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ADNOTARE  

la teza cu titlul  ĂStructuri hibride metal -semiconductor ´n baza nanoἨabloanelor de InP Ἠi 

GaAs pentru aplicaἪii electronice ĸi fotoniceò ´naintatŁ de competitoarea MONAICO Elena 

pentru conferirea gradului ἨtiinἪific de doctor ´n ἨtiinἪe inginereἨti, la specialitatea 233.01 

òNano-microelectronicŁ Ἠi optoelectronicŁò. 

Structura tezei: Teza este scrisŁ ´n limba rom©nŁ Ἠi constŁ din introducere, patru capitole, 

concluzii generale ĸi bibliografie din 325 titluri, fiind expusŁ pe 114 pagini text de bazŁ conἪin©nd 

60 figuri, 4 tabele Ἠi 5 formule. Rezultatele principale ale tezei sunt publicate ´n 19 lucrŁri 

ἨtiinἪifice: 7 articole ´n reviste ἨtiinἪifice din bazele de date Web of Science ĸi SCOPUS; 1 articol 

în revista din Registrul NaŞional al revistelor de profil din categoria B+; 7 lucrŁri prezentate Ἠi 

publicate la conferinŞe naŞionale ĸi internaŞionale; 4 brevete de invenἪie. 

Cuvinte-cheie: corodare electrochimicŁ, straturi poroase, pori orientaἪi dupŁ liniile de curent 

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

Scopul lucrŁrii: studiul comparativ al procesului de corodare electrochimicŁ a substraturilor 

semiconductoare de InP Ἠi GaAs pentru identificarea particularitŁἪilor de propagare a porilor, 

optimizarea procesului de anodizare pentru nanostructurarea ´n electrolit neutru Ἠi inofensiv 

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

electrochimicŁ a metalelor ´n structurile poroase elaborate cu identificarea domeniilor lor de 

aplicare. 

Obiectivele cercetŁrii: optimizarea procesului de corodare electrochimicŁ a substraturilor 

semiconductoare de n-InP Ἠi n-GaAs ´n electrolit de NaCl, compararea cu anodizarea ´n electroliἪi 

de HCl sau HNO3; dirijarea direcἪiei de creἨtere a porilor ´n Ἠabloanele de InP; identificarea 

posibilitŁἪilor de obἪinere a porilor CLO prin anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs; 

fabricarea reἪelelor de nanofire de GaAs Ἠi testarea fotodetectorului ´n baza unui nanofir individual 

de GaAs; optimizarea procesului de depunere electrochimicŁ ´n interiorul Ἠabloanelor poroase 

semiconductoare, inclusiv depunerea localizatŁ a aurului Ἠi obἪinerea nanomembranelor de Au prin 

metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare a gradului de porozitate. 

Noutatea ĸi originalitatea ἨtiinἪificŁ a rezultatelor: Au fost elaborate procedee tehnologice 

pentru dirijarea direcἪiei de creἨtere a porilor (paraleli cu suprafaἪa) ´n Ἠabloanele de InP Ἠi a 

depunerii localizate a Au prin metode electrochimice. Ċn premierŁ, prin corodarea electrochimicŁ 

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

suprafaἪa substratului. Ċn premierŁ, au fost obἪinute nanomembrane de Au cu posibilitatea de 

dirijare a gradului de porozitate prin metode electrochimice. 

Rezultatele obtinute contribuie la soluἪionarea unei probleme ἨtiinἪifice importante legate de 

obἪinerea Ἠabloanelor poroase cu morfologie Ἠi design dirijat prin ´nlocuirea electroliἪilor acizi Ἠi 

alcalini, utilizarea cŁrora prezintŁ pericol pentru mediul ´nconjurŁtor, cu electrolit neutru (NaCl) 

precum Ἠi obἪinerea structurilor hibride metal-semiconductor folosind electrodepunerea în regim 

de impuls ce oferŁ posibilitŁἪi suplimentare de a dirija cu depunerea dirijatŁ localizatŁ ´n anumite 

porἪiuni ale Ἠablonului poros Ἠi permite obἪinerea controlatŁ a nanodoturilor, nanofirelor, 

nanotuburilor Ἠi a membranelor metalice perforate. 

SemnificaἪia teoreticŁ ĸi valoarea aplicativŁ a lucrŁrii: Au fost identificate mecanismele de 

propagare a porilor ´n substraturi semiconductoare de InP Ἠi GaAs Ἠi de depunere electrochimicŁ 

a metalelor în Ἠabloanele poroase produse, care au permis dirijarea direcἪiei de creἨtere a porilor, 

inclusiv a celor paraleli cu suprafaἪa substraturilor Ἠi depunerea localizatŁ a Au. A fost demonstratŁ 

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

electromagnetic. Valoarea aplicativŁ a tezei este confirmatŁ prin 4 brevete de invenἪie. 

Implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice: Rezultatele obἪinute în baza nanomembranelor poroase 

de Au, procedeul de obἪinere a nanofirelor semiconductoare prin corodare electrochimicŁ Ἠi 

fotodetectorul în baza nanofirului de GaAs au fost prezentate la expoziἪii internaἪionale de 

inventicŁ Ἠi apreciate cu medalii de aur, argint Ἠi bronz. 
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ABSTRACT 

of the thesis entitled "Hybrid metal -semiconductor structures based on InP and GaAs 

nanotemplates for electronic and photonic applications" presented by MONAICO Elena for 

obtaining the scientific degree of Doctor in Engineering Sciences at the specialty 233.01 "Nano-

microelectronics and optoelectronics". 

Thesis structure: The thesis is written in Romanian and consists of an introduction, four chapters, 

general conclusions and a bibliography of 325 titles, being exposed on 114 pages of basic text 

containing 60 figures, 4 tables and 5 formulas. The main results of the thesis are published in 19 

scientific papers: 7 articles in scientific journals from the Web of Science and SCOPUS databases; 

1 article in the journal from the National Register of profile journals in category B+; 7 papers 

presented and published at national and international conferences; 4 patents. 

Keywords: electrochemical etching, porous layers, current line oriented pores (CLO), 

electrodeposition, Pt nanotubes, gold membranes. 

Aim of the thesis: a comparative study of the electrochemical etching process of n-InP and n-GaAs 

semiconductor substrates to identify the particularities of pore propagation, the optimization of the 

anodization process for nanostructuring in neutral and environmentally friendly electrolyte (NaCl), 

the preparation of hybrid metal-semiconductor structures by electrochemical deposition of metals 

in elaborated porous structures with the identification of their fields of application. 

Objectives: optimization of the electrochemical etching process of InP and GaAs semiconductor 

substrates in NaCl electrolyte, comparison with anodization in HCl or HNO3 electrolytes; 

controlling the direction of pore growth in InP templates; identifying the possibilities of obtaining 

CLO pores by anodization in GaAs substrates; fabrication of GaAs nanowire arrays and 

photodetector testing based on a single GaAs nanowire; optimization of the electrochemical 

deposition process inside of porous semiconductor templates, including the localized deposition 

of gold and obtaining Au nanomembranes by electrochemical methods with the possibility to 

control the degree of porosity. 

Novelty and scientific originality: Technological procedures for controlling the growth direction 

of the pores (parallel to the surface) in the InP templates and for the localized deposition of Au by 

electrochemical methods were developed. For the first time, through electrochemical etching in a 

single technological step, GaAs nanowires oriented perpendicular to the substrate surface were 

obtained. For the first time, Au nanomembranes with the possibility to control the degree of 

porosity via electrochemical methods were obtained. 

The obtained results contribute to solving an important scientific problem related to obtaining 

of porous templates with controlled morphology and design by replacing acidic and alkaline 

electrolytes, the use of which presents a danger for the environment, with neutral electrolyte 

(NaCl) as well as obtaining metal-semiconductor hybrid structures using pulsed electrodeposition 

which offers additional possibilities to control a localized directed deposition in certain segments 

of the porous template and allows the controlled fabrication of nanodots, nanowires, nanotubes 

and perforated metal membranes. 

The theoretical significance and applicative value of the thesis: The mechanisms of pore 

propagation in InP and GaAs semiconductor substrates and electrochemical deposition of metals 

in the produced porous templates were identified, which allowed controlling the direction of pore 

growth, including those parallel to the substrate surface and localized Au deposition. The use of 

GaAs nanowires as a photodetector in the IR region of the electromagnetic spectrum has been 

demonstrated. The applicative value of the thesis is confirmed by 4 invention patents. 

Implementation of scientific results: The obtained results related to: porous Au nanomembranes, 

the method for semiconductor nanowires fabrication by electrochemical etching and the 

photodetector based on single GaAs nanowire were presented at international exhibitions of 

invention and appreciated with gold, silver and bronze medals. 
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ɸʅʅʆʊɸʎʀʗ 

ʥʘ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʶ ʥʘ ʪʝʤʫ çɻʠʙʨʠʜʥʳʝ ʤʝʪʘʣʣʦ-ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʝ ʩʪʨʫʢʪʫʨʳ ʥʘ 

ʦʩʥʦʚʝ ʥʘʥʦʤʘʪʨʠʮ InP ʠ GaAs ʜʣʷ ʵʣʝʢʪʨʦʥʥʳʭ ʠ ʬʦʪʦʥʥʳʭ ʧʨʠʣʦʞʝʥʠʡ», 

ʧʨʝʜʩʪʘʚʣʝʥʥʫʶ ʄʆʅɸʁʂʆ ɽʣʝʥa ʥʘ ʩʦʠʩʢʘʥʠʝ ʫʯʝʥʦʡ ʩʪʝʧʝʥʠ ʜʦʢʪʦʨʘ ʪʝʭʥʠʯʝʩʢʠʭ 

ʥʘʫʢ ʧʦ ʩʧʝʮʠʘʣʴʥʦʩʪʠ 233.01 çʅʘʥʦ- ʤʠʢʨʦʵʣʝʢʪʨʦʥʠʢʘ ʠ ʦʧʪʦʵʣʝʢʪʨʦʥʠʢʘè. 

ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: ɼʠʩʩʝʨʪʘʮʠʷ ʥʘʧʠʩʘʥʘ ʥʘ ʨʫʤʳʥʩʢʦʤ ʷʟʳʢʝ ʠ ʩʦʩʪʦʠʪ ʠʟ ʚʚʝʜʝʥʠʷ, 

ʯʝʪʳʨʝʭ ʛʣʘʚ, ʦʙʱʠʭ ʚʳʚʦʜʦʚ ʠ ʙʠʙʣʠʦʛʨʘʬʠʠ ʠʟ 325 ʥʘʠʤʝʥʦʚʘʥʠʡ, ʧʨʝʜʩʪʘʚʣʝʥʥʦʡ ʥʘ 114 

ʩʪʨʘʥʠʮʘʭ ʦʩʥʦʚʥʦʛʦ ʪʝʢʩʪʘ, ʩʦʜʝʨʞʘʱʝʛʦ 60 ʨʠʩʫʥʢʦʚ, 4 ʪʘʙʣʠʮʳ ʠ 5 ʬʦʨʤʫʣ. ʆʩʥʦʚʥʳʝ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ ʦʧʫʙʣʠʢʦʚʘʥʳ ʚ 19 ʥʘʫʯʥʳʭ ʩʪʘʪʴʷʭ: 7 ʩʪʘʪʴʷʭ ʚ ʥʘʫʯʥʳʭ ʞʫʨʥʘʣʘʭ ʠʟ ʙʘʟ 

ʜʘʥʥʳʭ Web of Science ʠ SCOPUS; 1 ʩʪʘʪʴʷ ʚ ʞʫʨʥʘʣʝ ʅʘʮʠʦʥʘʣʴʥʦʛʦ ʨʝʝʩʪʨʘ ʧʨʦʬʠʣʴʥʳʭ 

ʞʫʨʥʘʣʦʚ ʢʘʪʝʛʦʨʠʠ ɺ+; 7 ʜʦʢʣʘʜʦʚ ʧʨʝʜʩʪʘʚʣʝʥʳ ʠ ʦʧʫʙʣʠʢʦʚʘʥʳ ʥʘ ʥʘʮʠʦʥʘʣʴʥʳʭ ʠ 

ʤʝʞʜʫʥʘʨʦʜʥʳʭ ʢʦʥʬʝʨʝʥʮʠʷʭ; 4 ʧʘʪʝʥʪʘ ʥʘ ʠʟʦʙʨʝʪʝʥʠʷ. 

