e&d).én rezul t at ul a aces
identificarea el ementelor chimice este Hi

i dentict penmente. mai mul te el e
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Studi ul compozi "Hi ei chimice poate fi ef
investigarea: “ntregii suprafe™e vizibile p
dar ™ n©nd cont c¢ct semnal ul ui gener atnadiimn aas
olinesaumaparea el ementelor ce va reda distrib
Cn compara'Hie cu alte metode de analizt a c

un avant aj esen’Hi al

25Caracterizarea structuralt (XRD), foto
Spectrele de fotoluminescen™t au fSB®Ist i n
cu o rezol u™Hi e mai " n gladatepe suportul de mentaili Prah b e
criostatuluiLTS-22-C-330ML sur Lt ri l e au fost efectuate ' n

tur bomol e c uiSatror85HNSUA). Semnadui a fost excitaulaser HeCd Kimmon
(Japoniat u | ungi mea de undt 325 foomultiplidatorului FEEUIO® r e g
conectat la calculatg246].

Fotoconductivitatea nanofilui individualde GaAscu contacte depusa, f ost e Xx cC i
ajutorulr adi a™Hi e e | I ekcnm gei Biem@an QKIS S 150. Auefostdolosite filtre optice
pentru a ttia radiaHi a el ect r eapregpari{7@50Cnm) "~ n
Cu o putere opetiatendhendd80 mé&htru investiga’
diapazonul spectralltraviolet (3004 0 0 nm) Hi7 &G znn)i,I “(MsO0 f ot or
dout diapazoaeswldsmicutr ealt & | e gitee "cht uner i ¢ 'Hi
cu ajutoruli n s t KeithléyHi2400 conectai a cal cul at IEEE48c un oi naét
citire a datelor de 10 ms careCastrercpedi™
fost asiguratt d€auvuacbéturatea mechactel or

tensiune |la “"ntuneric Hi il umi nar el0¥p ®itmils t i
+10 V. Toate mbsurtrile au f2d68t efectuate |

Cristalinitatea probelor dupt procesul d
fost i nvestigatt pr i nMitseunrntircial edidfirfarca'di’idiie ia
investigate au fost efectuate in intervaluil 80A cu pas ul de 0,01 §rad

gradémin? folosind difractometrul Rigaku SmartLab X Ray (Japomias ur sa de r ad
Kp £1.39217 A, K £1.540598 AHCu Ky 1.544426 ATensiuneddi curent ul t ubt
k' V 'Hi r es pR4rlt ldentificar@aaximfora f ost ef ectuattbt pri
de date ICDD (PDR).
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Razele X avoOnd Ol, Ongimmip ©hde drmd#l 0dem, | a p
nepotreda i nf or ma Hi i despr e pr Dimensiuvedatridtalileler afost t e

determinatt din difractogpe8®® XRD fol osind
Lz

undeDnwe st e di mensiunea cristalitelor “~n di
K este constantt | egatt de f a,cvariondiruinterveld def or

valori de Il a 0,89 p©nt | a 0, 94 o efnitirrud plaung
arazelor Xinnm;iargkse deter mi nt dmaximuwib boauenat bt é¢a md
(FWHM).

2.6 Procese litografice c |l asi fi car ea, .Rotodaografia folesittlda n e
i nstrument pentru schimbarea direc'™i ei
semiconductoare de InP

Procesele litografice sunt inevitabile in tehnalegiec o n f e ¢ "Elrcuoitaela integrate

(Chdar Hi joact un rol i mportarmtat om idE Hicreeri
reduce dimensiunile elementelor@l au fost dezvoltate tehni
l'imitktrii dimensiunilor (aproximativ 100 nnm

litografice pot fi clasificatein: fotolitografia ( F L ) t r;ddit’digamdlita ul tr a

litografiacu fluxuldeion{FIB)s au raze X; | itografi a,leobrafiat r o
de nanainprint[250,251] f i i nd grupate “n 2 clase: | ito
Printre acestea fotolitografia fii faemerule a

fotolitografiep oat e fi tradus diinl ulninmbtai pGirbetatchto ditia A

a scrie primul proces avand loc prin anii 1820 cand inventatorul frahiegphore Niépce
folosit asfaltul natural " n ealpusata demiaot
o camer 2519 bscur t

Litografia presupune transferuinui anumitdeserpe supr af a™Ha substr
ca Hablon pentru urmkbtoarele procese tehno
locuri.Cn cazul ' itografiil or cu mas cdeestépnesatia | i
stratul el astic deppedrucppez ud u dri afoag’Haa f 9 Lleb s tdrea
schematic prezentat figura2.6aaCu t oat e acestea exi stk unel e
fiind caracterizate prin necesltamaa mhcktLl :
necesar la momentul actualar dupt un anu matriceatreburaidec ud & "Hp t ¢

chiar deschimbatA|l egerea viscozitik ™ stratul ui de
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un r ol esen’H al "n atingerea rezol u'Hi ei, f
radi a'Hi e Fglra2r@.Ciuo It otatt e( acest ea, l u©nd "~ n ¢
echipament nesofisticat, dezmaricemtugjulc Op riviac

pre#lbrdi ficultatea de @0 ec H onare a unei

(a) | mold | [ mold |
0T OO0 OO0 TTJ ] O 2 5 g == | L:l
11§ [ E O E 7 O v IO O O e M

substrate — substrate — substrate

/

heat
UV light

(b)illHHlllllli

[ transparent mold | transparent mold ]

) 2 ] | 1 ) i ) O
substrate - substrate -p substrate

UV light

@
photomask

PhotO - ToSIST i O O

substrate —p substrate

(d) electron beam

1 [
substrate - substrate

Fig. 2.6. Reprezentarea schemati ct litegrafitce:l(a)if i cat
litografia de nanoimprint; (b) - litografia de nanoimprint cu UV; (c)if ot ol i t odgr af i
litografia cu flux de electroni[201]. ()11 ma gi ne a Kanl SitssAGaéHi e i
fotolitografie folositen cadrul tezeipentru transferuld e s enul ui de pe mas

substratului de InP.

Cn cazurile “n care nu se nagl ifoittod iltiotgo g
ce presupune exponarea fotorezistul ui cu r
abordare, totuHi fiind necesar echipament c

Atingerea unui control 'Hi a r ezol ufasticull or

deelectronice nu necesiFiga2.6daBetni(cveezdat t este | i
designul necesar fiingroiectal a cal cul at or . Cn dtar bgrdzistt a c ¢

poli-metil-metacrilat (PMMA)pozitiv sau negatice estesensibil la fluxul de electrof250]. Cu

toate acesteabordareal ae &t e mul t mai l entt, aria de | u
mi croscopului electronic ce p,erinm dgtealdae™Hiaa sfc
scumpt Hi uneori nu toate | abor gi98.ar@n ea faar

aceste dezavanggjin timpul procesului are loc contaminarea cu ionii d&'®ao | o0 s i "Hi |
perforarea stratului de rezmt tehnicaFIB ce duce |l a “nritutt™irea
ale substratuluyi219].

68



Hi n©nd cont de accesibilitatea echi pamen
demari (2825unf) f ol osite pentru el aborarea struct
i nvestigarea i mpactul ui FL asupra direc™™ i ei
32 anume aceastt abor da rFgura.6el precesul iehnoldgic find t £

descris mai jos

Dirijarea direc'™i ei de creHtere a poril
substratuluide-l nP a mtHtii de fotorezist cu formt
tradi "H onal e. Cristalul semiconduct orfind f o:
ulterior clbttite cu ajutorul beili Depunanel t r a

stratului de fotorezistpozitik Z 1505 cu grosi mea de 1 Om pe
loc prin centrifugare inmt al a Hi a SQ@bilad 5 G0 a miattiade 40 sUIlterior
probele au fost tratate terntimp de 15 mira temperatura de 90 %@&ntru a asigura evaporarea
solventului din fotorezistDe s e n u | “n f curdmensiuhea dep 235 pnd & fest
proiectat pe supraf a’™a cpuraoutd e sceun U lo t sopeeczii aslt
MJB3 Karl Suss fel ¢ si od |(Hgmp2ee)iCaUWgnal , a f
devel oparea fotorezistul ui o&werificareatprocesului o |
microscopul optiZeissAxio Scope Al

2.7 Contactarea nanofirelor de GaAs cu ajutorul litografiei cu flux laser

Contactarea nanofirelor individuale a fo
| aser e PG 10fli,i nHle iadl ediebbgquigt Hi dd omponent e i m
conHi n©nd <camer t, di oda -olpaser,, leeqltiinzi ,t erhce
capul de “"nscriere cu lentile; masa de mont
Hi sistemul de aer compresat sptenmuiddru at¢ a pnelint

calculatorul cu softde desn ar e  &igumaR. #)t[253]. (

Cu scopul de a detaHa nanofirele de GaAs:s
urma corodtridi e | exld tensindaidend ¢ tenp den30 rhin, probéd & fGst
supust procesul ui de sonicare “"n etanol toio
mi cropi pet ei au fost depuse cO©Oteva picktturi
unsubstat de sticl t. Ruperea nanofirelor de pe
prin colorarea etanoluluiinculaa neagr &, specifickt nanofire

pe substrarte dleocs tdawd pemnolali. e aS urpa mif hfHaa est e i
identifica nanofire individuale de GaAs cu

mm I 1,5 mm) conform coordonatel or nanofir.t

69



de reper. Prin centrifugare are | oR12@epeune
suprafa™a substratul ui de sticlt <cu nanof
contactelor are loc exponarea fotorezistului cu laser. Procesul estd dandeveloparea

configura™i ei contactelor care au fost depu
Au prin depunerea in magnetron de la Torr International Inc (model Nr: CREBB2RFDC).

Cn pasul final are ltocepgictcasdwli dHe meltiat wid
ajutorul Mi croposit remover 1165 | a f{286mper a

Design data
transfer/
parameters

User PC
(w/ wizard)

Supply Unit Facility power
Pt s B

Compressed
Dry Air
(CDA)

Optics

Electronics

(a) (b)
Fig.27. (@l l ustrareaisnch eaReGHIRER]L a( b) | magi nea
ajutorul microscopul optic a nanofirului de GaAs cu fotorezist developan locul depunerii

ulterioare a contactelor metalice

28l nstal a™Mi a de tratament termic a strat:
Transformarea nanofirelor de GaAs Th.GaH i a nanofi rnr@havotlode |

prin tratamentul termic la temperatura de 9@1in flux de argoc u  c on "Hi nu't de

conform instal a™Hi eiFiguraB®r ezent ate schematic
oe
/GaAs
R
e —
e
Tub de quartz Incilzitor
N2 0O: Ar
Fig.28. Reprezentarea schematict a instal a’H ei

semiconductoare
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| nst adreadthrthde tipinchsonstt din tubul de cuar’
diametrul de 8 cmpartea el ectrickt ce permite de a
“"nctl zireaCop@precizide 0O @®! ar ea ¢ a(natmetstt’dicio) ddee |
se ef ectdemtmetrdmanpaleDnpt atingerea temperamuri

creozott din cer amictl mtur aroesa rienacrtoodruwslieu i’ ns

inox avand conexiuni pentru intrarea fluxule d g a z  'Hi evacuarea | ui
modal itatea de asigurare rmbntai nfuoksta pfllawsxaul
cu exhaustare

Durata tratamentul ui de 1 ort a fost opt
nanofirelorsemiconductoarmm oxid.Co n "Hi nut ul s c t z uatrardfermaseléctive n

nanofirelede GaAsaulnP n oxi d cu ptstr asaelrPCssedpd dern aevitau | U
det aHarea nanof isreenhiocronddeu cgeors ulpstorbetl el au f
sctderea temp@efCaturi.i pOnt | a 1

2.9Concluzii la capitolul 2

1. A fost optimizat designul celulei electr
cu agitarea electrolitului de | a suprafa
ore mpmraespiatia eficientt a el ectr eledrdlitul ui
astfel fiind asigur at-er ccoomadri €l i p ocorpitli oamral "
electrochimice.