ʂʣʶʯʝʚʳʝ ʩʣʦʚʘ: ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʝ ʪʨʘʚʣʝʥʠʝ, ʧʦʨʠʩʪʳʝ ʩʣʦʠ, ʧʦʨʳ, ʦʨʠʝʥʪʠʨʦʚʘʥʥʳʝ ʚʜʦʣʴ 

ʣʠʥʠʡ ʪʦʢʘ (CLO), ʵʣʝʢʪʨʦʦʩʘʞʜʝʥʠʝ, ʧʣʘʪʠʥʦʚʳʝ ʥʘʥʦʪʨʫʙʢʠ, ʟʦʣʦʪʳʝ ʤʝʤʙʨʘʥʳ. 

ʎʝʣʴ ʨʘʙʦʪʳ: ʩʨʘʚʥʠʪʝʣʴʥʦʝ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʧʨʦʮʝʩʩʘ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ ʪʨʘʚʣʝʥʠʷ 

ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ ʧʦʜʣʦʞʝʢ InP ʠ GaAs ʜʣʷ ʚʳʷʚʣʝʥʠʷ ʦʩʦʙʝʥʥʦʩʪʝʡ ʨʘʩʧʨʦʩʪʨʘʥʝʥʠʷ ʧʦʨ, 

ʦʧʪʠʤʠʟʘʮʠʷ ʧʨʦʮʝʩʩʘ ʪʨʘʚʣʝʥʠʷ ʜʣʷ ʥʘʥʦʩʪʨʫʢʪʫʨʠʨʦʚʘʥʠʷ ʚ ʥʝʡʪʨʘʣʴʥʦʤ ʠ ʵʢʦʣʦʛʠʯʝʩʢʠ 

ʙʝʟʚʨʝʜʥʦʤ ʵʣʝʢʪʨʦʣʠʪʝ (NaCl), ʧʦʜʛʦʪʦʚʢʘ ʛʠʙʨʠʜʥʳʭ ʩʪʨʫʢʪʫʨ ʤʝʪʘʣʣ-ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢ ʧʫʪʝʤ 

ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ ʦʩʘʞʜʝʥʠʷ ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʚ ʨʘʟʨʘʙʦʪʘʥʥʳʝ ʧʦʨʠʩʪʳʝ ʩʪʨʫʢʪʫʨʳ ʩ ʦʧʨʝʜʝʣʝʥʠʝʤ 

ʦʙʣʘʩʪʝʡ ʠʭ ʧʨʠʤʝʥʝʥʠʷ. 

ɿʘʜʘʯʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ: ʦʧʪʠʤʠʟʘʮʠʷ ʧʨʦʮʝʩʩʘ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ ʪʨʘʚʣʝʥʠʷ ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ 

ʧʦʜʣʦʞʝʢ n-InP ʠ n-GaAs ʚ ʵʣʝʢʪʨʦʣʠʪʝ NaCl, ʩʨʘʚʥʝʥʠʝ ʩ ʪʨʘʚʣʝʥʠʝʤ ʚ ʵʣʝʢʪʨʦʣʠʪʘʭ HCl ʠʣʠ 
HNO3; ʫʧʨʘʚʣʝʥʠʝ ʥʘʧʨʘʚʣʝʥʠʝʤ ʨʦʩʪʘ ʧʦʨ ʚ ʰʘʙʣʦʥʘʭ InP; ʦʧʨʝʜʝʣʝʥʠʝ ʚʦʟʤʦʞʥʦʩʪʝʡ ʧʦʣʫʯʝʥʠʷ 

ʧʦʨ CLO ʧʫʪʝʤ ʪʨʘʚʣʝʥʠʷ ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ ʧʦʜʣʦʞʝʢ GaAs; ʠʟʛʦʪʦʚʣʝʥʠʝ ʤʘʩʩʠʚʦʚ ʥʘʥʦʥʠʪʝʡ 

GaAs ʠ ʪʝʩʪʠʨʦʚʘʥʠʝ ʬʦʪʦʧʨʠʝʤʥʠʢʦʚ ʥʘ ʦʩʥʦʚʝ ʦʜʥʦʡ ʥʘʥʦʥʠʪʠ GaAs; ʦʧʪʠʤʠʟʘʮʠʷ ʧʨʦʮʝʩʩʘ 

ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ ʦʩʘʞʜʝʥʠʷ ʚʥʫʪʨʴ ʧʦʨʠʩʪʳʭ ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ ʰʘʙʣʦʥʦʚ, ʚʢʣʶʯʘʷ 

ʣʦʢʘʣʠʟʦʚʘʥʥʦʝ ʦʩʘʞʜʝʥʠʝ ʟʦʣʦʪʘ ʠ ʧʦʣʫʯʝʥʠʝ ʥʘʥʦʤʝʤʙʨʘʥ ʠʟ ʟʦʣʦʪʘ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʠʤʠ 

ʤʝʪʦʜʘʤʠ ʩ ʚʦʟʤʦʞʥʦʩʪʴʶ ʫʧʨʘʚʣʝʥʠʷ ʩʪʝʧʝʥʴʶ ʠʭ ʧʦʨʠʩʪʦʩʪʠ. 

ʅʦʚʠʟʥʘ ʠ ʥʘʫʯʥʘʷ ʦʨʠʛʠʥʘʣʴʥʦʩʪʴ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ: ʈʘʟʨʘʙʦʪʘʥʳ ʪʝʭʥʦʣʦʛʠʯʝʩʢʠʝ ʨʝʰʝʥʠʷ 

ʫʧʨʘʚʣʝʥʠʷ ʥʘʧʨʘʚʣʝʥʠʝʤ ʨʦʩʪʘ ʧʦʨ (ʧʘʨʘʣʣʝʣʴʥʦ ʧʦʚʝʨʭʥʦʩʪʠ) ʚ ʰʘʙʣʦʥʘʭ InP ʠ ʣʦʢʘʣʠʟʦʚʘʥʥʦʛʦ 

ʦʩʘʞʜʝʥʠʷ ʟʦʣʦʪʘ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʠʤʠ ʤʝʪʦʜʘʤʠ. ɺʧʝʨʚʳʝ ʤʝʪʦʜʦʤ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ 

ʪʨʘʚʣʝʥʠʷ, ʟʘ ʦʜʠʥ ʪʝʭʥʦʣʦʛʠʯʝʩʢʠʡ ʵʪʘʧ ʙʳʣʠ ʧʦʣʫʯʝʥʳ ʥʘʥʦʥʠʪʠ GaAs, ʦʨʠʝʥʪʠʨʦʚʘʥʥʳʝ 

ʧʝʨʧʝʥʜʠʢʫʣʷʨʥʦ ʧʦʚʝʨʭʥʦʩʪʠ ʧʦʜʣʦʞʢʠ. ɺʧʝʨʚʳʝ ʧʦʣʫʯʝʥʳ ʥʘʥʦʤʝʤʙʨʘʥʳ ʟʦʣʦʪʘ ʩ 

ʚʦʟʤʦʞʥʦʩʪʴʶ ʫʧʨʘʚʣʝʥʠʷ ʩʪʝʧʝʥʴʶ ʧʦʨʠʩʪʦʩʪʠ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʠʤʠ ʤʝʪʦʜʘʤʠ. 

ʇʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʩʧʦʩʦʙʩʪʚʫʶʪ ʨʝʰʝʥʠʶ ʚʘʞʥʦʡ ʥʘʫʯʥʦʡ ʟʘʜʘʯʠ, ʩʚʷʟʘʥʥʦʡ ʩ 

ʧʦʣʫʯʝʥʠʝʤ ʧʦʨʠʩʪʳʭ ʰʘʙʣʦʥʦʚ ʩ ʢʦʥʪʨʦʣʠʨʫʝʤʦʡ ʤʦʨʬʦʣʦʛʠʝʡ ʠ ʢʦʥʩʪʨʫʢʮʠʝʡ ʧʫʪʝʤ ʟʘʤʝʥʳ 

ʢʠʩʣʳʭ ʠ ʱʝʣʦʯʥʳʭ ʵʣʝʢʪʨʦʣʠʪʦʚ, ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝ ʢʦʪʦʨʳʭ ʧʨʝʜʩʪʘʚʣʷʝʪ ʦʧʘʩʥʦʩʪʴ ʜʣʷ 

ʦʢʨʫʞʘʶʱʝʡ ʩʨʝʜʳ, ʥʘ ʥʝʡʪʨʘʣʴʥʳʝ ʵʣʝʢʪʨʦʣʠʪʳ (NaCl), ʘ ʪʘʢʞʝ ʩ ʧʦʣʫʯʝʥʠʝʤ ʤʝʪʘʣʣʦ- 

ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ ʛʠʙʨʠʜʥʳʭ ʩʪʨʫʢʪʫʨ ʩ ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝʤ ʠʤʧʫʣʴʩʥʦʛʦ ʵʣʝʢʪʨʦʦʩʘʞʜʝʥʠʷ, ʯʪʦ 

ʜʘʝʪ ʜʦʧʦʣʥʠʪʝʣʴʥʳʝ ʚʦʟʤʦʞʥʦʩʪʠ ʫʧʨʘʚʣʝʥʠʷ ʣʦʢʘʣʠʟʦʚʘʥʥʳʤ ʦʩʘʞʜʝʥʠʝʤ ʚ ʦʧʨʝʜʝʣʝʥʥʳʭ 

ʩʝʛʤʝʥʪʘʭ ʧʦʨʠʩʪʦʡ ʤʘʪʨʠʮʳ ʠ ʧʦʟʚʦʣʷʝʪ ʢʦʥʪʨʦʣʠʨʫʝʤʦ ʠʟʛʦʪʘʚʣʠʚʘʪʴ ʥʘʥʦʪʦʯʢʠ, ʥʘʥʦʥʠʪʠ, 

ʥʘʥʦʪʨʫʙʢʠ ʠ ʧʝʨʬʦʨʠʨʦʚʘʥʥʳʝ ʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʝ ʤʝʤʙʨʘʥʳ. 

ʊʝʦʨʝʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ ʠ ʧʨʠʢʣʘʜʥʘʷ ʮʝʥʥʦʩʪʴ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: ɺʳʷʚʣʝʥʳ ʤʝʭʘʥʠʟʤʳ 

ʨʘʩʧʨʦʩʪʨʘʥʝʥʠʷ ʧʦʨ ʚ ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ ʧʦʜʣʦʞʢʘʭ InP ʠ GaAs ʠ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ 

ʦʩʘʞʜʝʥʠʷ ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʚ ʠʟʛʦʪʦʚʣʝʥʥʳʭ ʧʦʨʠʩʪʳʭ ʰʘʙʣʦʥʘʭ, ʯʪʦ ʧʦʟʚʦʣʠʣʦ ʢʦʥʪʨʦʣʠʨʦʚʘʪʴ 

ʥʘʧʨʘʚʣʝʥʠʝ ʨʦʩʪʘ ʧʦʨ, ʚ ʪʦʤ ʯʠʩʣʝ ʧʘʨʘʣʣʝʣʴʥʦ ʧʦʚʝʨʭʥʦʩʪʠ ʧʦʜʣʦʞʢʠ ʠ ʣʦʢʘʣʠʟʦʚʘʥʥʦʝ 

ʦʩʘʞʜʝʥʠʝ ʟʦʣʦʪʘ. ʇʨʦʜʝʤʦʥʩʪʨʠʨʦʚʘʥʦ ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝ ʥʘʥʦʥʠʪʝʡ GaAs ʚ ʢʘʯʝʩʪʚʝ ʬʦʪʦʧʨʠʝʤʥʠʢʘ 

ʚ ʀʂ-ʦʙʣʘʩʪʠ ʵʣʝʢʪʨʦʤʘʛʥʠʪʥʦʛʦ ʩʧʝʢʪʨʘ. ʇʨʠʢʣʘʜʥʘʷ ʮʝʥʥʦʩʪʴ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ ʧʦʜʪʚʝʨʞʜʝʥʘ 4 

ʧʘʪʝʥʪʘʤʠ ʥʘ ʠʟʦʙʨʝʪʝʥʠʷ. 