2. Concentra™Hia purttitt ormdl In®rGlidAes saa rfcoisntt a’l ne
108cm®deoarece | a aceastt concentra'Hie se
comparaHi €180 A®M0 " nmcazul <cristalelor cu
de16’'cm®De asemenea concentra™Hia purttotor.i
influen™Heazt 'Hi di ametrul poril or,afume nd
pentru nivelul de dopare de@m.

3. Tehnicile de bazt (corodarea el ectrochi
folosite “n l ucrarea dat t pentru o0 b "Hi
consideratecost f i ci ent eEdHhi pamest bhi |l eehnol ogi c
se regtseHte | a Centrul Na™i onal de Stu

excepH a Litografiei cu flux | aser (Dres
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3. ELABORAREA TEHNOLOGI ILOR DE OBHI NERE A
NANOSTRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE DE InP 1} IGaAs IN
ELECTROLI T NEUTRU Rl CU MORFOLOGI

3.1 Nanostructurarea cristalelor den-I n Pn-Ga&As in electrolit neutru (NaCl)

Morfologia Hi p r o fizice aldmatéfialélee semiconductoaranostructuratesunt
determinate de mecanismelefdemarea por i | or “~n t i mp ulcris@aleloro dt
semiconductoargll]. Cn func™i e de sec potipsrioch Beiacesistial r e
diferite: forma'Hi direc™H d odeg pridapamparde ar eHt er e, e
de formarea porilor depinde de r o p r imaterialtili deraiconductartilizat H i de conc
tehnologice ale procesului de nanostructurare goiodarealectrochimié [60].

De regul t, “n procesul de nanostructur e

semiconductoare se folosesd e ¢ t r o ladizibtia g'rre sh avzi a HBOGLEHNOzaHF &lcC |

sau electrolthlcalinifll]]lc ar e sunt pericul oHi pentruDbDotil
acest moti v, el aborarea tehnologi ei de nan
"nconjesteetaode o i mportan'™™HL maj or t.
Concentra™Hia electrolitului “n baza de N
poros oOb™i nut din punct de vedere al di amet

In Figura 3.1a este prezenthtmaginea ins e ¢ "Hi u n e astratulnipovogor bs™ldil ntu t
prin anodi zar substratdluenasivdelwlcrhP mi rc £s al u "HiNaCltanp o a s
de 90 s[253]. Vedereairs e ¢ "Hieu npeer mi t e d eegiuni pordasegeasvuap edr d uwota
fiind stratul de nuclere cu grosimea de aproximatividn (vezi insertul irFigura3.1a). Conform
studiului anterior11], cr e Ht e rstratul de ouckrd acerlocprimd i z ol var ea 0
materialuluidea | ungul di r e c "Hi iblemda de<zid®brdi f>d@r rmdu'ehii SHi r o«
ori ent a’Hi dupt diaufecrhnt | tr icu n g hdaphdvatpa tdef dHse e p
intersectd11,58] De r egul &t aceHti pori sunt "~ nlttura
capitolul2, dar au o I mpor t an-ddjanizare,jefect dare vadiescpsmad c e s
detaliat Tncapitolul4.1.1 Al doilea straporcs cu grosimea de 32m este format dimpori paraleli
avoOnd o di r e peidendicudte ep s o pubgrdtwudda-inP. Ace pilbsepar
f or mk cisrucnutl ao rka lehgul laniildrdecient adi ct per pendi c
indi ferent de orientarea. cristalografict a

Poriio r i edea lungdi linillorde curent (CLOhu se pot intersecta intre ei fiihdi mi t a ”
de 2regiunia st r at ducand laoadtcarangare ftr-or e 'He a c omp a c tftk r2eD
folosirea proceselor fotolitograk. Cr e Ht er ea p dei ke o def@naed eidd e
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‘H dizolvarea acestuia la varful pr. Acest lucruesteconfirmat de curba de polarizarei di c a't

“"naintea procepukuentat &rfigeB.baser Hul di n

-

20 pm

(d) 2um Vega ©Tescan
UT™

5 um

500 nm

AT

2 um (e) 2 pm Vega ©Tescan
UTM

Fig.3.1.ImaginiSEM "~ n s e ¢ "Hi u n eaprobeidendn® paroasarhtts u rinainte

(a) Hi dwnpglpbbt ackra we.Caddadaai f det naLeled Hiae

apoaes3dsMNaCl(a, b) 'WNaCl(t),nsertvile r e p r estratuhde bucleere in

sec Hi une tl raa ms \se ra(a)dcurium terpoldrizare (b) vedere de sus a porilor

CLOdupt “"nl tturarea s()Hat umagi de an 818 NePa rpgrnot
|l a corodare | a ace&BVH upstc acroer occdg25B8HH nd ilma g(n dja

concentra’H eil7MBNaCt(rdo! i'HINaCB(g)asudve morfologiei
scheletului poros de InP
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Conform curbei de polarizaf@gsertul dinFigura 3.1b), ince@nd cu aplicareatensiuni,
curentul inverss e mtlenec’it ep ot e n "Hi aihgaun maximllatemsartea dgj5 V.
Sctder ea c uacestmaxime at e dapt i bxduld, barefesierespdansabilide
parcurgereamal i f aaurerdtuuiD e me n "Hicheretulporoxdin ambele regiustudiate
in s e ¢ "Hramsweesal cu ajutorul analizei EDX demonstrat @ o mpegi 6Hec hi o me
I ner ent t senoconductemiPimasiv

Concentr a’H ademdnsratd né Ik imdanstjoragradulii de porozitatea
probelorden-l nP corodate “"n soluHi e apoast de 3,5
de anodizare de 5@ u gum este prezentat imaginie din Figura3.1b,cHFigura3.1d,eDu p t
procesul dstatuliddntckeared @ r le a a prabplor poroaséHdeInP,seo b s er v t
c £ b0 cudiametrulde 70 nmFigura3.lb ) 'Hi Flgdr&3.lm)m unt di st ri
hexagonale 2DEsten e c e s ar det mdn %44 parHutedlirtal onat Leste po
o b "Hi f nkuntplicarea proceselor folitcografice, vezi insertul difrigura3.1c.

Cu scopul de a efecdeaadaeamosstudauposesmpala
un electrolitneutrugc or od ar e a alcrstalélor ded¢n® foste fcekct uat £ " n d
in baza deH C | Hi [2560.DA@Ip Lt cum s e Figurh 3.2a rrezditateldéd onr o d £ r |
electrochimice “~n NaCl nulit® bazaHClicaref este considerae  a
un el ectrol it de bazt pentbe man®Hsonatt et a
el ectroli ™H | or de HCI Hi NaCl nu este ident
concentr a’Hi ei de 1,4 M HCI di n | totr ggraanticeradHi
di ametrul de 70 nm. Astfel, a fost efectuat

asupra di amet r ul-anganizaie a porieom ConforFdririi 3.20 diamatwltde 70

nNm este ob™Hi nut | a ¢ oncen Din puitdit de vesldreensotfalogid, i t
electrolituldeN a C | of ert condi "Hi i opti mal e pe(@®d,yr u c
la tensiuni joase salle n s i t Lt "elirentul@aglicas,dar nei Tnalte de o t e ndédforanbrer |

a porilor(PFP) trecand i e “ide pog paraleliim-l nP ce constau din pol
decureh" n cazul ap !l idetnrdar defctiigninalte &an i 9t ashkaiul i t ct
mecanismul de formare a porilor estee e t a HiH i " n  celectrachimicgo HCh Bk r i i
Figura3.2as e ats ttder eavitazeide tcor odare odat fcurbau d
al ba#gdgtctcomportament se explickt prin dificul
de | a i nt e-eldcwolidan periu qurdiarhetriHtde 70 nm fiinchracteristic pentru
corodar ea €eHae atlrt oah icringptu. Bu toase @cesteaiteza deucorodare |

el ect r estdgsiuficientdd marecirca 32 pmmin? in comparéHice 4 pm@nint pentru
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corodareachimict. Astfel, electroliil b az at pe s ol u’'Hi eecdogioppaetfi de
utilizat pentrucercetarea | t e r intrmducetipordor incristale den-InP.

Concentra™Hia opti mdétemamienh &tctt roéi ¢ Hil md d
dupt c@atepsdireade5Vcunl Lturarea stratul ui de nu
fost efectuat simultan in vederea de sus a pygbei e c um 'Hi secH unea
diametrului porilor fiind sistematizate figura3.2b.

180

- 50

<= 80 (a) 1 A (b)
£ g = 160 -
= . // {45 '
" 1,4 M HCI E E Mo
o 4 M H( 7 {40 § =
Q 60 Y & =
2 o _— = 120
2 50 \. 3,5 M NaCl ] 8 T
3 N o] o 100+
S 40 1% 2 =
@ % \¢\‘ 8 B
© 4 25 ]
@ 30 A 23 ® —_— @ °
8 20 {<«—~A"  —a-dCorodarea in electrolit de NaCl 20 ﬁ S 40 - =
] 10 4 / Corodarea in electrolit de HCI 1 15 g =

/ —e— Viteza de formare a porilor in NaCl > 20

0 T T T T T 10 0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 ; é :'; 4', é
Timpul de corodarei(s) Concentratia NaCl (M)

Fig.32.(a)Evol u™i a gr osi mivitezeideraodared mi f poc éH e Hid e
a n o d i azctistalului de n-InP n electrolit de 3,5 MN a C |5 %HHCI [254]. (b)

Dependen™a diametrul ui porilor “n Habl oane
concentraHi a electrolitul uV,tedperatia@a22IC: t ens
Trebuie de remarcat faptalt ¢ o mp u 'Hi i osf eamelsavamageungportanteiin

c ompar a Hi éncantinuaseisé via cercetd alh compus semiconductor importarentru
apl it Hn an o el e precunuGaAs cake estecaracterizat prin(i) mobilitatea

electronilord e Has e or i asiigiului,b macreee ad ecce©tper mi t e ao f

dispozitivelor elaborate[255]; (i) bandt i nterzist ma i I
dispozitivelor de putere la temperaturi rfralteH[256,257] (i i i ) b a n dceao fi enrtte |
cod i "Hi i pentru apari H a unor propri et ™i op

careardbanda i nterzi st i foonaaligeucto;mpleiitd 3au chaehn®r p o

cCu scopultidjensztitir iiint er zi se, eouéumigiHed demiu s |
Studiul i n f | uparamidgilor d e corodar e el ectrochi mioc

nanostructurara fost efectuat peristale den-GaAsc u concentr aHi a 380fect

cm®orientarea (1dNspe¢ail bigealf ieki ent Lrii (111)

electrochimie ape ambelg L ndtdiecas u p r a(f lal’'Ha) A Kvezi Fgur&l3.Ba) [B46].