ɺʥʝʜʨʝʥʠʝ ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ: ʇʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʧʦ: ʧʦʨʠʩʪʳʤ ʥʘʥʦʤʝʤʙʨʘʥʘʤ ʟʦʣʦʪʘ, 

ʩʧʦʩʦʙʫ ʠʟʛʦʪʦʚʣʝʥʠʷ ʧʦʣʫʧʨʦʚʦʜʥʠʢʦʚʳʭ ʥʘʥʦʥʠʪʝʡ ʵʣʝʢʪʨʦʭʠʤʠʯʝʩʢʠʤ ʪʨʘʚʣʝʥʠʝʤ ʠ 

ʬʦʪʦʜʝʪʝʢʪʦʨʘ ʥʘ ʦʩʥʦʚʝ ʝʜʠʥʩʪʚʝʥʥʦʡ ʥʘʥʦʥʠʪʠ GaAs ʙʳʣʠ ʧʨʝʜʩʪʘʚʣʝʥʳ ʥʘ ʤʝʞʜʫʥʘʨʦʜʥʳʭ 

ʚʳʩʪʘʚʢʘʭ ʧʦ ʠʟʦʙʨʝʪʘʪʝʥʠʷʤ ʠ ʦʪʤʝʯʝʥʳ ʟʦʣʦʪʳʤʠ, ʩʝʨʝʙʨʷʥʳʤʠ ʠ ʙʨʦʥʟʦʚʳʤʠ ʤʝʜʘʣʷʤʠ. 
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transversalŁ cu indicarea suprafeἪelor ce au fost supuse procesului de 

anodizare ĸi (b) curba de polarizare ridicatŁ ´naintea procesului de 

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

76 

Figura 3.4 Imagini SEM ´n secἪiune transversalŁ a straturilor poroase de GaAs 

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

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

suprafaἪa (111)B GaAs; (c) regim potenἪiostatic pe suprafaἪa GaAs 

(111)B. SuprafaἪa se aflŁ ´n partea st©ngŁ a imaginilor SEM. Graficele 

inserate reprezintŁ curenἪii aplicaἪi (a, b) Ἠi potenἪialul aplicat (c) ´n 

timpul anodizŁrii. Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90 

 ̄ Ἠi suprapuse cu graficele inserate pentru a evidenἪia formarea 

straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246] 
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Figura 3.5 (a,b,c) Imagini SEM la scarŁ mŁritŁ a morfologiei cu grad diferit de 

porozitate  din Figura 3.4b, dupŁ corodarea electrochimicŁ ´n regim 

galvanostatic a suprafeἪei (111)B GaAs. (d,e) Imagini SEM la scarŁ 

mŁritŁ a straturilor poroase obἪinute prin corodarea electrochimicŁ ´n 

regim potenἪiostatic din Figura 3.4c. (f) DependenἪa curentului ´n timp 

la corodarea electrochimicŁ cu aplicarea consecutivŁ a tensiunilor de 3 

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

78 

Figura 3.6 (a) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ a unui strat poros de GaAs 

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

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

60 de minute. Pentru nucleerea uniformŁ a porilor, suprafaἪa a fost 

preliminar supusŁ anodizŁrii ´n impulsuri cu o amplitudine a impulsului 

j=300 mAÖcm-2 Ἠi o duratŁ a impulsului t=0,8 s [11]. (b) Imaginea SEM 

a stratului poros obἪinut prin anodizarea substratului de GaAs (111)B ´n 

electrolit de 1,75 M NaCl ´n regim potenἪiostatic la tensiunea aplicatŁ 

de 3 V. (c) O structurŁ poroasŁ cu douŁ straturi obἪinutŁ prin schimbarea 

tensiunii aplicate de la 3 V la 2 V ´n timpul anodizŁrii ´n electrolit de 

1,75 M NaCl [57] 

80 

Figura 3.7 (a) Imagine SEM a porilor de pe suprafaἪa unui cristal de GaAs obἪinuἪi 

la tensiunea aplicatŁ de 3 V. (b) Morfologia porilor ´n clivajul dintre 

straturile poroase cu diferite grade de porozitate obἪinute la tensiunea de 

anodizare de 3 V Ἠi 2 V. (c) Analiza formei porilor de la interfaἪŁ dintre 

cele douŁ straturi poroase [57] 
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Figura 3.8 (a) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ care ilustreazŁ tranziἪia unui 

por cu dimensiuni mari cŁtre un por cu dimensiuni mici la comutarea 

83 
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tensiunii de anodizare de la 3 V la 2 V. Insertul reprezintŁ vedere 

frontalŁ. (b) DependenἪa tensiunii Ἠi curentului ´n timp ´n procesul de 

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

Figura 3.9 (a) Imaginea SEM a porilor produἨi ´n substratul de GaAs(111)B la 

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

obἪinuἪi ´n regim tranzitoriu de anodizare cu comutarea tensiunii aplicate 

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

comutŁrii tensiunii ´n trepte de la 2 V la 2,5 V Ἠi la 3 V [57] 

84 

Figura 3.10 (a) Reprezentarea schematicŁ ´n vedere de sus Ἠi sub unghi a design-ului 

mŁἨtii utilizate pentru corodare. Imagini SEM ale suprafeἪei probei de 

InP dupŁ corodarea electrochimicŁ folosind abordarea cu mascŁ ´n 

formŁ de pŁtrat din (a): (b) ï vedere de sus dupŁ ´nlŁturarea stratului de 

fotorezist, (c) ï vedere ´n secἪiune transversalŁ ´nclinatŁ din (b) [263]. 

(d) Imaginea SEM a stratului poros obἪinut prin corodarea 

electrochimicŁ folosind mascŁ FL cu formŁ neregulatŁ [262]. (e) 

Simularea distribuirii liniilor de curent cu mascŁ FL pe suprafaἪa 

semiconductorului 

86 

Figura 3.11 (a) Imagine SEM ce demonstreazŁ obἪinerea nanofirelor de GaAs 

´ntrerupte pe suprafaἪa (111)B corodatŁ ´n electrolit de 1,75 M NaCl la 

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

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

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

(viteza de scanare 50 mVÖs-1) [246] 

88 

Figura 3.12 (a) Imagine SEM ´n secἪiunea transversalŁ a unei probe de (111)B GaAs 

anodizate la potenἪialul de 3 V timp de 20 minute ´n electrolit de 1 M 

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

89 

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

de GaAs obἪinute prin corodarea electrochimicŁ (curba 2), mŁsurate la 

10 K. Spectrul XRD al reἪelelor de nanofire de GaAs obἪinute p©nŁ la 

corodare (b) Ἠi (c) dupŁ anodizarea substratului de (111)B GaAs în 1 M 

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

92 

Figura 3.14 (a, b) Reprezentarea schematicŁ Ἠi imagini SEM ale substraturilor de n-

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

orientare cristalograficŁ (100) sau (111)A ´n (a) Ἠi (111)B ´n (b), 

rezult©nd ´n formarea porilor ´nclinaἪi Ἠi perpendiculari. (c) 

Caracteristica curent-tensiune mŁsuratŁ la ´nceputul anodizŁrii a 

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

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

la potenἪialul aplicat de 3 V ´n electrolit de NaCl. (d) Imaginea SEM a 

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

nanofire cu pereἪi netezi. (e) Imaginea SEM a reἪelelor de nanofire cu 

diametru modulat obἪinute dupŁ anodizare ´n electrolit de 1 M HNO3 la 

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

segmentate: la ´nceputul anodizŁrii se aplicŁ un potenἪial de 4,7 V, apoi 

corodarea electrochimicŁ este realizatŁ la tensiunea de 4 V rezult©nd ´n 

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

de GaAs individual perforat [262,275] 
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Figura 3.15 (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise în fotorezist pe 

substrat de sticlŁ pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de 

GaAs selectat. Insertul din (a) reprezintŁ o fotografie realŁ cu cinci 
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nanofire de GaAs contactate pe acelaἨi substrat de sticlŁ. (b,c,d) 

FotorŁspunsul ´n funcἪie de timp mŁsurat la includerea Ἠi stingerea 

iluminŁrii cu radiaἪie infraroἨie cu densitatea de excitare de 800 mWÖcm-

2 a trei fotodetectoare fabricate în baza nanofirelor de GaAs cu 

dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ de 400 nm (b), 270 nm (c) Ἠi 200 

nm (d) [246] 

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

dimensiuni ́ n secἪiune transversalŁ - 400 nm (a), 270 nm (b) Ἠi 200 nm 

(c) pentru fotodetectorii confecἪionaἪi ´n baza nanofirului de GaAs cu 

designul prezentat ´n Figura 3.15. MŁsurŁrile au fost efectuate la 

temperatura de 300 K ´nregistrate la ´ntuneric (curba 1) Ἠi iluminare 

(curba 2). Densitatea de excitare a radiaἪiei IR de 800 mWÖcm-2 [246] 

96 

Figura 3.17 Imaginea obἪinutŁ la microscopul electronic de scanare pe o probŁ 

obἪinutŁ ´n urma procesului de corodare timp de 20 minute a plachetei 

de GaAs cu orientarea cristalograficŁ (111)B ´n electrolit de 1 M HNO3 

cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a) Ἠi a nanofirelor de Ga2O3 obἪinute 

dupŁ tratament termic la temperatura de 900 C̄ timp de 60 minute în 

atmosfera de flux de Ar cu un conἪinut scŁzut de oxigen (3 %) a probei 

anodizate (b) [290] 
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Figura 3.18 (a) Spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X) mŁsurate ´n 

diferite puncte (´n secἪiune transversalŁ) ale probei de GaAs supuse 

anodizŁrii urmate de tratament termic [290] 

101 

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

anodizŁrii urmate de tratament termic [290] 
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Figura 3.20 (a) Imaginea obἪinutŁ prin intermediul microscopului electronic de 

scanare pe o probŁ obἪinutŁ prin corodare unei plachete de InP cu 

orientarea cristalograficŁ (100) Ἠi concentraἪia electronilor de 1,3Ö1018 

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

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

tratament termic ´n atmosfera de flux de Ar cu un conἪinut scŁzut de 

oxigen [290] 
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Figura 4.1 Reprezentarea schematicŁ a echipamentului Ἠi a procesului tehnologic 

pentru corodarea electrochimicŁ a substraturilor semiconductoare 

precum Ἠi depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri a nanostructurilor 

metalice ´n Ἠabloane semiconductoare poroase. Fluxul de lucru a 

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

106 

Figura 4.2 (a) Reprezentarea schematicŁ a formŁrii stratului poros auto-organizat. 

(b) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ a nanotuburilor de Pt 

segmentate depuse ´n Ἠablon de InP poros cu un strat de nucleare 

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

de sus dupŁ ´ndepŁrtarea stratului superior de nucleare prin corodarea 

chimicŁ umedŁ ´n HCl:H3PO4 (1:1) timp de 10 s. (d) Imaginea SEM cu 

vedere de sus dupŁ ´ndepŁrtarea stratului superior de nucleare prin 

corodarea chimicŁ umedŁ timp de 25 s [295] 
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Figura 4.3 Depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri cu poziἪionare controlatŁ a 

speciilor de metal ´n Ἠabloane semiconductoare poroase de InP la diferiἪi 

parametri de depunere: (a) ï tensiunea aplicatŁ continuŁ care duce la 

depunerea pe suprafaἪa Ἠablonului (toff=0); (b) ï depunerea pe Ἠi sub 

suprafaἪŁ la o duratŁ micŁ a pauzei aplicate ´ntre impulsuri (toff); (c) ï 

depunerea selectivŁ a metalului ´n partea inferioarŁ a porilor prin 
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aplicarea unei amplitudini mici a tensiunii impulsului; Ἠi (d) ï depunerea 

uniformŁ de-a lungul ´ntregii grosimi Ἠablonului poros la valori 

optimizate ale duratei impulsului, pauzei ´ntre impulsuri Ἠi amplitudinii 

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

reprezentarea schematicŁ a consecutivitŁἪii impulsurilor aplicate; ´n 

rândul (II) ï reprezentarea schematicŁ a pŁtrunderii speciilor de metal ´n 

interiorul porilor ´n funcἪie de parametrii impulsului. Liniile albastre 

ilustreazŁ liniile de curent; ´n r©ndul (III) ï reprezentarea schematicŁ a 

metalului depus ´n Ἠablonul de InP poros, iar r©ndul (IV) demonstreazŁ 

depunerea selectivŁ prin imaginile SEM mŁsurate ´n secἪiune 

transversalŁ [295] 

Figura 4.4 Imagini SEM ´n secἪiune transversalŁ a nanotuburilor de Pt ´n ´nveliἨ de 

semiconductor InP dupŁ depunerea electrochimicŁ cu parametrii ai 

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

al electrodepunerii: (a) ï 1 h; Ἠi (b) ï 2.5 h [295] 
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Figura 4.5 (a) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ a compozitului metal-

semiconductor ´n bazŁ de GaP poros /Pt cu ad©ncimea de 100 Õm; (b) 

Reprezentarea schematicŁ a structurii dispozitivului varicap; (c) 

SecvenἪa de impulsuri Ἠi pauzŁ ´ntre ele ´n timpul electrodepunerii în 

Ἠablonul de GaP poros ´n doi paἨi, pentru asigurarea depunerii uniforme 

a nanotuburilor de Pt Ἠi depunerea contactului superior ´n acelaἨi proces 

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

´nlŁturarea stratului de nucleere, obἪinut prin corodarea ´n 1,75 M NaCl 

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

secἪiune transversalŁ a structurii hibride InP/Pt dupŁ depunerea 

electrochimicŁ a Pt ´n Ἠablonul din imaginea (a) [253] 
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Figura 4.7 Imagini SEM ´n secἪiune transversalŁ: (a) nanofire de InP obἪinute prin 

corodarea electrochimicŁ rapidŁ a substraturilor de  InP la tensiunea de 

15 V timp de 3 s; (b) Structura miez-´nveliἨ de InP/Pt pe InP poros [295] 
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Figura 4.8 Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase de n-InP cu pori paraleli 

cu suprafaἪa, dupŁ procesul de depunere electrochimicŁ a dotelor de Au 

´n partea st©ngŁ (a) 100 impulsuri, (b) 300 de impulsuri Ἠi vederea 

stratului de InP poros protejat de depunerea electrochimicŁ (partea 

dreaptŁ). (c) Imagine SEM dupŁ ´nlŁturarea stratului de suprafaἪŁ din 

imaginea (b) [263,319] 
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Figura 4.9 Reprezentarea schematicŁ a procesului de anodizare fŁrŁ (a) Ἠi cu 

aplicarea mŁἨtii de FR rezult©nd ´n formarea porilor paraleli cu suprafaἪa 

(b). (c) Demonstrarea experimentalŁ a abordŁrii din (b) stratul de la 

suprafaἪŁ fiind de douŁ ori mai subἪire dec©t scheletul poros. (d) 

Reprezentarea schematicŁ a procesului de depunere electrochimicŁ ´n 

impulsuri, care explicŁ depunerea dotelor de Au de-a lungul unor direcἪii 

predefinite [263] 
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Figura 4.10 Imagini SEM vedere de sus dupŁ depunerea electrochimicŁ a Pt Ἠi 

´nlŁturarea mŁἨtii de FR (a) Ἠi vedere mŁritŁ (b) a stratului poros de InP 

dupŁ corodarea electrochimicŁ. SŁgeἪile roἨii indicŁ pereἪii 

nanotuburilor de Pt (a), pe c©nd liniile roἨii trasate indicŁ depunerea 

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

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

nanomembranei de Au pe un substrat semiconductor poros cu 

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

mecanismul de electrodepunere în salturi a unui monostrat de 

nanodoturi de Au [6]  

121 

Figura 4.12 Curbele de polarizare mŁsurate la ´nceputul procesului de anodizare ´n 

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

(100) (curba neagrŁ - 1) Ἠi GaAs cu film de Au obἪinut prin depunerea 

electrochimicŁ ´n impulsuri cu durata impulsului de 300 ɛs (curba 

albastrŁ - 2) Ἠi 50 ɛs (curba roἨie - 3). Curba (4) - mŁsurŁri pe substrat 

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

[198] 
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Figura 4.13 (a) Imagini SEM a nanomembranei de Au detaἨatŁ de pe substratul 

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

detaἨare). (b) Partea superioarŁ a nanomembranei de Au. (c) Imagine 

SEM a substratului poros de GaAs dupŁ detaἨarea nanomembranei de 

Au [198]  

124 

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

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

grila TEM (dreapta) [198] 

125 

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

poros de GaAs. (b) Imagine SEM din (a) mŁritŁ obἪinutŁ cu detectorul 

electronilor secundari. (c) Imagine SEM ´nregistratŁ cu ajutorul 

detectorului electronilor reflectaἪi care demonstreazŁ efectul de 

´ncŁrcare [198] 
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Figura 4.16 (a) Imaginea SEM a nanomembranei de Au obἪinute prin depunere cu o 

duratŁ a impulsului de 10 ɛs Ἠi 300 ɛs ´n (b). (c) Imaginea SEM mŁritŁ 

a nanomembranei obἪinute prin depunerea cu o duratŁ a impulsului de 

300 ɛs, care demonstreazŁ formarea porilor cu un diametru mediu de 

aproximativ 100 nm [198] 
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LISTA ABREVIERILOR  

AAO ï oxid de aluminŁ anodizat (anodic alumina oxide, eng.) 

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

CE ï contra electrod (counter electrode, eng.) 

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

CI ï circuitelor integrate  

CLO ï pori orientaἪi dupŁ liniile de curent (Ăcurro poresò sau current line oriented pores, eng.)  

CNSTM ï Centrul NaἪional de Studiu Ἠi Testare a Materialelor 

CO ï pori orientaἪi cristalografic (Ăcrysto poresò sau crystallographic oriented pores, eng.) 

DEI ï depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri (pulsed electrochemical deposition, eng.) 

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

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

FL ï fotolitografie (Photography, eng.) 

FWHM ï lŁἪimea maximului la jumŁtate din ´nŁlἪime (Full Width at Half Maximum, eng.) 

HVPE ï epitaxie din fazŁ hidridŁ de vapori (Hidride Vapor Phase Epitaxy, eng.) 

MacEtch ï corodarea chimicŁ asistatŁ de metal (metal assisted chemical etching, eng.) 

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

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

Field Effect Transistor, eng.)  

MSA ï mecanismul de strŁpungere ´n avalanἨŁ (breakdown mechanism, eng.)  

NIM ï materiale cu indice de refracἪie negativ (negative index materials, eng.) 

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

RE ï electrodul de referinἪŁ (reference electrode, eng.) 

SE ï electroni secundari (secondary electrons, eng.) 

RSS ï regiune de sarcinŁ spaἪialŁ (spase charge region SCR, eng.) 

SEI ï interfaἪa semiconductor-electrolit (semiconductor-electrolyte interface, eng.) 

SEM ï microscopie electronicŁ cu scanare (Scanning Electron Microscopy, eng.) 

TEM ï microscopie electronicŁ de transmisie (Transmission Electron Microscopy, eng.) 

ton ï durata impulsului 

toff ï pauza dintre impulsuri 

VLS ï metoda de creἨtere vapori-lichid-solid ( vaporïliquidïsolid method, eng.) 

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

W ï strat sŁrŁcit de sarcinŁ 

XPS ï spectroscopie fotoelectronicŁ cu raze X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, eng.) 

XRD ï difracἪia razelor X (X-ray Diffraction, eng.) 



18 

 

INTRODUCERE  

Materialele la scarŁ nanometricŁ au atras atenἪia datoritŁ proprietŁἪilor sale remarcabile ´n 

comparaἪie cu aceleaἨi materiale ´n formŁ masivŁ [1]. Reducerea la scarŁ nanometricŁ poate fi 

efectuatŁ prin diferite tehnologii cu implicarea abordŁrilor de Ăjos-în-susò sau de Ăsus-în-josò [2,3]. 

O atenἪie sporitŁ faἪŁ de o clasŁ a materialelor nanostructurate, Ἠi anume straturile poroase, a fost 

acordatŁ dupŁ descoperirea luminiscenἪei ´n Si poros de cŁtre Canham ´n 1990 [4], datoritŁ 

introducerii porilor prin metoda electrochimicŁ de cŁtre Lehman Ἠi Goesele [5]. Corodarea 

electrochimicŁ a substraturilor semiconductoare fiind una cost-eficientŁ, simplŁ Ἠi accesibilŁ ce nu 

necesitŁ echipament sofisticat este pe larg utilizatŁ ´n procesele de fabricare a nanostructurilor 

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

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

[7] Ἠi Lehman [8]. Impactul porozitŁἪii ´n Si poros asupra proprietŁἪilor optice cu identificarea 

potenἪialelor aplicaἪii a fost elucidat de cŁtre Kochergin Ἠi Fºll ´n monografie [9]. Siliciul  este 

folosit pe larg ´n microelectronicŁ, cu toate acestea, Si are bandŁ interzisŁ micŁ indirectŁ de 1,12 

eV la 300 K (1110 nm) ce limiteazŁ domeniul de aplicare, ´n special ´n fotonicŁ, la regiunea 

infraroἨie a spectrului electromagnetic [10].  

CompuἨii semiconductori oferŁ mai multe posibilitŁἪi de aplicare ´n optoelectronicŁ Ἠi 

fotonicŁ datoritŁ benzii interzise mai largi. Analiza literaturii de specialitate ne relevŁ faptul cŁ 

compuἨii semiconductorii din grupa III-V au fost pe larg studiaἪi ´n vederea introducerii porozitŁἪii 

prin anodizare. O varietate largŁ de morfologii obἪinute datoritŁ diversitŁἪii compoziἪiei chimice a 

compuἨilor semiconductori III-V ´n comparaἪie cu Si poros, au fost raportate ´n articolele de 

sintezŁ de cŁtre Prof. Fºll Ἠi colegii ´n anul 2003 [11] Ἠi 2010 [12]. Ulterior Ἠi compuἨii 

semiconductori II-VI au fost supuἨi procesului de nanostructurare electrochimicŁ, rezultatele fiind 

comparate cu cele ale compuἨilor semiconductori din grupa III-V Ἠi sistematizate ´n lucrarea de 

sintezŁ recentŁ [6]. 

Efectu©nd o analizŁ a evoluἪiei tehnologiilor, ´ncep©nd de la electronica cu tuburile de vid 

(1904), inventarea joncἪiunii p-n prin anii 1940 ai secolului trecut Ἠi a tranzistorului (1947), p©nŁ 

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

semiconductor (MOSFET) prin anii 1960 av©nd dimensiuni de 20 Õm, se atestŁ salturi ´n 

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

zi cu zi putem întâlni tranzistoare non-planare cu efect de c©mp cu poarta tridimensionalŁ (FinFET) 

la dimensiune de 7 nm. Pentru o avansare ´n frecvenἪa de lucru Ἠi productivitate a 

microprocesoarelor este necesarŁ integrarea la o scarŁ Ἠi mai micŁ a elementelor electronice fiind 



19 

 

´nt©mpinate dificultŁἪi ´n limitarea tehnologiilor existente, dar Ἠi de proprietŁἪile materialului de Si 

din care sunt confecἪionate elementele. 