Din curba de polarizare b "Hi n u t dorodar@ e L e ¢ & r ps@ btabittivaloarea tensiunii
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de circa 2 V la care se produce nucleerea pamezi Figura3.3b). Intervalulde tensiunde la 2

V p ©n t cohfarm @urbéf de polarizare, poate fi considegtimal pentru nanostructurare

el ect r acribtaletor dedGaAs utilizateCu scopul de a investi g
asupramorfologieio b "Hi, saufolasitt r e i ale aurentilti Hidi tensiunidiferite pentru

anodizarea f e cihreginigta | v a n aesgecip ot e HiI'HN® 15 Hian © nsdu parcaefeaa’

de02cMe x pust l.a electrolit
40
(a) Suprafata (111)A (b)
2 30
g
j E
S 20}
(111) n-GaAs sectiune transversala 5
10 |
0 " 1 i 1 A 1 " J
1 2 3 4
Suprafata (111)B Tensiunea (V)

Fig.33.(@Reprezentarea schematiéc @i recanressvtearlsuallu
indicareas u pr afcee'Healuorf ost supuse p(b)ewbadeypdblarizared e a
ridicatt “naintea quramdessanarewe 10h@1[288) odi z ar

In Figura3.4 sunt prezentate imagi&EM ale cristallui den-GaAs anodizapes u pr af a’
(111)A Hion(floIXIn) B epr ez e nRigura3.3ain slectrodeaNeGl cue d i
concender@dHALS e 0 b s emaledie a morfologiei 0 b "H¢ d u pcbrodarea
el ect r acriktaletoi deGaAs in electrolide NaCl cuceleraportateanterior inplachetele
de GaAs cwaceldiinivel de dopar@anodizatén electrolit deHCI [11]. Conformstudiului efectuat
peal "Hi compuHi s emi-¥Y,oespdnsabitipemtroododageapealnetctr
anioni Tn loc de cation{259], anionii finda c e Gi)ient r u eaéNacQlr oM "Hi C
stratul poroso b "Hipnmnwdrodareae | ect r oc hi miatc v anonstr ag@ihAa s
GaAs fFigura3.4a)s e 0 bdsoeurtv ts et ‘um d r wesi €if ap'Hide-p algd n g u | di
cristalografie <111> ce este caracteristic pentru paristalografici[58,246,260]

Il ndi ferent de orientarea ini H alt a sup
sfalerit,poriit i nd s ipedd rr ecarsSidildgrafiee <111>Bme n "Hi n © n dintreiporg h i u
de circa 109°[11,58] Analizandmo r f ol o g i as eocb’Hinsvertdt Sa at est |
triunghiulart a porilor, car e-Hi n s ¢tdinmmddeh™Hi car

propagareAnodi zarea consecutivt a fost efectuat
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sctder ea gr adwedneomitendtceu pro rcoHoirtaateea v al or i i C L

Figuri 3.4aaDe men™H onat <c¢ct morfol ogia stratul ui
suprafa™a (111)A GaAs este practic i drgwd i ct

3.4a).
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o
£ sy .
© ©°
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Timpul (s) _ Timpul () B Timpul (s)
Fig. 3.4. | magi ni SEM “"n sec™H une transvetwesal Lt

regimuri de anodizare Tnelectrolitde 1,75 MNaCl: (@) r egi m gal vanostat
(111)AGaAs;(b) regim gal vanostati c(cper esguipm afd cat’Han’
pes upr GChssMal)BSupr asfea 'daf | £ st ® a pghaginloeSEM. Graficele

i nserate reprezi(@hdt Hiumpen einEHi apnluiltci anfggiluil c atn
Imaginile morfologiei stratului poros suntrotitecu90 Hi suprapuse cu gr
pentr u a foenareadsteaturildir @oroase cu grad de porozitate diferit[246]

Mor fologia straturil or poroase este con

substratulupe supraf# (111)B GaAsL a apl i carea acel or aHi val o

Hi 5 HFigraldah ca Hi " n cazul aGaAs ztolbhHi pemsd
trei straturi poroase cgradede porozitatadiferite,” nehser veim o or poslort ar e
unul fa™Mt de alpteulpendarcel ae peconpangiguaif3.d’Ha c
Ac el aHi c adnep ocrrizepdmleera fest observah cazulc or od L r i i &l ect
regimp ot e n "Ha aplecdreactoincs e ctuea n syitu rai i d gvedFigWa3.4Q. Lav  'Hi
aplicarea tensiunii de 1 V.Acestfaptrpeatelfiexplicatprire Ht
aplicarea tensiunii mult mai joase deedh | 0 a r e alui geoucleene Bipaailbrigl,8 V) estimat
din caracteristicaurenttensiune dirFigura3.3b, cares@ ot r icceo’tcee nt r a "Hi a

p L
s a r asubstratelor de GaAs foltsiRezultatele obtinute la anodizaeal p r §1fL19B'IdaAs
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sunt pr omi "HLt o aHaeb | pogaoterbus seel dHi o rnaarnebame mbr an e |

pori paraleli. Astfel, investigapdi.af@Hulter
Cu scopul de a se clarifica dact @nirent @
dupt Il iniile de curent sau pori <cristalogra

l a scart mbritkt pentru cel e redat@nimagireledinfigura i d
35Cn cazul regi mul ui de apodizacaergabeaposp
pe suprafa'Heecumtbsior aenh aidd) t € ~ d c rce a étRiectare
reci f(vezidiguka3.5a).

[ omm—

T St~

Curentul (mA) T

&
o

0.0

CII 160 260 360 4;)0 5(')0 660 7(')0 860 9(')0
Tensiunea (V)

Fig.35. (a,b,c)ImaginiSEMI a scart mbritt a morfologiei
din Figura 3.4b,d u pcarodareae | ect rochi mi ct “~ nswupgametail v

GaAs. (d,e)ImaginiSEMI a scart mbiritkt a straturilor g
el ectrocnhirmeigcitm pdinFgordtl.do ) Dapeaden™a curent u
corodarea electrochimickt cu aplicarpeatrucons

imaginile din Figura 3.4c [246]
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La aplicarea valorilor mai mici aleurentuluila anodizargvezi Figura 3.9,c), are loc
mi ¢ Hobmrarsewmtardapg or | |, obsetvandis26Hi pr edomi nare a p
perpendicular pes u p r ,acbndofhtFigura 3.5c. Spre deosebire de anodizarga regim
galvanostatic, morfologe o b "Ht 'nrutr egi m pot e eihiFigunBB.&died e n @t te
formarea unui strat poros uniform cu ppdraleli,or i ent a Hi peu preddauei |
ambeleregimuri( gal vanostati decldir opgl@tr e n "gljlsedcamdtencsdcl mi
porii cu peréHi ondul afhid,e x mdé dadle# i macuemildiin timp la aplicarea
tensiunii constanteonformFigurii 3.5f. Aplicandp o t e ndé \gsl eu |0 bus cmportament
a curentului relativ stabilcu valoarea de 13 mAicu f | mneoras@dHatilsckeder e
tensiuniila 2 Vin timpul procesului de corodarare locmi ¢ 'Ho r a r carantuhigghtars i i
mA, mani fest ©nd o st abiAstfelf mutene dirijaaui morfolagaalporitor, ~ n
form©nd pori adwe g®@erde Bli vrad toeazie, raceans ihdueautop ot e
0 s c i leearéhtului(vaziFigura3.5e)[246].

in continuare se ar investiga specificulc r e Ht e r i icristaleder ded-GaAs la” n
anodizarain NaClprin aplicarea diferitor wvalor.i a
descr[e/lHter s copul de a identifica posibilit
curent” n a fparii cristatbgraficicaracteristici pentru GaAs

Anteriorsamen "Hi onat ct porii cristalografici
<111>B, demonstrar ea e xHgera3ieanem t and tc &ri @ nsde pcr¢
poroase de GaAs Ob™Hi nute prin cobtrroidaareias ted |
diferite, sau folosind substrat de (111) Gaflsar anodi zat pe supgwezaf a’t
Figura3.4a,b)[246].Cn cazul anodiztrii plachetei sde G
ob ™™ threat poros format din pori “nclina™™ , o
ei formand un unghi de 54,%%ezi Figura 3.6a) [11], mor fol ogie similar
anodi ztrii GaAstpéesdopPdeflHE@agt lmheiAiHI A58lomae g
au observat por i rsaeni propdgt s<d@lp b d adn d e o &Hr
per pendi cul substrguki(100)GpAs B &€ a thla néstef canpat t fodmareahorilor
primari perpendicularpes u p r a f a "Ha desGassare locddosind wristaleu orientarea
(111)B Figura3.60).De men ™Hi onat ct deoarece forma po
pentru a vorbi despre mbrimea porilor nu se

t r an s v eterrmeadl daliametra pentru pori sau nanofolee  f @rcula.
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(¢) — 20 um

Fig.3.6.(a) ImagineaSEM " n sec Hi une transversalt a wun
cristal de n-GaAs (100) anodizat intrun electrolit de 5% H>SOs in regim galvanostatic la
curent constantj=20 mA®@m2t i mp de 60 de minute. Pentru
suprafa™a a fost pr elhimpalsun auwo amplitpdine atimpalsuloid i z £
j=300 MAOM2'Hi d wr a impulsului t=0,8 s[11]. (b) Imaginea SEM a stratilui poros
o0 b "Hipnnuanodizarea substratului de GaAs (111)B in electrolide 1,75 M NaCl in regim
pot en Hatssiuregtaipd i catt de 3 V. (c) O struct.t
ob™Hi nutt prin schimbarea tensiunii aplica
electrolit de 1,75 MNaCl [57]

Un interes sporit reprezimtitdifrattHhel n@ a u ic
poroase cu grade diferite de porozitate, o6t
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la2V,vederea ~ n s e diHFigura8.6c.tAnalizans primul stratl parosde la

supr af a HFigu@p.&)irowederka de sus ob "Hi nut |l a corodar e;:
obser viigmma 3. 7a, f or mar ea poril or criteriufspecifim porilorr i u
cristalograficiOr i cum, scopul este de a i nvesadstelgga di

a efectuat o desprindere mecanict cu bistu

stratul ui por os prin met oda chimict,Dupdr e
desprinderea stratul ui por os, pot fi obser
stratul ui poros 1 ‘Hi poros 2, ce corespunde

la 3V la 2 V(Figura3.7).