De menἪionat faptul cŁ compuἨii semiconductori oferŁ avantaje semnificative faἪŁ de Si Ἠi 

anume: mobilitate a electronilor mai ´naltŁ (8500 cm2ÖV-1Ös-1 (GaAs) faἪŁ de 1450 cm2ÖV-1Ös-1); 

bandŁ interzisŁ mai largŁ; proprietŁἪi optice avansate datoritŁ benzii interzise directe, etc.  

Un studiu al impactului diferitor materialele ca canal ´n dispozitivele FinFET a arŁtat cŁ 

GaAs Ἠi GaN sunt cele mai eficiente materiale [13]. SimulŁrile ne demonstreazŁ cŁ GaAs oferŁ un 

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

cu o performanἪŁ mai ´naltŁ datoritŁ scŁderii capacitŁἪilor parazitare [14,15], ating©nd lungimea Ἠi 

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

Recent, compania JaponezŁ de telecomunicaἪii Nippon Telegraph and Telephone 

Corporation a prezentat un cip prototip ´n bazŁ de InP, menit pentru a mŁri substanἪial viteza de 

comunicaἪii p©nŁ la 2 Tbps ´n centrele de date Ἠi prin fibrele optice submarine [17], la moment 

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

PerformanἪa datŁ este obἪinutŁ datoritŁ elaborŁrii tehnologiei de fabricare a tranzistorului bipolar 

cu heterojoncἪiune ´n bazŁ de fosfurŁ de indiu ce permite de a ´mbunŁtŁἪi performanἪa 

amplificatoarelor ´n circuitele integrate cu lŁἪimea de bandŁ de 100 GHz [18]. 

Actualmente tot mai multe cercetŁri sunt focusate pe elaborarea nanostructurilor Ἠi 

aplicarea lor ´n fotonicŁ. Anterior se specula ´n jurul ´ntrebŁrii: dacŁ fotonica va substitui 

electronica tradiἪionalŁ? Acum ´ntrebarea se reformuleazŁ ´n felul urmŁtor: c©nd fotonica va 

înlocui electronica? Circuitele electronice funcἪioneazŁ ´n regiunea frecvenἪelor de kHz ï GHz, iar 

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

paἨi ca Ἠi microelectronica, dar cu o ´nt©rziere de circa 30 ani, elaborarea lentilelor integrate, 

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

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

Printre cele mai des utilizate substraturi pentru CFI se regŁseἨte InP, SiN Ἠi Si, ultimul fiind 

pe larg utilizat din cauza tehnologiei deja existente. De menἪionat cŁ procedurile tehnologice aἨa 

ca procesele fotolitografice, anodizare, electrodepunerea, nu diferŁ mult de cele utilizate ´n 

circuitele integrate electronice tradiἪionale. CFI ´n bazŁ de InP oferŁ posibilitate de integrare a 

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

´n bazŁ de semiconductori, modulatoare, fotodetectori) [23], precum Ἠi elemente pasive (ghiduri 

de undŁ, interconexiuni, filtre, etc) [24], potrivite pentru aplicaἪii ´n comunicaἪii Ἠi detecἪie [25,26], 

fiind ´n detalii descrise ´n lucrarea lui Smit Ἠi colegii [27].  
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Arseniura de galiu, de asemenea reprezintŁ o platformŁ promiἪŁtoare pentru elaborarea CFI 

Ἠi a elementelor care sunt lipsite de neajunsurile ´n domeniul opticii caracteristice pentru Si [28], 

fiind demonstrate deja elaborarea componentelor importante aἨa ca: ghiduri de undŁ [29], surse Ἠi 

detectoare integrate cu un singur foton [29ï31], convertoare [32,33], lasere Fabry Perot cu o 

eficienἪŁ a injecἪiei de 98,8 % [34]. Recent a fost raportatŁ formarea ghidurilor de undŁ prin tratarea 

termicŁ localizatŁ, ce duce la ajustarea indicelui de refracἪie ´n dispozitive ´n baza de GaAs [35].  

Ghiduri de undŁ anterior au fost raportate Ἠi ´n baza structurilor poroase de InP folosind 

procese fotolitografice (FL) [36]. DatoritŁ formŁrii la tensiuni joase de anodizare a porilor orientaἪi 

cristalografic (CO) Ἠi a porilor orientaἪi dupŁ liniile de curent (CLO) obἪinuἪi la tensiuni mai ´nalte, 

are loc schimbarea indicelui de refracἪie ´n funcἪie de gradul de porozitate. De remarcat faptul cŁ 

în pofida similitudinilor între compuἨii semiconductori InP Ἠi GaAs, ´n ultimul nu au fost obἪinuἪi 

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

DirecἪia de formare a structurilor hibride metal-semiconductor de asemenea este cercetatŁ 

intens datoritŁ proprietŁἪilor lor remarcabile ce nu sunt caracteristice materialelor folosite separat 

[6]. Ċn cazul substraturilor semiconductoare, umplerea cu metal poate fi efectuatŁ prin depunerea 

electrochimicŁ fiind o metodŁ rentabilŁ. Studiul comparativ al electrodepunerii în regim 

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

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

contaminŁrii cu impuritŁἪi Ἠi permite de a reduce rata gazelor ocluse pentru regimul de depunere 

în impulsuri [37,38]. Analiza mai detaliatŁ a relevat cŁ granulele de metal depus posedŁ un 

diametru mai mic la aplicarea unei pauze mai ´ndelungate ´ntre impulsuri ce forἪeazŁ iniἪierea unui 

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

DatoritŁ diversitŁἪii de morfologii ce pot fi obἪinute ´n Ἠabloanele semiconductoare, 

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

electrochimice tradiἪionale ´n regim galvanostatic apar neclaritŁἪi cum de determinat corect 

suprafaἪa internŁ imensŁ ale structurilor poroase. Astfel depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri este 

potrivitŁ pentru Ἠabloanele semiconductoare ´n special pentru matrice cu diametrul porilor mai 

mici de 100 nm, fiind necesarŁ o optimizare temeinicŁ a parametrilor procesului de depunere 

pentru atingerea acestui obiectiv.  

De o importanἪŁ majorŁ este elaborarea tehnologiilor cost-eficiente menite pentru 

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

conductibilitate electricŁ, cu o suprafaἪŁ mare av©nd o flexibilitate bunŁ care este necesarŁ pentru 

aplicaἪii medicale Ἠi biomedicale menite pentru monitorizarea sŁnŁtŁἪii, circuite Ἠi ecrane flexibile, 

electronica de piele, dispozitive inteligente portabile, etc [39ï44]. 
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Criza legatŁ de insuficienἪa apei tinde sŁ se agraveze ´n urmŁtoarele decenii, stimul©nd 

echipele de cercetare de a dezvolta tehnologii de purificare a apei la preἪuri reduse Ἠi cu o cantitate 

infimŁ de substanἪe chimice pentru a diminua poluarea Ἠi mai mare a mediului ´nconjurŁtor [45]. 

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

nanostructurate, ce nu dŁuneazŁ mediului ´nconjurŁtor. Lu©nd ´n considerare cŁ, de regulŁ, pentru 

introducerea porilor în semiconductori se folosesc electroliἪi ´n baza acizilor agresivi (HF, HCl, 

HBr, H2SO4, Ἠ.a.) [6], se propune de a ´nlocui aceἨti electroliἪi cu unii neutri, fiind necesar un 

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

morfologiei, concentraἪiei electrolitului Ἠi a vitezei de corodare. 

ReieἨind din analiza efectuatŁ mai sus, a fost formulat scopul lucrŁrii ce constŁ ´n studiul 

comparativ al procesului de corodare electrochimicŁ a substraturilor semiconductoare de InP Ἠi n-

GaAs, optimizarea procesului de anodizare pentru nanostructurarea ´n electrolit neutru (NaCl) Ἠi 

inofensiv mediului ´nconjurŁtor, examinarea posibilitŁἪilor de obἪinere a porilor orientaἪi dupŁ 

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

domeniilor lor de aplicare. 

Pentru realizarea acestui scop au fost stabilite obiectivele de bazŁ care urmeazŁ a fi 

soluἪionate: 

- optimizarea procesului de corodarea electrochimicŁ a substraturilor semiconductoare InP 

Ἠi n-GaAs ´n electrolit de NaCl, compararea cu anodizarea ´n electroliἪi de HCl Ἠi HNO3; 

- dirijarea direcἪiei de creἨtere a porilor ´n Ἠabloanele de InP Ἠi a depunerii localizate a aurului 

prin metode electrochimice; 

- anodizarea substraturilor semiconductoare de GaAs ´n regim potenἪiostatic Ἠi galvanostatic 

cu creἨterea Ἠi scŁderea ´n trepte a tensiunii de anodizare cu scopul identificŁrii obἪinerii 

porilor CLO; 

- fabricarea reἪelelor de nanofire de GaAs prin anodizarea substraturilor semiconductoare de 

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

obἪinute; contactarea nanofirului individual de GaAs Ἠi studiul fotorŁspunsului; 

- optimizarea procesului de depunere electrochimicŁ ´n interiorul Ἠabloanelor ´n baza 

compuἨilor semiconductori; identificarea abordŁrilor cost-eficiente de depunere controlatŁ 

pe suprafaἪŁ precum Ἠi ´n anumite segmente ale ad©ncimii; 

- obἪinerea nanomembranelor de Au prin metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare 

a gradului de porozitate. 
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Ipoteza de cercetare:  

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

electronicii Ἠi fotonicii. Nanostructurarea acestor materiale, inclusiv producerea reἪelelor de pori 

Ἠi introducerea formaἪiunilor metalice ´n interiorul lor deschid noi oportunitŁἪi pentru crearea 

elementelor electronice, optoelectronice Ἠi fotonice. CercetŁrile anterioare au demonstrat 

posibilitŁἪile producerii Ἠabloanelor poroase cu morfologie Ἠi design dirijat prin prelucrarea 

electrochimicŁ ´n electroliἪi acizi Ἠi alcalini a plachetelor din aceste materiale. Pentru dezvoltarea 

´n continuare a acestui domeniu de cercetare se propune ´nlocuirea electroliἪilor acizi Ἠi alcalini, 

utilizarea cŁrora prezintŁ pericol pentru mediul ´nconjurŁtor, cu electroliἪi neutri, de exemplu 

soluἪii de NaCl. Un alt element constŁ ´n ´nlocuirea depunerii metalelor ´n interiorul porilor ´n 

regim de curent continuu, utilizatŁ anterior preponderent, cu depunerea ´n regim de impuls, ceea 

ce oferŁ posibilitŁἪi suplimentare de a dirija cu depunerea dirijatŁ localizatŁ ´n anumite porἪiuni 

ale Ἠablonului poros, care ar asigura producerea dirijatŁ a nanofirelor, nanotuburilor, 

membranelor metalice perforate etc. Anterior s-a demonstrat cŁ ´n plachetele de InP pot fi 

introduse reἪele de pori cu propagare ´n direcἪii cristalografice sau ´n direcἪia liniilor de curent, 

iar ´n GaAs pori ´ndreptaἪi ´n direcἪia liniilor de curent nu au fost observaἪi. TotodatŁ, anume 

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

´n direcἪia paralelŁ suprafeἪei plachetei semiconductoare Ἠi producerea reἪelelor de pori cu design 

predestinat. Explorarea ´n continuare a acestor posibilitŁἪi prezintŁ un interes deosebit pentru 

aplicaἪii fotonice Ἠi reprezintŁ al treilea element al ipotezei de cercetare. Al patrulea element al 

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

la producerea reἪelelor de nanofire semiconductoare complimentar la reἪelele de nanopori, care 

ar lŁrgi ´n continuare posibilitŁἪile de aplicare ´n domeniul nanoelectronicii, optoelectronicii Ἠi 

fotonicii.  