L
+—i 100 nm
e eI iy 4

—— 100 nm

Fig.37.(a) | magine SEM a porilor de peéeHasupr al
tensiunmapl i catt de 3 V. (dhivajul Biotre $tratlirie goroase uo r i | «
diferite grade de porozitateo b "Hi nut e | a t ensi unea(c)dealizanod.i

formeiporilor del a i ndenfad@étcel e doyds] stratur.i
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Hi n©nd cont de i nf |l ue naldgradimansianii i g @ o sl
transversdl a porilor, inFigura3.7o0 o b s e r v diversqdimensiunitliu f, @ mpnle a s a "Hi
adancimi diferitece corespuné@numitorp | ane d e casuenarédideert aarHe r i i me
stratului poros x p | icoan Blivitkz. d"en c raesHt neeat@oriiordntadancime dupt ¢
este prezentat iRigura 3.6c |, form©nd o | inie neuniformt
tensiuni diferiteO at en H e apmaddettarmdiraitttt de acordat |
neobi Hn Figuwat3.7c() v eHconfarra studiuluiliteratuiii de specialitats unt o b s e |
pentrupr ma .d aMotdel ©nd forma | or geometrict, fol
nm, putem observa ct wahtaunghiduphc adime szt cperoc
circulart este ocaread taéHi i shamct " Impsrkijiillpe®ndae " n
raportat ob™i nerea poril or ¢6t fimdmecasddiun siudigp L
suplimentar al nat ur i Figua®#.i | or cu forma pre

Pentru dntroduce claritatéa aceas t £ drepatfoststuzliat cum are loe v o | porildi a
inzonade traéainztrH estraturile poroase formatht
t e ns i unGmpprandimaginile din Figura 3.7a figura 3.8, put em const af
comutarea tensiunii de corodatela 3 V la 2 V(Figura3.8b), reducereaimensiunii” n s e ¢ "Hi
transversdl a porilor triunghiulari de la 400 nm la 100 nm nu are loc instantaneu, dar prin
intermediul celor trei pori circutai  me n "Hi o'Hia "Hi n lamd e’r n pawieterreedigl a d
microscopiei electronic&ederea "~ n sec H unea transversal
t r anzi dimeasiunEen | sae ¢ "Hi u nmearetlarmétrare forena de gadlnieMorfologie
similart “n formbt de cporineraedrioid i fva $tatrea maer tpactl
a | [®60] wtilizdnd cristale d-Ga As cu ori entarea (100). Aut
| a n "lde Ipariice” 'HnMo d i Himendiunea n s e c "Hi un @& titnrpa ndsavteea rsiatl
oscila™H ilor induse “"n procesul de anodi zar

doar unui por tetraedricunic Ca un a v aardtaddpr deaGaAstu brientaea (1 1B

cCu creHterea poril or perepeposibiitateuvliazru aplesassar p ri
acestemorfologi " n formk de pO©Il nie
Modi ficarea tensiuni.i duce | a o reducer e

pOnt 2 mA ( U#Figuli3.8)Dimno dfepremden™™a curentul ui
de scurtt durattit a val or i Fgura3un),erotiatdtabilizaresa u b
curentului, duc®©nd | adimensidni cne rseeac "Hiliu nneaai t prraonns
mar cat pr bidi sdbhgdieFaguras.da.

Sau “ntreprins “ncerctr i cifiellariid@l1)@GbAs@rine ¢ h
ob™i ner ea tpuoghiuldriom pmi A aét apt " n el ectrolit
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acid citric |l a teds]i uPReai apcicautade @abWMH W

,

nst ei nu reprezintté pAnume corodareanintaadlditric adupld |
mLr idiemensi uni i “n #Hedod'H vioeeeieibculaaera sporior ¢ atl dr it
corodbtrii i zotrope a Aderi € "Hifnh acezdl npstrucu mordotogiat r 1
celor trei pori circulari “ncadra™ "~ n triu
dinamic e anodizare determinatdea r i a "Hi a c u(di@thdinkiguad.8.” n t i mp
Morfologie cu poricircularia f ost r apourttialtitz £Hii 1i° np Geasszhuel t

anodizate in amestec deS'Hi s ol u "Hi e d €80dC mumtdeiadernenea mapotifi d £

consi der a’Hi ca pori Q0O U etnd afdfma o r prakhdelstearsal | | e
dovedit a fi nu poriveridicb,d e oar ece au o

adoOnci me grapacirculane c L
pe suprafa™a ,plfakchlketefedttudaeda st udi ul ui e

transversalt cu scopul de a demonstra
e

propa

(b)

Tensiunea (V)

o L L L) L L L L L) L L)
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Timpul (s)
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Fig.38.(a)ImagineaSEM " n sec Hi une transversalt care

di mensi uni mari cttre un por cu dimensiuni
3 V. la 2 V. Insertul rDeeppreenzdeam™d vede rireli f c o
timp” n pr oc es u belatensiungaa@en32Vila'RiVe]
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Un impact major asupra morfologiei a fost observadhcareatensiunii in trepte de la
valoare mai mict | a mare ~n ti rnpFigira3Sabestee s u
prezentat un studiu comparativralo r f ol ogi e stratul ui por os
const &2WtHL @ e moporilood rogsireuritnod dinamic de comutaceu ¢ eae Ht ¢
tensiunii in trepte ( de AV la 3 V) conform graficului dirFigura3.9c.S e 0 b sleaplicateac t
tensiuniiintreptearelacii mbar ea f or mei porilor din triun
a pere™H | or ppdrgieladiguraiBlébdai vecCntdt uchu mecani sm de

porilor tetraedricid i s cut a ™HPutnmeam csounss.t ata ct consecuti

anodi zare are un i mpact mare asupra morfolo
tensiunii “~ n des c r-sthterarsteatult pproasecn grdd tegporozitemtr m© n
“"n cazul aplictktrii temswvaniorda doadaplbameast T
tensiunicu val oare mai mare va recoroda startul
ma i mi c L.

0 100 200 300 400 500 600
Timpul (s)

| 0 100 200 300 400 500 600
—— 400 nm Timpul (s)

Fig.39.(a) | magi nea SEM sabstpatulrdé Gadg111)Bla tedsiurtide ~ n
anodizareapl i catt de 2 V. (b)) [I'Hmaegimtranzit@ikEdd a po
anodizare cu comutarea tensiunii aplicate de la 2 V la 3.\Diagrama tensiunii ¢)  Hi a
curentului(d) "~ n t i mpitehsiugicntmeptedd ei | a 2 V | &7]2,5 V
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3.2Fabricarea straturilor poroase den-InP d u pdesign cu implicarea proceselor de

fotolitografie

incapitolul3.1a f ost demonstratt formarea struc
solu™Hi e de NacCl, ce constt din pori orient
probei (vezi Figura 3.1). Pr opagarea perpendiculart a por
configura’™i a cel ul e capitelll 2 specifiauicfiind aplicatea codtacwlair i ¢
electric “"n partea de jos a probei, iar an.

al eg©nd cal ea mai cpuur’Butigateraeegtigass ¢ vho dtce ad enad i

propagtrii porilor din per pen darapoudtderTiginyanup ar
‘Hi [@8l]diei | mpl i ct aplicarea fOHi ilor de foto
anodizareFotorezistul (FR) aplica r e r ol ul de bari ert peastelr u |
porii de | a hotarul mbHtii de FR, forma™™ p

FR, orientarea lor find paralet u s upr af a’™Ha.

Luanddreptb a z £ t eehlnaobl corgaitak ,ansercori h26adafiucer
e s e n CHicensta in schimbarea formei geometricetaHt IFiR @dHe , fa@’ldam &ste
“nlocuite cu ptLttr a2 en?(@eaziFigutatetm). Niown @ad eng e iHR & n

acestei abordtri constt " n creHter eaufama i | c
pttrat, spceetke®emsielaomr edalaer din dout |Asttelr i

porii de la marginea FRropagandts e din t oate cellentHt di r e & iHi
(Figura3.1 " n t i mpul anodi zktrii, f or meRgara3.1) mor
datoritt pr eocganzardanuime adporilo@€llOt ‘'on s pa Hi ul Da mi t
me n"Hi onat atnkegimuhde tbimaraaperilorCO adi ckt | a tensiuni

mici ale curentuluinu va rezulta in formarea a astfel de morfologii complexe.

De remarcat faptul ct forma geomeasupact
morfologieifinaleAt r agem at en ™™ a c Lt rotigit€ Ic ou nH on@a Figkrad | cr
3.1M), apar schi mbwmrail datdoese¢huli nterac™i uni.i
cazul col "Hul uii natsecruali "Hi o nmne aczatr edipror2 idi r e ¢ "Hi
For marea unei astfel de mor folpgril dupéar ide
linile de curentcec onst £t "~ n men H skeredei ts ad @u in Hoi go® i) n
vecinif L r £ a s f&nd explicakmasdetaliat mapitolul4.3'HIFigura4.9,l spre deosebire
de porii cristalografici in GaAsare se pot intersectal e s c r i Hi capitotule3rli o r
Demonstrarea exper i me naneifologied bdH ¢gneun fb@e mritde 1| mip 'b
pr ezenFigaad3id[262.l nsul a din centrul figuri.i re
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ca rezultat al stoptrii controlate a anodi z
dezvolttDiemopstrirbaopea repartiztrii l'ini il or
prezentatt "~ n simul arfgara3leeect uatt "~ n Qui ckF

(@) Suprafata neacoperita de FR este expusa
corodarii electrochimice

V-

Suprafata n-InP Substrat semiconductor de n-InP

Fotorezist (FR)

a,xﬁ_

Current Density
Jy (10°A/m?)

Fig.3.10.(a)Repr ezent ar e’an scércenae i ¢¢ aslesignu’Hiu i s unk Hu
utilizate pentru corodare. Imagini SEM ales u p r apfobeideinPdupt corodar
el ectrochimict folosind abor dar(® avedere densass c L
dupt “nl bt ur afot@mezistdd)irvaetdelrei “he sec Hi unaedaint r an
(b)[263].(d)] magi nea SEM a stratul ui por os ob™H
folosind masct FL [262)u(e)fSionularda distribuirieligiilod da ¢utent
cu masct rRalf aplda ssuepmi conduct or ul ui

86



Aranjarea porilor dupt design are | oc 1

demonstrat prin sec™H onarea probei prin re
aliniere a porilor 'Hi FiguraZalcOGrosimenetratdlui pokos aiu m
pori orient a’Hi , poate fii dirijatkt prin cont
(notat L inFigura3.10a ) . Pentru o grosi me mai mar e a st
mai mare, un studiu mai detaliatl adOnci mi i stratul ui por os
suprafeHel e de FR fiind efectuat "n lucrare

3.3Nanostructurareae | e c t r oachstaletdr detGaAs: de la straturi poroase
spre nanostructuri uni-dimensionale (nanofire)

in continuare, se vdescriepr ocesul de corodar e cedtalort r o
den-GaAspe suprle’Ha ( I'Inl1)eB,ectr ol i "Hi preauin He Nac
parametrilor tehnologicpentru formarea inun singurpasa nanof i rel or de
triunghiulart orient[z6le perpendicul ar pe su

Ob™i nerea nanofirel or L decol&gal|AS8], pan coradaréa r a
el e ct r osubstraturilmden-GaAs cu orientarea r i st a (100yHia fniicvie | ul C

de ordinulde 168 cm® in electrolit de KOH.Conform curbei de polarizare, ridicate inaintea

anodi ztri i, procesul de corodare este comp
tensiunidela3v 4,5 V, av©Ond valori mai " nalte ,dec:
este responsabil de formar ea n anodfoiurae | ioorr “Hdi

intervalul de tensiuni 4,5V 6,5 V, are loctexturarea s u p r adndlakensiuni maienari de
6,5 V, poacéabtaesieaar atcrteeir,i zat £t prin pol Eolosinea e
orientarea (100), awutoorriei'Helau cdret rsinio pa u dree unHiil
fa™HL de supraf a’Ht, "nclinarea fiind[ls8psauact ¢
substratur de (111) G@AWARcopefsumraéaiHat at ed.lor ob’t

Cu c r edifhensiong porilor triunghiulari ins e ¢ EHranswersdl la un timp de
anodi zare “ndelungat THi o tensiune aplicat
nanofire cu o sec H I8 tAsaonhs vHir scachbtreatilric tuanug ihy
din coloane de GaAs cu secH une transversal
chimickt anizotropt a matricel or Cu pori tr
cristalelor de (111) GaAs intm dectrolit de HCI[145].

Studiul dincapitolul 3.1 ef ect uat pe nanostructurarea
(111)GaAs in NaCl a fosefectuatla tensiuneana x ianptl i cat £t de 3 V. Cu
nanofire de GaAs pric or odar ea e | -@rcsinguo pastehmilogigimilar stadiului
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din [158], vomf o | 0 s i ori ent ar e ace merva dat pasibiitate de faiogehta (
nanofirele perpendicul ar pmgura8b6dpr af a™L, ca '+
Experien™Hel e efectuate cu tensiunea apl:
GaAs in electrolit in baza de Na€Clu concent r andisau sodat cd forth&ea M
nanofirelor,cisau f or mat un numbtr mai ndavenindadse npLonrkit o
CuU cea OdMJHIi mdud rkte al aeld aplcdrea cwdmtulum déet ImA (Figura 3.5).
Tendin'Ha de formare a nanofirelor de GaAs
de 6 V, CU O cr ecHdt mirtee rstetmna fp craitli ovrk ‘croml i n a
ce se propagt per (peziffiguraB.lld)dra @@l scprakbawHal o
mai marf duce | a for marea Hi di strugerea <conc
Cncerctrile de a ob™Hine nanofire i mtsadgtrcal e
succes, -soeb liona@ndsuegment e de nanrofdeaaeyndaruiz al

care | e 7~ nt vakritansieni aplicatent r i r e a

B9.0x1o"- (111)B GaAs
~ 8.0x107- 1-1M HNO3
ﬁ 7.0x102d  2-1,75M Nacl
— 6.0x107
E 5.0x10”
8 4.0x107 -
S s0x107]
O 2.0x107-

1.0x107 1

0.0 y : - ! . ' . .

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tensiunea (V)

Fig. 3.11 (a) Imagine SEMced e mo n s t r e a znanofoelnriie Gaé\s Tetrarupte pe
supr af a’ldao r(olti®legtBlitdel,75 MNaCllat ensi unea 6&.gb) i cat
Caracteristicele curenttensiuneinregistrate inaintea procesubli de corodare a substratului
de(111)BGaAs inelectrolitde1 M HNOs3( cur ba MNaCH(curbd 2) @iteza de
scanare 50 m\@?) [246]
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in Figura3.12sunt prezentateanofiredeGaAso b "Hi nut e prin anodi z
V in electrolit de IM HNOs timp de 20 min. Nanofirele suntientatep e r pendi cul ar |
datori ttk ut icuioredtareecir i st ia $ttEBr (Bigum B .422), cu propagare
similat. pariloro b "Hi n u "Hiin Figuna3.8tla C |

—

S—T T
Fig.312(@ | magine SEM " n sec'™H unegHIlBGaAsnsver s
anodizatelap ot e n "Hi3 ¥ fimp de 28 minute Tnelectrolit de 1 MHNOs. (b, ¢) Imagini
SEM avedenidel a s ud24élf a "Ht

Nanofirele sunt caracterizate prin sec'Hi
secH une transversalt de circa 400 nm Hi |
(veziFigura3.1).InFigura3.1x este prezentatt i maginea SE

din care observitm o aranjare relativ unifor
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nanofirele tind st se aglomereze “n snopi,

nanofirelor de GaAs in electrolit de 1M HN@oate fi explicat analizdnd curbele curgmsiune

dinFigura3.llbo. Se poate observa ct pentru tensi ul
curent mult mai mare in electrolitde H)le c ©t " n el ectr ol it de NalC
nanofirelor.

Prin ur mar e, C 0 n s ke det Gaks cullimgndiundade 2084 Orn0a nnomd i 't
secH une transvewodadH bhuttrei pmgmi alh adinzipgarpasf ie |
tehnologicfolosindc r i st al e de (100) GaAs "~ n di58,saur ol
cristale de (111)B GaAm electrolitde HN@p r e z e n't a t eln ambele teguri,arisdlald t
utilizateauavua c el aHi ni vi&cm®,derdopafiei ad0faptul ct
formarea nanofirelor de GaAs este mi(3\§,cu t o at efolositiifesi"the |feocsttr ol i

De men'Hnamatf i cel e ob™H nute " n KOH daee f
cristalul ui anodi zat iaavwr©nrda noorfiiernetl agringabidaridi cnl ui 1
corodarea iIn HNO@s e mani festt prin propagare gpnerpe

literatura de specialitate rasteraportato b "Hi ner e a n a nio dlectrolé dedid80,,d e

deseorifolositpentruo b "Hi ner ea st flul9ur i | or poroase
Formareananocoloanelod e GaAs a fost demonstratt “n
prin anodizarea in electrolit de HCI, avand diametrul in jur de 20Q264], f i i nd obse

formarea simultant ac hamadic ok e &haed rpetnalt atp axte
corodbtrii "naseleateol ot dei HNOrea poril or ¢
(111) B n compar a'Hi e cu Hsdiuz aareda p'udHi thClarsa d ol
mari, fapt investigat mai detaliat Bapitolul 3.4.

Astfel, corodarea electrochiemichieastte dre
reHel el or de nanofire semiconductoare ’“,n ¢
recent a fost raportatt ob™HMi nerea nanofirel
pe substrat de SD S i cu o depunere preventivit a Habl
350nm reprezent©nd un proces te[6bjol ogi c dest

ConformFigurii 3.1 o bser vimodtH mant cef iprrealne cor odar
de (111)B GaAsau undimensiuned n s e ¢ "Hi u n\ariat (200h 400 emm) sed € Lot L
fapt ul ct este necesar de De optgiumitz ain@azukmep n
[ £ "Hi mi i pere™Hi |l or " ntre doi por i e s te€2Wme n 't
[158,159] f i i nd det eB.miR6blat £ n desatree | @OHI ean "Hi al ul a
Gkconstanta dielectrict a materialului 'Hi ¢

donorilor Nb*.
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T —a (3.1)

Astfel, |l a utilizarea cristalelor cu con
ob™i ne ndmmeopsfuner @ <eac "Hi unmai midc On v grugnelnt ar e a
var i admensiump gt e explicatt prin absen™a poril
fiind posibilt formarea a unAgiomeeied narpfoalorin n
snopi a fost de redem@méHdansdp o mmt actatzuln nostr
supr af a’™™t f oy bohformigurii 3uLE folosind doar un singur pas tehnologic.

incontinuarevorfpr ezent ate rezultatelo@tiimwesHii o
ale nanofirelor de GaAs b "Hi. W dtueliu comparatial spectrelor dd ot ol u mian e s ¢
probel or i ni H aé®AsHI mihawmroastt & ulca u esteprgzentagin u r &
Figura3.13a.Cu t oat e ct sforewitdeentei cptr,e zamalki zoa ama i
proba cu nanofire se atestt o0 neadembcdsifdptt e
i ndi ct c tfotslypmee g ¢ ot figdlrilsliée unor canale de recombinare iden2es].
in spectreledef ot o | u mipengusamkeele pHobe investigateu n t prezente d
emi sie pozi H onate | a 1,32 eV 'Hi Bandd&emiseV,
pozi Hhonatdée Frtagl| B2esVe atribuitdét i mpuritté’
complexe precum (&iVea) [267,268] sau (StGans) [269]. Comportamentul amfoter al
i mpuritt™i | or de Si “n GaAsassp @ ulcsetntgriai 18ep adroi n
Bandaf ot ol umconesemesia | a 1,485 eV se datoreaz
conduc™Hi e cu gol wyavahdeun mvelidenenergie diriat cut3% meV deasuBa
benzii {@e)] val en’Ht

ConformFigurii 3.133, pr oba cu nanofire de GaAs demc
ma i mare faHL de proba ini H alt, ca rezult
proba cu nanofire in procesul de corod2d6], similar rezultatelor raportate anterior pe straturi
poroasale GaAg56].

Analiza spectrelor XRD diffigura3.13% a demonstrat pktstraree
deGaA b ™Hi nut e prin procesul de corodare el ec
l a jumbtate din ~ ntlcHinthe r(nF WHM)i tdae ecai r cmaa | Ot ,t

corodarea cristalelor de Gaukileri nOrH ahttadea (d

este pbLstratt de asemenea Hi “n nanqRA)Hiel e
(333) din spectrul XRDUni ca deosebire constt " n reduc
nanofire, " n camplrianHi ¢i alu deeb&GaAs, care se
nanofire de | a cea perpendiculart pe supraf
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Fig. 3.13. (a) Spectrelede A ale probel de GaAsmasive( ¢ u r b a nahofireldd de GaAs
ob™i nute prin cor @ubml)ad sallread terSgecafl XRD atkt
reHel el or de nanod@nmte Ilde dGarAcd amhatitiapeb)t eHi
substratului de (111)B GaAs in 1 M HNQ@ la tensiunea de 3 V timp de 20 mifi246]

34Re "He | e d deGaAs oudifimetruémodulatd a t ointersedt r potilor

cristalografici

Cu scopul de axtinde domeniilele aplicabilitatea nanofirelor de GaA3 i alte ec
l ucrat asupr a dearparite dera modulda dametrotddonguil narofereloc,
ducind lapr opr i et £ "Hi mat performardd2€&l]; $au deaomreaor cu metalecu
p r o p rmagnetied2i2,273]sausemiconductoriformand heterostructuf274].

Cn continuare vom demons¢freac torun dsibgoirpdsrr e
tehnologicpentru fabricarea nanofior deGaAs cu diametiumodulat.

Studileef ectuate " n cadrul a C eastdriearerapbr@ate én  p r
literaturade specialitateaud e mo n s putera dirijacdd i r e ¢ "Hi a erilopeGapsa g a r
utiizands ub st rat ur i semi conduct oariapracesul dercoradareg a r
[57,58,60,246]At r agem @OenmpHzent, ot pof i da tuturor “n
capitolul3.1pr i n anodi zarea cristalmpdmir dri é&EmatAs Hia
crescandlea | ungul ¢B ragdodiproprietatea tielaiseersectdntre ei

St anal i z tonb "Hienauutuet mé e € ea c or achistaleloride @A c t

cCu orientarea <cristal dgr af iacptl i (cl0 &)afolgsiadt e (
electrolit del,75 MNaClvarezultainf or mar ea poril or “ncl i na’Hi

prezent at insntagireanEM ididFigukdB.14.Si t ua™Hi a est e compl
cristalelor anodizate de GaAsdeuapei Entarce:
perpendiculdrpes u p r eristaultigveziFigura3.1d ) . Dupak neewnnHisonat , p«
cristalograficau posibilitatea de a sent er s e ¢ t aa n"umpardrietrial procésului dea

corodareare locformarea porilomperpendicularconcamitentcupori s ecundar icard ~ nc

i nt er secptreiamatr ipodu pb s e vguas.11Hi “n

92



(111)A GaAs substrate

(a)

ATHHITHTT

(111)B GaAs substrate

8,0x102 1
7,0x102 ~
6,0x102 4
5,0x10°2 A
4,0x102 4
3,0x102

Curentul (A)

2,0x1024

1,0x102 4

0 L} ) ] L} ) L]
0 1 2 3 4 5 6

Tensiunea (Vi

(e) (f) (9)