 

Sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese 

Pentru realizarea obiectivelor propuse în lucrare au fost folosite metode tehnologice 

electrochimice cost-eficiente Ἠi anume: 

¶ obἪinerea Ἠabloanelor de InP a fost realizatŁ prin corodarea electrochimicŁ a cristalelor 

masive de InP ´n electrolit neutru ´n bazŁ de NaCl. Studiul comparativ al vitezei de 

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

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

secἪiune transversalŁ a probei cu ajutorul microscopiei electronice; 
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¶ nanostructurarea electrochimicŁ ´n regim potenἪiostatic Ἠi galvanostatic a substraturilor de 

n-GaAs în electrolit de NaCl a fost efectuatŁ anume pe cristale cu orientarea cristalograficŁ 

(111) pentru a putea fi comparatŁ morfologia obἪinutŁ pe ambele suprafeἪe. Studiul 

influenἪei diferitor electroliἪi asupra morfologiei a demonstrat obἪinerea nanofirelor de 

GaAs într-un singur pas tehnologic;  

¶ procesul de fotolitografie cu mascŁ ´n formŁ de pŁtrat a fost utilizatŁ pentru a predefini 

spaἪiul restr©ns sub masca FL cu scopul de autoorganizare forἪatŁ a porilor. CreἨterea 

porilor paraleli cu suprafaἪa substratului, cu masca FL depusŁ, a fost confirmatŁ prin 

simulŁrile procesului de corodare electrochimicŁ cu ajutorul softului specializat 

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

redistribuirea liniilor echipotenἪiale aliniate perpendicular la liniile de curent;  

¶ depunerea electrochimicŁ în impulsuri a fost aleasŁ ca metodŁ de formare a 

nanostructurilor metalice. Prin optimizarea parametrilor impulsului a fost demonstratŁ 

formarea nanofirelor Ἠi nanotuburilor metalice de Pt ´n Ἠabloane semiconductoare de InP, 

precum Ἠi depunerea selectivŁ a nanopunctelor metalice de Au; 

¶ contactarea nanofirelor de GaAs a fost efectuatŁ prin litografia cu flux laser fiind mai 

accesibilŁ ´n comparaἪie cu depunerea contactelor metalice cu ajutorul razelor focusate de 

ioni (FIB); 

¶ transformarea nanofirelor de GaAs în nanofire de Ga2O3 a fost realizatŁ prin tratamentul 

termic ´n atmosferŁ de argon cu o cantitate scŁzutŁ de oxigen ce ne asigurŁ transformarea 

selectivŁ a nanofirelor faἪŁ de substratul de GaAs; 

¶ nanomembranele perforate de Au autoportante au fost obἪinute prin combinarea metodelor 

electrochimice Ἠi anume, depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri ce ne asigurŁ formarea 

membranei poroase ´n dependenἪŁ de parametrii impusului aplicat, urmatŁ de corodarea 

electrochimicŁ menitŁ eliberŁrii membranei de pe substrat; 

¶ caracterizarea structurilor elaborate a fost efectuatŁ cu ajutorul microscopiei electronice, 

spectroscopia razelor X cu dispersie de energie, difracἪia razelor X, spectroscopia opticŁ Ἠi 

fotoelectricŁ.  

 

Rezultate ἨtiinἪifice principale ´naintate spre susἪinere  

1. Corodarea electrochimicŁ a cristalelor de n-InP Ἠi n-GaAs în electrolit neutru în baza NaCl 

demonstreazŁ un comportament similar cu nanostructurarea ´n electrolit de HCl din cauza 

folosirii aceluiaἨi anion Cl- în procesul de anodizare. 
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2. Ċn dependenἪŁ de modificarea concentraἪiei electrolitului de NaCl de la 1 M p©nŁ la 5 M la 

tensiunea de anodizare de 5 V a cristalelor de n-InP cu concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ 

n=1,3³1018 cm-3, are loc reducerea diametrului porilor de la 170 nm p©nŁ la 40 nm, cu 

pŁstrarea ´mpachetŁrii hexagonale a porilor ce duce la auto-ordonare. 

3. Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) Ἠi concentraἪia purtŁtorilor de 

sarcinŁ n=2³1018 cm-3 în electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 V pe suprafaἪa (111)B, 

rezultŁ ´n formarea porilor cristalografici orientaἪi perpendicular pe suprafaἪa cristalului, 

pe c©nd pe suprafaἪa (111)A are loc formarea porilor cristalografici ´nclinaἪi faἪŁ de 

suprafaἪŁ la aceiaἨi parametri de corodare. 

4. Studiul comparativ al anodizŁrii ´n regimul potenἪiostatic sau galvanostatic ´n cristalele de 

n-GaAs a demonstrat posibilitatea obἪinerii doar a porilor cristalografici ce au o formŁ 

triunghiularŁ ´n secἪiunea transversalŁ.   

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

de (111) GaAs (n=2³1018 cm-3) pe suprafaἪa (111)B, datoritŁ creŁrii condiἪiilor optimale 

de formare simultanŁ a porilor cristalografici orientaἪi perpendicular Ἠi a celor ´nclinaἪi pe 

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

poate fi realizatŁ selectiv prin trecerea de la tensiunea de 4,7 V la 4 V ´n timpul anodizŁrii. 

6. La corodare prin masca fotolitograficŁ ´n formŁ de pŁtrat cu dimensiunea de 25 Õm ³ 25 

Õm are loc formarea unei morfologii speciale datoritŁ anodizŁrii din toate cele patru laturi 

ale mŁἨtii Ἠi a procesului de auto-organizare anume a porilor orientaἪi dupŁ liniile de curent 

´n spaἪiul limitat sub masca fotolitograficŁ. 

7. Fotodetectorii elaboraἪi prin contactarea nanofirului de GaAs, cu pereἪi netezi, au 

demonstrat un fotorŁspuns de 50 Ἠi 100 mAÖW-1 pentru nanofirele cu diametrul de 200 nm 

Ἠi respectiv 400 nm Ἠi detectivitatea de 1,2³109 cmÖHz1/2ÖW-1 la puterea de excitare de 800 

mWÖcm-2. 

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

Ar cu 3 % conἪinut de oxigen, ´n nanofire de Ga2O3 cu bandŁ interzisŁ largŁ (EgGa2O3 = 4,9 

eV), ele fiind ataἨate pe suport semiconductor cu bandŁ interzisŁ ´ngustŁ (EgGaAs = 1,42 eV) 

Diametrul nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm p©nŁ la 500 nm.  

9. Depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri a Au Ἠi Pt ´n regiuni dorite ale Ἠabloanelor poroase 

de InP (n=1,3³1018 cm-3) este efectuatŁ prin optimizarea parametrilor impulsului de 

tensiune, cu ´ndepŁrtarea preventivŁ a stratului de nucleere de la suprafaἪŁ. Depunerea 

metalului pe suprafaἪa superioarŁ este realizatŁ prin aplicarea tensiunii de U=-16 V, durata 
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impulsului de 300 µs (ton) Ἠi interval scurt ´ntre impulsuri de ordinul 10 ms (toff). Formarea 

nanotuburilor de Pt de-a lungul ´ntregii lungimi a porilor este realizatŁ la parametrii 

impulsului optimizaἪi din punct de vedere al re´mprospŁtŁrii eficiente a electroliἪilor Ἠi 

evitŁrii epuizŁrii acestuia ´n pori (ton=100 µs Ἠi toff=1 s).  

10. Structuri hibride metal-semiconductor alcŁtuite din nanotuburi de Pt ´n ´nveliἨ de InP, 

obἪinute la corodarea electrochimicŁ la tensiunea de 5 V ´n electrolit de 1,75 M NaCl, sunt 

caracterizate prin ordonare hexagonalŁ a porilor ce formeazŁ linii paralele de pori, care la 

detaἨare a c©teva r©nduri de InP/Pt prin clivare pot fi folosite ca lentile plate. 

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

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

amplasaἪi sub un strat subἪire de la suprafaἪŁ, caracterizat prin conductibilitate mai joasŁ 

dec©t ´n InP poros Ἠi masiv la depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri de tensiune cu valoare 

de -12 V. 

12. Nanomembranele de Au suspendate ce posedŁ flexibilitate Ἠi conductibilitate electricŁ sunt 

obἪinute ´n doi paἨi folosind metode electrochimice. La prima etapŁ are loc depunerea 

peliculei subἪiri nanogranulate de Au cu grosimea mai micŁ de 100 nm alcŁtuitŁ din dote 

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

de tensiune catodicŁ ´n timpul depunerii oferŁ posibilitatea de a introduce nanopori ´n 

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

la sute de nanometri. A doua etapŁ tehnologicŁ constŁ ´n corodarea anodicŁ în electrolit de 

1 M HNO3 la tensiunea de 3 V a substratului de (100) GaAs (n=2³1018 cm-3) Ἠi formarea 

unui strat poros de GaAs sub membrana de Au.  

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

anodizare de 4 V ´n cazul corodŁrii electrochimice a substraturilor de GaAs cu o 

concentraἪie de electroni liberi de 2Ĭ1018 cm-3 în electrolit de 1 M HNO3.  

 

Aprobarea rezultatelor ἨtiinἪifice 

 Rezultatele de bazŁ ale tezei au fost prezentate Ἠi discutate la 7 conferinἪe internaἪionale Ἠi 

naἪionale: The 7th International Colloquium ñPhysics of Materialsò (PM-7), 10 ð 11 November 

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

Modern Electronicsò MSME-2022, 12 ð 14 October 2022, Minsk, Belarus; The 9th International 

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

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

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

May 20-23, 2015; Ἠi ´n ConferinŞa ķtiinŞificŁ a Colaboratorilor, Doctoranzilor ĸi StudenŞilor UTM, 

ediἪia anului 2015 Ἠi 2010.  

Rezultatele au fost expuse la expoziἪiile ale saloanelor internaἪionale de invenἪii Ἠi au fost 

apreciate cu medalii: În: EUROINVENT ediѿiile 2020, 2021 ѽi 2022, IaἨi, Romania, 2 Medalii de 

aur Ἠi 1 medalie de bronz; În: ñINVENTICA ediѿiile 2021 ѽi 2022ò IaἨi, România.  Medalie de 

aur Ἠi argint; În: The VI th International Fair of Innovation and Creative Education for Youth (ICE-

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

CercetŁrii Ѽtiinѿifice, InovŁrii ѽi Inventicii PROINVENT 2021, ediἪia a XIX-a, 20-22 octombrie 

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

PublicaἪii ἨtiinἪifice 

Rezultatele principale la tema tezei au fost publicate în 19 lucrŁri ἨtiinἪifice, dupŁ cum 

urmeazŁ: 7 articole ´n reviste internaἪionale cotate ISI ĸi SCOPUS, trei fiind ´n calitate de prim 

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

State Science and Technology, Beilstein Journal of Nanotechnology Ἠi Physica Status Solidi ï 

Rapid Research Letters (RRL)); 1 articol ´n revista naἪionalŁ de categoria B+ (Journal of 

Engineering Science); 7 lucrŁri prezentate Ἠi publicate ´n culegerile lucrŁrilor conferinἪelor 

internaἪionale Ἠi naἪionale, inclusiv 2 de singur autor; 4 brevete de invenἪie ´nregistrate la AGEPI, 

Republica Moldova. Lista publicaἪiilor la tema lucrŁrii este prezentatŁ la sfârἨitul tezei Ἠi a 

rezumatului.  