Fig.314 (a,b) Reprezentarea schemati ct HiGaAsmagi |
anodizate in electrolitdel,75MNaCll a tensiunea de 4 V cu ori

sau (111)A "n (a) Hi (11212)B "n (b)), rezult«
(c) Caracteristica curent-tensiunemt sur at £t | a " nceput ul anodi z
cu orientarea (111)B in electrolit de 1 M HNG. l nsert ul din (c) repr

cristalului de GaAs an o3Vimrekdtoliilda Natlo(d) enadideaa | u |

SEM a probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultand in formarea de nanofire cu
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per e Hi netezi . (e) I maginea SEM a re'Hel el or
anodizare n electrolit de 1 M HNQ la tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor

de GaAs segmentate: |l a “"nceputul anodizbtridi
el ectrochimickt este realizatt | a tensiune:
GaAs netede. (g) Imagiea SEM a nanofirului de GaAs individual perforat[262,275]

Hi n©nd cont de f aptmpur occets udr edHt ea re@ad ipzoarri

val oarea tensiuni.i aplicate sau densitatea
mar e, are |l oc formarea ansambl ul ui de pori
pr obei ‘’Hia Hiorciar’en cHiguraB.bdb).er sect eazt (

inFigura3.14 e st e garacezistioa cuaetithsiunent s up @ n Bnodizara
substratuluide (111)BGaAs ar e ne s uger ea miervalubensmmiapbicatel® o r i
l a 2 V pl@&nehsiuhimaibsd VY se observi o croaaitmaear br
loc Tnceperea procesului de electropoleigrobei[275]. Mecanismul de trecerde la morfologii
poroase de GaAs dfastdeserisHad detalidrecapiiou 8@ Hint ecr L r i
proprii publicateanterior[57,246]La mtr i r ea t e nigsintervalulde ladllaed Vaen o d |
formeaz thanofire de GaAs cdimensiunea n s e ¢ "Hi u n20071t300aam $vezEigusmma | L
3.14d). ML r itensuamii aplicatela valoarea dd,7 V,duce lac r e 'H$ ie me la tnanofte d e
orientaeper pendi cul ar pueo famapr af @dHai tpemotbteia por i
i nt er snanofirekegimilar curezultateleo b "Hi imaazule nt er sect Lr i | or ¢
secundari (veznsertuldin Figura3.14c). Astfel, optimizandp r ocesul de cor oda
au fosto b "Hi manofireecu diamteul modulatH hanofire perforate prezentdin Figura3.14e.
Anodi zarea cu modi ficarea t e magielmdeiiehnologic,t r e
nanofire de GaAs perforate la valori ridicate a tensayplicateurmate de segment de nanofire cu
per e Hi netezi formate ankign@3l14a tensiuni <cu

Deng Rv6laut &ddportat ct nanofirele de for mt

refl eHit asnedHts i bi |l i tate integralt mai “nal tt
deosebire de mdeficztheue ade oneeelset e met al de
"nalte menite pentru a dirija forma Hi diar

10 um[271,277,278)c or odar ea el ect r o c HelAsusinjesdsrienpprletz i'Hit

ef ect i produwpreamanoficelor de GaAs cu lungimi de 200 um la temperatura camerei.
Modularea diametrului da lungul lungimiinanofireloc u f or mb tr ansver s

fabricate in cadrul acestei teigi rapor t §62275] ppateereztita n schimbarea

propriett™i |l or fizice Hi meritkt o investiga
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3.5Elaborarea fotodetectoului in baza nanofirului de GaAs

Cu scopuldemonstirii f e z a b il Inic bk fHanofiteloride GaAsin dispozitive
electronicea fostelaboratun fotodetector pentru regiunea IR a spectralueliberarea brevetului
de i n[278]npidcum este descris tapitolul 2.7, aplicand contacte la nanofire individuale

cu ajutorul litografieicu fascicul laserin Figura3.15a se pr ez i ntit prin mag

intermediul microscopiei optice s upor tul ui de sticlt dupt t
de GaAs.
Fotorezist e Lumina stinsa
a{ (C ’
£
5 37
Suport de sticla §
5 2 Lumina
Nanofir de GaAs ] inclusa
1 i) S \dﬂ-u-.

100 200 300 400 500 600

Timpul (s)
T=300K i insa Lumi tinsa
8| ixmpd awrecon 80 /Lumma stinsa 20l (d) P umina stinsa
U=5V adnart vt . rw‘
. FitruR <
< o £ 15+
0 2
S 1 c
b= @ 1.0
g 41 3
5 Lumina o I..unl'lin::l
(6] inclusa 0.5 inclusa S
2 N e e N -
e 0 A A . . .
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Timpul (S) Timpul (S)

Fig. 3.15. (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise in fotorezist pe substrat
de sticlt pentru depunerea contactel or met
din (a) reprezintt o fotografie realt cu
substrat de sticlt. (b, c,d) Fotortspunsul
stingerea il uminktrii cu radia'H e i@mPateir o Hi

fotodetectoare fabricate in baza nanofirelor de GaAs cdimensiunea” n  gne ¢ "Hi
transvdeer s4a00l0t nm (b), 270 nm (c) Hi 2

Zonel e mai l umi noase reprezintkt regiuni.l
ul terior wvor fi met ali zate pentru contacte.
de 20 Om este acoperitt de a'Ha rmeard oftiorelzuis

depuner e a metdanensibnea n <Lac Howanaw atnmbdn g we rug alels
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de
70 pm.

400

in insertul dinFigura3.15

nanofir
di n

considréoemealzée

nm, vizuali zarea | ui a fost posi bi |t

arttatt o
de Cr/ Au de faslee sc aCre 'H
contact Ohn28G Hcussuonbsma

este fotograbi e

e cu contacte

nemagnetice. Contactul Ohmic din Cr/ Au | a
d e p e n dceraenttémdiuee dirFigura3.16 atat pentrunt s urefectuiatd ea “~ nt uner i
pentru investiga®icil eolhahidemi carei spoziti\
fotoconductor.
20
- (a) 2
10
%\ - 1
ER
5
O ok 3.0 (c) 2
— 1.5
-20 L L S 1
-10 -5 0 5 10 3 4
Tensiunea (V) =
8 G150
- (b) 2
4k -3.01
<
S r 1 -10 5 0 5 10
g 0 Tensiunea (V)
e
S F
O
4L
-8 L 1
-10 -5 0 5 10
Tensiunea (V)
Fig. 3.16. Caracteristicile curent-tensiuneale nanofirelor de GaAs cudiferite dimensiuni in
sec HHune t4@0swvmr@cGa)l t 270 pentufbtddetectbhi 200
c o n f e titHbamanamofirului de GaAs cu designul prezentat inFigura 3.15 ML sur tr
au fost efectuate la temperaturale 300K nr egi strate | a “ntuner.i

(curba 2). Densitateade excitarea r a d i de€'BD0eMW\WONM2R46]

La il uminarea fotodetectorul ui ebraboacat (
ma i pu’Hi nc udree nOt,uwsl usi) dae 4 or i fa™™ML de curent
Figura3.1% . Nanofirele cu diametre mai mi ci au
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val oare mai niigerd3.15,d).CTaate €atet3 fotodeiecto@re investigate, indiferent

GaAs au d

curentul ui | a

de dimensiunea’ n sec H unenatnrodn gwdrugd al e

descreHtere brusct a conectar

Fot or t Kpuaunranofirindividual contactat fostcalculatt ol os i f281]:r el a

o 3.1

Fiwooi.

unde liuminare €Ste curentulinregistrat la iluminare hnwneric €Ste curentul n ab s e n
i | u miHmkmRe- puterea de iluminaret i I.i zat t

Detectivitateaunui nanofirindividual contactaD* afostd e t e r dinrneal ti2BHi a

. U~ 3.2
r o -l '

incareA-ar i a aandfiiului expus la iluminares - sarcinaelectronului

Putereae c hi val ent £t a esgtoemod e@fl iumi t(EINEd® A

ob™Hi neo unt " enmen adl e[2&BpdEnihtbAne ud ez
ec u aifttidament@p ent ru det er mi nar e a 2REWRpBifdicangean o
t £ a

put er

necesar pentru a

senshili t at e nal detectorul ui

4l F ||_ _34 W g 3.3

Rezultatele calculeloconform famulelor de mai sus pentru nanofire de GaAs cu

di mensi uni " n  diectéBuniprezenttein tabekiN84 r s al L

Tabelul 3.1. Rezultatele calcululuiparametrilor nanofirelor de GaAsc u p er e "Hi ne

di stan™a “ntre contacte 20 Om: t emW@®minea &
Dimensiunea® n sec H Fotorts Detectivitatea Puterea
t r ans vaenasdiruldi de R, D*, echi val
GaAs mAQV-! cm®iz2v1 zgomotului
NEP,
WG"}IZ'UZ
400 nm 100 1,281C° 261310%
270 nm 65 0,8 10° 227 101
200 nm 50 1,08 10° 1,95310%

aceeaHi

Comparand@ ez ul t at el e

cu creHterea
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fotocurentuluiprecum est@rezentadin Figura3.16a st f el f i i ndunposiob kls pd
cu valori mai inalte.

Analiza rezultatelor prezentate aadileri o
detectivit. "Hiii f ot aurotbshi pershanbfir de GaAsuntsimilare cu valaile raportate
n literatuk pentru dispozitivul compus din grafen/nanofir GaAs cu contacte ScHatlkygimea
de undt [@83].FPe3 2atnenst £ o detfeoctto dveitteactteo rmialiui” ne
tezmh comparaHi e cu det ect or,ulimuldiedsadiaelaungmi b a z
de undt de 1300 nm, [284] Swampoftaumat pratosippde fotedeteatmri

cu un nanofir de GaAsresutprinpr oced ur i mul t mai C o rGBEHI X e
VLS,demonstrand v al oar e a f omAdWH s g unnds atlieendi odef285L , 2
Di f efiiledinfdptulc t nanofirul c¢crescut prin tehnol o

“n compar a’Hi éHncuut en apnroifni rceolreo doabr e e | & 400 mn).c h i
Detectorul ob™Mi nut " n tezt a demon sldcatceada o
detectorului raportatdEh e n 'Hi[286}lad ceeggpa Hier e de exci tare 'H
532nm | a b azannandfirdaGads:Sustomcepur atdt ar i | or de s
107cm3( dopat n e crasdutprim diitaxia eutfascicul molecular (MBERutorii din

ref el286npHai n doparea i nt adaGhAsa@at b budd nfuadnt ofrikrs
extraadinar cu valoare d&175A0V2,

Mairecenta f ost demonstrat o °~ mb u nfhtodetéetoruld c o
in baza nanofirului dp-tip GaAscrescut prin metoda MBE caracterizat ptiametrul de 250 nm
func™i onal i z atcudiametepdal0OH@d0om | ¢ uche HAwnal i zar ea
fotocurentul de Il a 0,2 nA | a G 2n nclo nhpia rdae’Hia
AWlpentru detectopeant meflumcdgHi mnenal dea af28dt de

Astfel, reiese ct detector ul pardnetodestdde ~ n
buni , care pot fi dmersiuni’tnt £sH ¢HHI wmr e aandfdula; N s va
folosind substrarid e GaAs cu diferitt concentra™Hi e
corodar e elleect spebi Mmi cat fapt ul ct tehnol
nanofirelor de Gessste fdii criHieancheta sntetc etsad ztk, ut i |
temperatur inalte fiind ob™™i nuf288bRuenvcei othea |l ii z\ae & e
asemenea poate fi asiguratt prin depunerea
corodareDe asemenea, o0 sporirne Hotmaietmarnteeoralpr
pasivareas u p r adnefifbleiide GaAscusylte rezultt " n reducere
[289].
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3.6 Transformarea nanofirelor de GaAsHi  Th oxi@i

in capitolul 3.3 a fost elaborat tehnologiade o b "Hi a € e &He | eramfire d e
semiconductoare ntr singuk. e t atghhologid prin corodarae | e c t r o cristalalorde £ a
GaAs(111)B[246,288]Cor odar ea el ectr ochi mi c tananofifelorst

de InPconform procedeului elaboratine f e[t6l]/WJ'hla avant aj maj or al a
"n pktstrarea compozi "Hi ei chimice Hidenmniieot
substratute folosite in procesul de anodizar€a r ezul t at , n a necst@ibstrate | e

masivcuaceell compozi "Hih e chi mi ct.

Pentru mbtri r,euan aipnitiecraebsi | $ p &rHi ti prezintt
compuse din nanofire cu banda interzist me
Conductibilitated er mi ct a substratului de asemen-ea |
nanoelectronice, fiind necesart o v @iodemmae n
apare Tinidentificarea substratutor potrivite, deoarece sunt anumi t e
materialelor (nanofiler 'Hi Ssubstrat) pent r uanume i poigreal d
parametwluir e 'Hel ei cri staline Hi de dil atare ter:!

A fostpropus un procedeu tehnologic care permite "Hi naedfirel@a semiconductoare

cu bandt interzist | argt pe suport semicon
t er mi ¢ In bazailu tindo b "Hiumbuevet dei n v e[200{li Ratatehnologit, constt
corodarea cristalel@emiconductoarde GaAssaulnPa par ametri opti mi z.
nanofirelor urmat de tratamentul termicoar obel or " n at mosfert de ¢

oxigen.In Figura3.17a s e p ragimea 8BMta nanofirelor de GaAs dimensiunedn
secH une deg ahavédDdalplomEHi Ihat &®I0i cnamm,ea pot en
procesul de corodare N 1INNOsd upt c um e sapiwlul2.21s wmaitrataniemtului
termic a nanofirelope substratul de GaAR 900 C in decurs d@ o r, &re loctransformarea
nanofirelor de arseniurt dREgurg3llb)fui i nnd noabnsoefr
acumul are de sarcint pe nanofire “n timpul
rezultatele anal i zei Figumadd8ba&sterntsitizatén Tabelul 3 c e EL
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Fig.3.17.Imagineao b "Hi ha t ni cr oscopul el ect roobn'Hicimudtet s
urma procesului de corodaretimp de 20 minute a plachetei de GaAs cu orientarea

cristalografict (MHNDy®Bu "apleil carntragaluneidet €n:

nanofirelorde GazOzo b "Hi nut e dupt tratament Cwmpde6d | a

mi nute " n atmosfera de flux de Ar CU un <con
(b) [290]
O optimizare a procesului de tratament t

con’'™Hi nut redus de oxigen (3%) per mitexXO(e a

substratul remno©nd neoxi dat .

Cn final, dupt tratamentul termic, nanof
respectiv substratul de GaAs ~ Hburadpl&sdincaeza z L
dozbtrili concentra'Hi ei de oxigen “n fluxul
oxi gen, are | oc THi oxi darea substratul ui d
BSD prezentate 1Rigura3.18l , e, ob™Hi nute | a vederea "n sec
observi un cadrmotrriast “dnpfrerHtti ed i i el ectroni |l
l nvestigarea <c¢cu ajutorul detectorul ui BSD

materialelor compuse din regiuni cu diferite materiale [291].

Un alt parametru i mportant este durata t
a pereH | or exterior ikOz;a imanonhiierzedlorn adneo fGa A
permite de a ob™H hevetiicturi de tipul miez
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T (b) Spectrul 2

Ga
A o8
2
T T T T T T T T
c 2 4 6 D 12 14 16 18 20
Full Scale 4685 cts Cursor OOWKeV keV)|

(c) Spectrul 4

e As

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
ull Scale 2316 cts Cursor: 0.000 keV kev)

Fig.318 (@Spectrogramel e EDX (dispersiei energe
puncte(ins ec Hirummresvalrsaptdbei de GaAs supuse

tratament termic [290]

Tabelul 3.2. Rezultatelea na |l i z e i EDX a compozi Hi ei c¢chi mi
probei de GaAs supuse anodiztrii Hi tratame
punctele ilustrate inFigura 3.18

Elementul % Greutate % Atomare

OK 24.79 58.95 Spectrul 1
Ga K 75.21 41.05
OK 25.10 59.35 Spectrul 2
GakK 74.90 40.65
OK 24.62 58.79 Spectrul 3
GaK 73.02 40.00
GakK 49.98 51.78

Spectrul 4
As L 50.02 48.22
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Prin o anali z

cristalinittbdbcunphetranekar pdepGaderentt

termic al nanofirelor de GaAk&kw
reflexele(20-1), (002), (310), (3L ) 'H3I) a nartofrelor de G&sc u
grupul spa’H al C2/ m

00-032-0389 pentru GaAR90].

£ mai

structur a
c 0 RO#ld t0fpentra GAOseHIPBH CarB Bk C &

a

(111) GaAs

(20-1) Gag03

Intensitatea XRD (unit. arb.)

eidentificat
neidentificat

(002) Ga,0,

:

)
<
©
S & S
-~
™ Q3 ™
© 8 ©
- - & s
=
s S8 g
2 ™ S % o
o 2 25 o u
R, -~ © <
w0 - ® = <L ™
< O 5 O & 5 8 8
VS T = - £ 0 0O
=5 S % e S ==
i
=] o7 e )
(SR o W0 a © g
L0

suportul

(80-4) Ga03
(60-5) Gay03

50

10 20 30 40 60 70 80
20 (grade)
Fig. 3.19. Difractograma XRD (di frac™H a cu raze X) a pro
urmate de tratament termic [290]
Tabelul 3.3. Rezumatulmaximelor a | model ul ui de dFidura8.t9Hi e

Nr. 2-theta d FWHM MLt r i n Faza(h k) Formula

(grade) (ang) (grad.) (ang.) chi mi
1 18.9068 4.68992 0.5502 104.84 Oxid de galiu2,0;1) GaOs
2 26.0695 3.41531 0.295 218.54 Necunoscut Necunoscut
3 27.2659 3.26811 0.0689 1014.39 Arseniura de gali@l,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 Oxid de galiu0,0,2),

31.6934 2.82094 0.2937 269.63 Arseniura de gali@2,0,0) Ga0Os, GaAs
7 35.1519 2.5509 0.4216 142.82 Oxid de galiu1,1,1) G&03
8 37.2967 2.40899 1.4295 56.58 Oxid de galiu3,1,0) GaOs
9 38.3303 2.34637 0.4415 181.95 Oxid de galiu3,1;1) GaOs
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) Ga0;
12 Oxid de galiu1,1;3),

56.355 1.63128 0.0968 913.23 Arseniura de galig2,2,2) Ga&0Os, GaAs

13  59.2242 1.55891 0.913 83.13 Oxid de galiu6,0;3) GaOs
14 | 64.5557 1.44243 0.761 121.14 Suportul probei Suportul
15 69.3226 1.35443 1.264 74.66 Oxid de galiu8,0,1) G&03
16 Oxid de galiu(2,0,4),

72.4128 1.30405 0.7752 79.42 Arseniura de gali@3,3,1) Ga0s;, GaAs
17 82.194 1.17185 1.4459 41.83 Oxid de galiu8,0;4) G&0s3
18 88.917 1.09981 0.1447 440.3 Oxid de galiu6,0;5) G&03
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A c e Ipmdddeu tehnologia fostf ol osit pentru ob™™ nerea ¢
termickt a nanofirelor de I nP. Nanofirele au
den-InP raportate In e f e[t6il]AnHeultatulc or o per supr af a™Ha pr obei
nanofire cu diametru dEumpiezentae iHgdra3ea iniima o |
procesul ui de trat ar eCtinpdedimnin flixde Ar c B¢ exigent u r
are | oc transfor mar ea s e(;f@utonfvniat pan difrectograima r e
XRD din Figura3.2. Ast f el de condi "Hii optimale a ¢tr

substratul masiv de InP neoxidat

(b) ——————————
InP (200)
g InP (220)
.‘é‘
=
o
[ InP (400)
e
©
2 In,03
S
g7 Nj (400) In20;
(]
g (411) (440)
2 1 " 1 i 1 n 1 1
30 40 50 60 70
20 (grade)

Fig. 3.20. (a) Imagineao b "Hi prio intermediul microscopuui electronic de scanare pe o

pr odh "Hi prio totodareu n e i pl achete de I nP cu orien
concentr a’H a ,20%cotimeeotrolit de 6% G la dplicarea tensiuni de
anodizarede 15 V.(b) Difractograma XRD a probei de I nP supuse

tratament termic “n atmosfera de [ODJux de

in rezultatele analizei XRD prezentateFigura3.2 pr edomi nt ref | ex e
(400)delss ubstrat ul de (100) InP, fiind obseryv

de la nanofirelede B®3cu structura cubickt cu grupul sp
71-2195 [290]

Tratamentul termic-a doveditafiome t caste f ect i vE 'Hi ce nu n
sofisticat Hir @ #terdmn adfeidree ac uo bbHdmdetOs Hi n-Ozar z i s
di ametr ul “n i nterval pdcristhe semiaondudoarvand | ptSiHi Lmel a
benzii interzise mai ingusst, substraturile semiconductoar e

“"naleBWmiBe!( | nP) OH&E!(B&AS)@02]" n compara’Hie cu oXi
a cktror conduest ded® W iHK203%294] e r mi c t
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3.7 Concluzii la capitolul 3

. Cristalele semiconductoare dd n Pn-GHAs au fost cu succes nanostructurate in electrolit

neutru “n bazt de NaCcCl . Studi ul comparat.
demonstrat un comportament similar pedatru
nPpoate fi modificat " n diapazonul de | a 1
el ectrolitului de NaCl de | a &6V,Mhdp®nhEtr ima nk
cat ensiunea optimalt pentru ~ mpaciorddnaea i@a h
acel aHi ti mp, di ametrul Hi forma porilor
anodizare.

.Optimizarea procesul ui de ob™Hi ner e@InRpripor i
aplicarea mLHt i fotolitografice “n formt
formarea unor morfologii spectacul @las emid’dt
W a procesul ui de autoorganizare anume a
l i mi tat sub masca fotolitografict. For ma

influen™eazt puternic morfologia ob™ nutt
. Pori ce se propagt “n direc™H a perpendi cl
cristale de GaAs cu orientarea (111) anodizate in electroliff&M NaCl la tensiunea de 3

V pe suprafa™a (111) B, iar anodizarea ' n
(111)A duce | a formareasuponraiflaétHa <cmclsit ma i
reciproc. St udi ul comparativ al anodi ztrii “n
demonstrat ct pere'Hi zuporielgomusunt pmaie niHe
inregi mul pdeeamMModsizarecpe suprafaHa (111)
“"nclcienai'tit er secteazt porii verticaldi spre
pe aceeaHi supraf a’™™t.