Volumul Ἠi structura tezei 

Teza este alcŁtuitŁ din introducere, patru capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, 

bibliografie (325 titluri) Ἠi 5 anexe, expusŁ pe 177 pagini (114 pagini text compartimentele de 

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

Sumarul capitolelor tezei 

În Introducere sunt descrise succint rezultatele obἪinute ´n domeniu la tema tezei fiind 

analizate at©t articole ἨtiinἪifice c©t Ἠi articole de sintezŁ ce au permis de a depista unele lacune ´n 

procesul de nanostructurare electrochimicŁ a compuἨilor semiconductori.  

În capitolul 1 este efectuatŁ o analizŁ a literaturii ce include rezultate despre 

nanostructurarea electrochimicŁ a cristalelor semiconductoare de n-InP Ἠi n-GaAs. Sunt descrise 

morfologiile Ἠi diversitatea de pori ce pot fi obἪinuἪi prin anodizare ´n aceἨti doi compuἨi 

semiconductori. Din analiza efectuatŁ este evidenἪiat un aspect important ´n motivarea alegerii 
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studiului comparativ al materialelor n-InP Ἠi n-GaAs, care constŁ ´n absenἪa porilor orientaἪi dupŁ 

liniile de curent în GaAs, porii av©nd o secἪiune transversalŁ triunghiularŁ. Sunt descrise interfaἪa 

semiconductor-electrolit, curbele de polarizare Ἠi modelul de formare a porilor ´n materiale 

semiconductoare. Un studiu minuἪios este dedicat influenἪei tipului electrolitului asupra 

morfologiei obἪinute.  

Ċn continuare sunt descrise abordŁrile de obἪinere a reἪelelor de nanofire Ἠi nanotuburi 

metalice prin depunerea templatŁ ´n nanoἨabloane. Sunt descrise dezavantajele nanoἨabloanelor 

dielectrice Ἠi evidenἪiate avantajele nanoἨabloanelor semiconductoare ce posedŁ conductibilitate 

electricŁ. Din varietatea de tehnologii folosite pentru umplerea Ἠabloanelor, este argumentatŁ 

aplicarea tehnologiei de formare a reἪelelor de nanofire Ἠi nanotuburi metalice anume prin 

depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri. 

Un compartiment special este dedicat studiului literaturii Ἠi elucidŁrii rezultatelor formŁrii 

nanofirelor semiconductoare prin corodarea electrochimicŁ a cristalelor semiconductoare masive. 

Abordarea datŁ exclude folosirea temperaturilor ´nalte, precum Ἠi a diferitor gaze transportatoare, 

evit©nd contaminarea nanofirelor ´n timpul creἨterii, ce ar conduce la ´nrŁutŁἪirea proprietŁἪilor. 

Din studiul efectuat s-a constatat cŁ la moment sunt elaborate astfel de metode, ´nsŁ ele constau 

din mai mulἪi paἨi tehnologici ce includ corodarea chimicŁ pentru micἨorarea diametrului 

nanofirelor.  

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

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

specialitate au fost identificate problemele ce necesitŁ o investigare mai minuἪioasŁ, a fost formulat 

scopul Ἠi stabilite obiectivele lucrŁrii. 

În capitolul 2 sunt descrise tehnicile principale precum corodarea electrochimicŁ Ἠi 

depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri, folosite pentru obἪinerea straturilor poroase, nanotuburilor 

Ἠi nanofirelor metalice. O atenἪie sporitŁ este acordatŁ optimizŁrii designului celulei 

electrochimice. Sunt descrise detaliat materialele folosite ´n cardul acestei lucrŁri. Pentru 

realizarea tezei de asemenea au fost folosite tehnicile aἨa ca fotolitografia clasicŁ, fotolitografia cu 

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

instalaἪiei prezentate la finele capitolului. Ċn afarŁ de abordŁri tehnologice, sunt descrise tehnicile 

SEM, EDX, XRD Ἠi fotoluminescenἪa, folosite pentru caracterizarea materialelor elaborate. 

În capitolul 3 sunt prezentate rezultatele corodŁrii electrochimice a cristalelor de n-InP Ἠi 

n-GaAs ´n electrolit neutru (NaCl). A fost identificatŁ concentraἪia optimalŁ a electrolitului, 

tensiunea aplicatŁ pentru pŁstrarea auto-ordonŁrii porilor ´n straturile poroase de InP. Implicarea 

proceselor fotolitografice cu mascŁ ´n formŁ de pŁtrat a dat posibilitate de a controla direcἪia de 



28 

 

creἨtere a porilor ce sunt paraleli cu suprafaἪa cristalului de InP datoritŁ caracteristicii porilor 

orientaἪi dupŁ liniile de curent de a nu se intersecta ´ntre ei.  

Este prezentat un studiu minuἪios al corodŁrii electrochimice a substraturilor 

semiconductoare de n-GaAs ´n electrolit de NaCl ´n regim potenἪiostatic Ἠi galvanostatic. A fost 

stabilitŁ orientarea cristalograficŁ (111)B ca una potrivitŁ pentru obἪinerea porilor cristalografici, 

caracteristici pentru GaAs, dar care nu se intersecteazŁ la parametri optimizaἪi al procesului de 

corodare. Studiul prezentat demonstreazŁ posibilitatea de obἪinere a porilor cu formŁ diferitŁ de 

cea triunghiularŁ, inclusiv circularŁ, ´nsŁ studiul efectuat relevŁ faptul cŁ aceἨti pori sunt pori 

orientaἪi cristalografic. Se descrie tehnologia elaboratŁ pentru obἪinerea nanofirelor de GaAs cu 

pereἪi netezi, care sunt orientate perpendicular pe suprafaἪa cristalului, prin anodizare ´ntr-un 

singur pas tehnologic. Este demonstratŁ posibilitatea de obἪinere a nanofirelor de GaAs perforate 

Ἠi cu diametrul modulat prin optimizarea tensiunii de corodare. Ċn baza unui singur nanofir de 

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

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

fost demonstratŁ transformarea lor ´n oxid de galiu. Oxidarea selectivŁ doar a nanofirelor de GaAs 

cu pŁstrarea substratului de GaAs este asiguratŁ prin conἪinutul scŁzut de oxigen ´n fluxul cu 

amestec de Ar Ἠi O2.   

În capitolul 4 este efectuatŁ optimizarea parametrilor depunerii electrochimice în 

impulsuri, utilizatŁ pentru obἪinerea structurilor hibride metal-semiconductor în baza 

nanoἨabloanelor poroase elaborate ´n capitolul 3. Au fost stabiliἪi parametrii principali ce 

influenἪeazŁ depunerea controlatŁ a nanodotelor, nanofirelor sau nanotuburilor metalice. 

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

pentru aplicaἪii fotonice. Sunt descrise abordŁrile pentru poziἪionarea dirijatŁ a nanostructurilor 

metalice de Au dupŁ direcἪii predefinite de designul stratului poros. 

La finele capitolului 4 este descrisŁ tehnologia de elaborare a nanomebranelor perforate Ἠi 

flexibile de Au cu posibilitatea de transferare pe diferite substraturi. Tehnologia datŁ constŁ din 

doi paἨi tehnologici, av©nd loc depunerea unui strat subἪire de Au pe substrat de GaAs prin 

depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri la prima etapŁ, ulterior procesul este urmat de corodarea 

electrochimicŁ a substratului de GaAs prin stratul depus de Au. Este demonstrat cŁ parametrul 

duratei impulsului influenἪŁ puternic porozitatea membranei de Au.   
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1. OBἩINEREA NANOSTRUCTURILOR ĊN BAZA COMPUἧILOR 

SEMICONDUCTORI DIN GRUPA III -V ἧI TEHNICI DE FORMARE A 

REἩELELOR DE NANOFIRE ἧI NANOTUBURI METALICE 

1.1 Nanostructurarea electrochimicŁ a substraturilor  semiconductoare de n-InP Ἠi 

n-GaAs 

1.1.1 Tipul de pori în materiale semiconductoare 

Ċn afarŁ de discuἪiile ´n partea introductivŁ a lucrŁrii referitor la importanἪa compuἨilor 

semiconductori InP Ἠi GaAs ´n electronicŁ Ἠi fotonicŁ, alegerea acestor doi compuἨi 

semiconductori pentru studiu este motivatŁ de morfologii complet diferite care pot fi obἪinute prin 

anodizare, ´n pofida faptului cŁ posedŁ aceeaἨi structurŁ cristalinŁ, o micŁ diferenἪŁ a valorii 

benzilor interzise, etc. Parametrii de bazŁ a materialelor studiate (InP Ἠi GaAs) ´n cadrul tezei sunt 

sistematizate în Tabelul 1.1, precum Ἠi parametrii materialelor care au fost obἪinute ´n urma 

tratamentului termic al nanofirelor de InP Ἠi GaAs. 

Tabelul 1.1. Parametrii pentru compuἨii semiconductori InP Ἠi GaAs Ἠi oxizii 

acestora [46,47] 

Parametrii  InP GaAs In 2O3 b-Ga2O3 

Structura cristalinŁ Blenda de zinc cubic monoclinic 

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

directŁ 

1,42 

directŁ 

3,0 4,85 

Mobilitatea electronilor, [cm2 ÖV-1Ös-1] 5400 8500 120 100 

Mobilitatea golurilor, [cm2 ÖV-1Ös-1] 200 450 - - 

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

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

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

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

b=0,3041 

c=0,5801 

b=103,73̄ 

Coeficientul de dilatare termicŁ, [Kī1] 4,60×10-6 5,73×10-6 7,26×10-6 1,54×10ī6, 

3,37×10ī6, 

3,15×10ī6  

pentru a, b, Ἠi 

c, respectiv 

Indicele de refracἪie 3,1 3,3 2,1 1,86 

Conductivitatea termicŁ, [WÖm-1ÖK-1] 68 52 10 8,8 

Tipul de pori obἪinuἪi prin anodizare CLO Ἠi CO doar CO - - 

 

Din compuἨii semiconductori III-V, cele mai intens studiate materiale sunt InP, GaAs Ἠi 

GaP, av©nd orientarea cristalograficŁ (100) sau (111) iar nivelul de dopare fiind ´n limitele 1016 ï 

1018 cm-3. Nanostructurarea electrochimicŁ a compuἨilor semiconductori de regulŁ este efectuatŁ 
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pe cristale de n-tip, ´n care conductibilitatea electricŁ este efectuatŁ prin electroni, spre deosebire 

de substraturile de Si, ´n care a fost raportŁ formarea porilor at©t ´n cristale de n-tip c©t Ἠi ´n p-tip, 

ultimele fiind nanostructurate cu luminŁ asistatŁ [9,48].  

P©nŁ ´n prezent a fost stabilit cŁ ´n compuἨii semiconductori se pot forma prin anodizarea 

cristalelor semiconductoare trei tipuri de pori: pori cristalografici notaἪi ´n literatura de specialitate 

prin ñcrystoò sau CO; pori orientaѿi dupŁ liniile de curent ñcurroò sau CLO; Ἠi pori fractali dupŁ 

cum este descris mai detaliat ´n lucrŁrile de sintezŁ din Ref. [6,11]. În Figura 1.1 sunt prezentate 

imaginile SEM ´n secἪiune transversalŁ cu porii CO Ἠi CLO formaἪi ´n InP, GaP Ἠi GaAs dupŁ 

procesul de corodare electrochimicŁ, din care se observŁ cŁ porii CO au tendinἪa de a se forma sub 

un unghi faἪŁ de suprafaἪa substratului, ´n timp ce porii CLO se propagŁ perpendicular pe suprafaἪŁ. 