. A fost d e mo n snanofaetot. GaAsocu rdiametrumodulat prin anodizarea
substraturilor GaAs orientate (111)Bhatr si ngur £t e tpa pipsues Albaoz edaaz
anodi zar e | a pot en’fivaitandic r a pit ec a st ® p mu iInt
cristalograficior i ent a "Hi pa& cejpré mcil d mladHi  IPie Madulggea a f a
diametrului nanofiruluide GaAs ested a t oimteaseck r i i ac eshBsotre pdoermo n

modul are selectivkt a nanofirelor prin ano

.Cn rezultatul studiul ui sistematic de ob'H
sta'Hi onar 'Hi dinamic “"n cristalele de (11
trei por i rotunzi f or ma "Rhiuldrircu diametipmailmare la a n z

pori triunghiulari cu diametrul mai mic la schimbarea valorii tensiunii de la 3 V la 2 V. Din
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6.

analiza detaliatt a @acetnent ag@arti cdu efi o mmt
l'iniile de curent, forma | or fiind dator
triunghiul art.

Aplicabilitatea nanofirelor de GaAs elaborate in calitate de fotodetea@pazonul spectral

I R a fost demonstratt prin contactarea un
au demonstrat un f onA@Tt pestp nancfirele @diméndiungdiin 1 0
sec ™Mi une de an0sOv enrns aHit la patergaale dxditare 8800NOVOM2m
Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformatetratamenttermicla90@€ "n 3 % c o
de oxigen in flux de Afin nanofire de G&®z:c u b andt | (Bgbamd=49 ed)tiind ar g
at aHastuep op & semi conduct or (Egehhs=HMd,44nelfkDiameatral e r z

nanofirelorpoate fiajustatt e | a 50500 mMM.p©nt | a
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4. NANOSTRUCTURI HIBRIDE METAL -SEMICONDUCTOR.
POZIl Hl ONAREA BI RMEXTATIULUI CN RQRABLC
SEMICONDUCTOARE

41Depuner ea elceoonttrrood haitmi cak nida all ed me nobi
semiconductoare fabricate prin corodar
masive
Elaboraregrocedeelor tehnologicdeadepunerii electrochimiceontrolate a metalelor in
diferiteregiuniale’Ha b | o poroaséeosrt e de o i mp acestsans, tiflexibiitaie o r |
ma i “"naltt de dirijare a procesul ui de de
impulsuri. Pentrui n v e s duifogtdolbisitestraturi poroaseemiconductoare de InP fabricate
conform procedurii descesdetaliat inCapitolul 2.2 Electrodepunerem impulsurid e s cr i s t
Capitolul2.3a f ost ef ect uat iCincelulatueongestrozspraideasebideale 2 5
corodarea el ectrochi mi ct(aservedekmurad.)sCn ffoul nocsiei:
durataimpulsului (bn), pauaintre impulsuri @), valoarea tensiunii aplicate)) Hi dur at a
a procesului de depunere @)y fost depuse nanodptenofire sau nanotuburi metalipeecum

estereprezentain Figura4.1[295].

Sursa de Potentiostat Sursa de Oscilloscop
itl?e;t?:ﬁi e T L:l;a\“ i ‘M ‘
semiconductor n-InP Generator do |
lmpulsun
Motor + Motor

Corodarea electrochimica

clectrolit

NﬂClC

Agit\ntor Agit{ntor
Surub Surub
Plasi de Pt s Plasii de Pt

Depunerea electrochimica

Formarea sablonului
poros de InP Elcctrolit

Placii de Cu substrat n-GaAs  O-¥ing U‘ T ton Placi de Cu InP poros O-ring
Pastii de Ag | Pastii de Ag

toff

Nanodote Narmﬁre Nanotuburi

Illlﬂlllll.lﬂllllll.llll

Fig. 4.1. Reprezent areah is g d ra engitoaekulliii tehridliogicpentru
corodareae | ectrochimict a substraturilor semi
el ectrochimickt “n i mpul suHab hesemaomduddare uct u
poroase. Fluxul de lucrua procesuluitehnologic este prezentat pentru cristalelée n-InP
[295]
106



Di zol varea @al eompad#ihi or c s dinjatk de medamisntulode i
descompun e rdetipul poricg @ lu HiprHi "Hi pr oces ul de ,findr od ¢
detaliatrapora t’tn | ucr area de sintezt 6 Mecanismpuldei S
formar e 'Hi creHtere a ©porilor are |l oc ca
semiconductoargin cazul nostrun-tip) ce duce la migrarea golurilor car e sunt
minoritari, sprei nt er f a "Ha -aeetrolit (S&l)irdegistrindtse un curent cu valoare
sctzutt dupt cum s e pcorenttemsiunabrsinsartviFagurd3ilm O dlaetpte n
cu mbrirea poten'Hi alul u@B2W¥ppeoatuy paolma amt
purtttoril #cmdbea esdroci mk cIrCe Ht er e[258,296ini f i cat |

CreHt er ea c orreeaszttu L p il mg ervidatetare tot imegiunea de
sarcint spa’H alrte gscdrotarea material(lUs$eR ) ‘pie dBiestl declaa "Hi i
s u p r mofatacdHiucleu ifrigurad.2a.Cu mip a tr era’dplicat,swel wWwie ma pereehiz L
electrongold a t aiochitildc multiple ale electronilocu atomiicaret u n e B@RaCa tirmare
de | a nucleu va avea | oc creHterea ramific:
care ramificarea porilor nu este posibil&t,
formarea porilor perpahdictll aori paptaiHprdtpht
pot intersecta, c-préo@aned podlaforltl,253#9%,296§Cenn tfri un ad u toc
dout stratur.i poroase cu grosi mi di ferite,
grosimke de 2 Om Hi str at,grésimednif €éi inadr reg| poii der

darnumaimareagar osi mea totalt a cristalului semic

411 | mpactul stratului de nucl é&d&depunedie | a

electrochimicea metaluluiin interiorul stratului poros

InFigurad.beste prezentatt imaginea SEM a pr
el ectrochimice “"n i mpul suri a Pt Cu prezen
observit ct are |l oc o depunere neuni lhanteant
procesul ui de depuner e, proba a fost " nut
stabilirea concentra™i ei de 1 oni ai met al u
I mpul sur i de tensiunhieg rdeplbnpoeasseniar HD a z

nucleere)ducand la formarea unui conglomerat de dGmnform Figurii4.2b in stratul inferior

congl omeratul de dote formeazt | ocal nanotu
“n stratul superior congl omeratul de dot e
el ectrolitul ui de lodlor R¥PbpDapa "Heaumeam "Ha d @a,c i e
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grosimea stratului de nucleere “n cristalel
de sarclicmir de 10

"~ nucleerea Stratul de nucleere A
de la suprafata
Pori cristalografici (CO)

Se pot intersecta reciproc

Ramificarea primara

Ramificarea
secundara

Strat poros auto-ordonat

de curent (CLO)
Nu se pot intersecta \ 4

|
|
|
: Pori orientati dupa liniile
|
]

substrat de n-InP

500 nm

(b) (c)

Fig.42.(a)Reprezentarea schemati ct -argahizatr(mt r i i
| magi nea SEM "n secHiune transversallbloa nar
de InP poros cu un strat de nucleare superior (U=16 V; ton=100 ps; t#=1 s). (c) Imaginea
SEM cu vedere de sus dupt " ndeptrtarea str
chimickt umes®(l1)timdd€LO:sHd) magi nea SEM cu vede
ndeptrtarea stratului superior (dimpda2bs!| ear
[295]

Scopul experimentelor constt " n ob™Hi ner e
Pentruao b "Hh nast f el de depuner e, statplauperior deenciolesre t a
prin corodarac h i nnizcott dr eospctr cepitdlul2.2 investigarea la microscopul electronic a
probeicodophrea chimickt timp de 10 s, a dem
fiind obdesvhiHHI Ppophr ol seanl e de experi mente

’,

de 25 S pentru nl £tur ar ea Fgod A20)t Depaneriet r a
electrochimice Tn impulsuri realizate ¢ontinuare ira ¢ e a s tatu taevautt | porodse z L
deninPcu “nl Ltturar ea s {nuckera)pentri apetmite treeereds up e o £ a

electrolitului Tn adancimea stratului poros.
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4.1.2 Optimizarea parametriloprocesului dedepuneee | e ¢ t r dncrhpulsuaii ¢ L
O i mportan™Ht majdirtki pantra madepamlpaosul e

semi conductor prezintkt optimizarea urmbktori

(ton); pauza dintre impulsuri 4) ; Hi val oar e dvezitFegurasdidu Deodrecea p |
vol umul el ectrolitullua dcuer ad cen “lHnanrei 1ao nii mpduel s
impulsuiduce | a epui zareaestapidéceasarl edcea rmbir it u

impulsuri care va asigura o reinnoire a ionilor de meta Wegul @ancimii porilor.Experimental

sastabilit ct durata i mpulsul ui tre ldepureres el
doar acirca80% aionilordelte ea ce asigurt evitarea epui z
i nteri or ul dutandéacobrrew’innmwom e cont i nuRrin epuizarean i |

el ectrolitul ui “n apdiic as e aaimalsutuiecduratd mati are ¢ L
| oc depunerea metal ul ui l a o adoOnciimémpuhi ct
pauzei dintre impulsuri, i oni icoaref oAtm nrue prr e

schemati ce 'Hi rezufFiguad.3d | 8t eaper 28k at ahel dt

Un alt parametru importagte nt r u depunerea selectivt
poroseste amplitudinea impulsului de tensiuAatoriil uc r 4,291 ou aj ut or ul
Ramanau r appetatH ictstratabiinwptorprsi dec Zmdckar
concentraHie a purtttorilor de sarcint mai
cauza efectelor de epuizare a s-uvohmdbe®aedent
conductibilitde™ii el ectrice dneangsbsumear ap
demonstrattHepxper dempuonal ea el e aurpemanbsiructuric L
semiconductoare dneanlofPr é,n 1 a@monhe cuwedniensiuHii n
transveralein diapazonuB - 50 nm[298].

Hi n©nd <cont de constattrile men'™Hi onat e
conductibilitate mai “naltt. Ca rezultat,
realiza o depunere sel ect i viFigHa4.3carandunk) esten p
prezentatt repartizarea | iniil or indirepulsuudee n't

tensiune cu o awmy,lelefiind diplasee inj pari@as de jog arstratului poros.

Depunerea electuiochamaveaal onet pkulper e ™i i S
regiune. Mecani smul dat de depunere selecti
prin umplerea porilor de jos spre capttul d

109



Fig.43.Depunerea electrochimickt “n impul sur.i
metalinHa bl sameconductoare poroase de I nPila d
tensiunea aplicatt continut Hableo(tsxOp@)il a d
depunerea pe Hi sub suprafa™L | a o euEatt
depunerea selectivt a metalului "~ n parte:
amplitudini mi ci a tiaepaneraarunifo r miregpldndulindrégin i ; H
grosimi’Ha b | o ponedlawalori optimizate ale duratei impulsului, pauzei intre impulsuri
Hi a m piil téngiuniil rezaltand in formarea nanotuburilor de Pt. Tn randul (1) este
reprezentareas ¢ h e mad o rc £ e @uimpulgurilorapktiate; in randul (I1) 1
reprezentareas chemati ckt a pittrunderii speciilor de
parametriimpul sul ui . Lini il e detubeatdgnrandul(iilliustr ea
reprezentareas c he mat i ct epusinela lall aetnB poros] iar randul (1V)
demonstde@ant r e aprirsiredgirile BEMU. s ur aat s ec "Hi une tr
[295]

Durata totalt g@p ealreector ddmppunermni’it (ntaj or t
metal in speciali nf |l uen™Hond gDepumeacedekrhddipllsoroestt i mi
explicattkt prin mecani smul de Adepune[298]. el ¢

Conform acestui mecani s m, aut or i au demon:
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