 

Fig. 1.1. Imagini SEM a straturilor poroase ´n compuἨii semiconductori III-V cu formarea 

porilor cristalografici (r©ndul de sus) Ἠi pori CLO (r©ndul de jos pentru InP Ἠi GaP) [12] 

Porii CO Ἠi CLO sunt mai intensiv studiaἪi Ἠi raportaἪi datoritŁ faptului cŁ ei pot fi controlaἪi 

prin parametrii corodŁrii electrochimice (tensiunea, densitatea curentului, tipul Ἠi concentraἪia 

electrolitului, temperatura) dar Ἠi orientarea cristalograficŁ a substraturilor în special în GaAs. Un 

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

apoi dupŁ o anumitŁ ad©ncime, c©nd nu este posibilŁ ramificarea porilor cristalografici are loc 

creἨterea porilor CLO dupŁ cum este ilustrat ´n Figura 1.2a. Ramificarea porilor CO este o 

caracteristicŁ interesantŁ ce nu este prezentŁ ´n porii CLO, Ἠi constŁ ´n nucleerea altui por din porul 

primar av©nd direcἪie de creἨtere de-a lungul direcἪiei <111>B cu un unghi de 109.̄ În continuare 

porii se propagŁ la ad©ncimi mari form©nd un strat auto-organizat, dacŁ nu sunt introduse 

schimbŁri ´n procesul de anodizare. MicἨorarea intenἪionatŁ a tensiunii de anodizare ´n timpul 
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corodŁrii, duce la tranziἪia de la pori CLO la CO (vezi Figura 1.1b). De menἪionat cŁ revenirea la 

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

Efectu©nd nanostructurarea cu trecerea forἪatŁ Ἠi consecutivŁ de la pori CO la CLO permite de a 

fabrica structuri cu pori modulaἪi ´n ad©ncime [49]. Astfel, tranziἪia de la un tip de pori la altul 

poate fi efectuatŁ la o anumitŁ valoare de prag a densitŁἪii curentului aplicat, pragul fiind dependent 

´n mare mŁsurŁ concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ ´n substrat, concentraἪia Ἠi temperatura 

electrolitului.  

Ċn studiile anterioare a fost propusŁ explicarea formŁrii porilor CLO ´n compuἨii 

semiconductori II-VI av©nd un procentaj al gradului de ionicitate ´n legŁturile chimice cu mult mai 

mare dec©t ´n compuἨii III-V [50,51]. 

 

Fig. 1.2. CreἨterea porilor ´n InP prin tranziἪia de la pori cristalografici la pori orientaἪi 

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

intenἪionatŁ a valorii tensiunii de anodizare [12] 

 Porii fractali nu au gŁsit o aplicaἪie pronunἪatŁ ´n procesele de nanofabricare din cauzŁ cŁ 

acest tip de pori sunt formaἪi aleatoriu, av©nd morfologii spectaculoase, ´nsŁ fiind imposibil de 

obἪinut morfologii ce se repetŁ. Din analiza literaturii de specialitate, se atestŁ cŁ numai pori CLO 

pot fi obἪinuἪi ´n compuἨii semiconductori II-VI (CdSe, ZnSe) [52ï55], spre deosebire ce compuἨii 

III -V ´n care pori CLO Ἠi CO pot fi obἪinuἪi, cu excepἪia GaAs ´n care nu au fost obἪinuἪi pori CLO 

[6,11,56,57]. O caracteristicŁ interesantŁ a porilor CO constŁ ´n faptul cŁ porii se pot intersecta 

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

menἪinŁ 2 regiuni de sarcinŁ spaἪialŁ (W) între 2 pori vecini [6]. Raportarea porilor ce se 

intersecteazŁ ´n GaAs [58] a permis de a fabrica structuri fotonice tridimensionale [59]. Mai mult 

dec©t at©t, ´n cristalele de (100) GaAs au fost raportate morfologii ce constau din pori numiἪi 

ñtetrahedron-like poresò ce constau din lanἪuri de tetraedre, formarea lor fiind puternic influenἪatŁ 

de densitatea curentului Ἠi concentraἪia electrolitului [60].  
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Propagarea porilor CLO are loc ´n direcἪia liniilor de curent, fiind ´ntotdeauna 

perpendiculari pe liniile echipotenἪiale, un rol important juc©nd Ἠi efectuarea contactului electric 

´n partea de jos a probei care ne asigurŁ ca liniile de curent sŁ fie perpendiculare pe suprafaἪa 

probei.  

1.1.2 Interfaѿa semiconductor-electrolit, curba de polarizare ѽi modelul de formare a 

porilor în materiale semiconductoare 

Sunt cunoscute mai multe tipuri de joncἪiuni cum ar fi: interfaἪa dintre doi semiconductori 

diferiἪi ce formeazŁ heterojoncἪiune; interfaἪa metal-semiconductor care ´n dependenἪŁ de diferenἪa 

lucrului de ieἨire a electronilor din metal Ἠi semiconductor va rezulta în contact Ohmic sau 

Schottky; Ἠi ultima dar nu mai puἪin importantŁ, este interfaἪa semiconductor-electrolit (ISE) 

(Figura 1.3a).  

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

are loc trecerea electronilor din semiconductor ´n electrolit p©nŁ se stabileἨte echilibrul EF=Eredox 

ce va duce la ´ncovoierea ´n sus a benzilor de conducἪie Ἠi de valenἪŁ, conform Figura 1.3b. Ca 

rezultat, regiunea din semiconductor de l©ngŁ ISE, va conἪine mai puἪini electroni dec©t restul 

material masiv, formându-se regiune de sarcinŁ spaἪialŁ (RSS) (marcatŁ SCR ´n Figura 1.3c). 

Pentru semiconductor de n-tip stratul poate fi: (i) strat de epuizare ï alcŁtuit din ionii dopaἪi; (ii) 

strat de acumulare ï alcŁtuit din electroni mobili; Ἠi (iii) strat de inversie ï alcŁtuit din goluri 

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

Deoarece nanostructurarea electrochimicŁ de regulŁ se petrece cu aplicarea potenἪialului 

din exterior, spre deosebire de corodarea fotoelectrochimicŁ ´n care purtŁtorii de sarcinŁ sunt 

induἨi sub acἪiunea luminii, este important de a se clarifica unde va cŁdea potenἪialul aplicat, fie 

pe semiconductor, pe electrolit sau pe ambele regiuni.  

InterfaἪa semiconductor-electrolit anterior a fost descrisŁ de modelul propus de cŁtre 

Grahame [62]. Ulterior modelul a fost completat cu modele ce iau ´n consideraἪie ionii rigizi de la 

interfaἪŁ (Helmholtz) Ἠi modelul Gouy-Chapman cu stratul dublu de difuzie [63ï65]. În cazul 

nostru, pentru electrolit de NaCl, stratul Helmholtz este format din ionii absorbiἪi la suprafaἪa 

semiconductorului (OH-) Ἠi ionii de semn opus atraἨi la suprafaἪŁ (Na+), fiind analizat ca o 

capacitate formatŁ din douŁ placi ´ncŁrcate de semn opus. Al doilea strat ´ncŁrcat Gouy-Chapman 

este mai puἪin importantŁ, cŁderea de tensiune fiind localizatŁ ´ntre RSS Ἠi stratul Helmholtz. 

Ċn cazul c©nd se aplicŁ potenἪial ´n polarizarea ce cauzeazŁ trecerea forἪatŁ a electronilor 

din electrolit ´n semiconductor (golurile se deplaseazŁ spre interfaἪŁ), avem un proces anodic. Ċn 

general, ce ´nseamnŁ gol, lipsa electronului, sau putem zice cŁ legŁtura chimicŁ este ruptŁ 
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reacἪion©nd cu moleculele nucleofile (OH-) din electrolit. Astfel, c©nd toate legŁturile atomului 

vor fi substituite cu legŁturi cu moleculele nucleofile, atomul va putea fi dizolvat chimic ´n 

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

 

Fig. 1.3. (a) Reprezentarea schematicŁ a diagramei benzilor ´n semiconductor de n-tip Ἠi 

electrolit. Formarea interfeἪei semiconductor-electrolit la echilibrul termodinamic (b) Ἠi (c) 

reprezentarea a trei straturi la interfaἪa semiconductor Ἠi electrolit de NaCl  [61] 

De regulŁ, gŁurile prin intermediul cŁrora are loc corodarea electrochimicŁ, sunt generate 

prin mecanismul de strŁpungere ´n avalanἨŁ (MSA) ce presupune depunerea potenἪialului pozitiv 

la probŁ ce are o valoare mai mare dec©t pragul de formare a porilor (PFP). Ca o altŁ posibilitate 

fiind iluminarea cu luminŁ cu energii mai mare dec©t banda interzisŁ a semiconductorului. 

Informatie mai exactŁ despre procesele de disoluἪie a semiconductorului la interacἪiunea 

cu electrolitul poate fi oferitŁ de cŁtre curbele de polarizare (I-V) mŁsurate ´naintea procesului de 

corodare electrochimicŁ. SŁ examinŁm cazul semiconductorului de n-tip fŁrŁ iluminare cu 

aplicarea potenἪialului pozitiv la probŁ simultan cu ´nregistrarea curbelor de polarizare (Figura 

1.4), ce va cauza migrarea golurilor spre interfaἪa semiconductor-electrolit. Cu ´nceputul aplicŁrii 

potenἪialului, curentul este mic, fiindcŁ golurile reprezintŁ purtŁtori de sarcinŁ minoritari ´n 

semiconductor de n-tip. Cu creἨterea ´n continuare a potenἪialului aplicat, ´n dependenἪŁ de tipul 
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Ἠi concentraἪia electrolitului, temperaturŁ, nivelul de dopare a semiconductorului, etc., are loc o 

creἨtere semnificativŁ a curentului ating©nd un maxim.  

Este considerat cŁ creἨterea curentului este datoratŁ de procesele de strŁpungere ´n avalanἨŁ 

din RSS. La valori destul de mari a c©mpului electric, care este localizat ´n RSS, purtŁtorii de 

sarcinŁ liberi din SCR sunt acceleraἪi. Ca urmare, sunt formate perechile electron-gol prin ciocniri 

ale purtŁtorilor de sarcinŁ acceleraἪi cu electronii din banda de valenἪŁ, fiind acceleraἪi de c©mpul 

electric intern Ἠi creeazŁ condiἪii pentru crearea de noi perechi electron-gol [61]. De regulŁ, 

mecanismul de strŁpungere ´n avalanἨŁ are loc de la defectele de pe suprafaἪŁ, iniἪiind dizolvarea 

materialului din jur. Anodizarea induce noi defecte Ἠi ca urmare mecanismul de strŁpungere ´n 

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

 

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

 Regiunea sarcinilor sŁrŁcite poate fi calculatŁ folosind relaἪia de mai jos [6].  

╦
ϽⱴϽⱠϽⱠ▼

▲Ͻ╝╓
                                                                          (1.1) 

unde ű0 reprezintŁ potenἪialul de contact, Ů0ŮS ï constanta dielectricŁ a materialului, ND
+- 

concentraἪia donorilor ionizaἪi ´n semiconductor. 

ReieἨind din considerentul cŁ ´n jurul fiecŁrui por format, trebuie sŁ fie o regiune de sarcinŁ 

spaἪialŁ, lŁἪimea ´ntre doi pori va fi egalŁ cu cel puἪin douŁ RSS sau 2W. Astfel, folosind cristale 

cu concentraἪia purtŁtorilor mai ´naltŁ, putem obἪine straturi poroase cu grosimi a pereἪilor porilor 

mai mici.  

ReacἪiile petrecute ´n procesele de nanostructurare prin metode electrochimice de regulŁ 

sunt prin oxidoreducere Ἠi formarea RSS este importantŁ din punct de vedere a pasivŁrii pereἪilor 

Ἠi conservarea loc contra descompunerii chimice. TotuἨi, trebuie de menἪionat cŁ la tensiuni destul 

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

Lu©nd ´n consideraἪie cŁ Si este mai des studiat ´n comparaἪie cu semiconductorii din grupa 

III -V, pe l©ngŁ corodarea electrochimicŁ ´n electrolit ´n baza de HF care este un oxidant puternic 
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a permis de a formula modelul exploziilor de curent ñcurrent burst modelò propus de echipa prof 

Föll [67], explicând auto-oscilaἪiile observate ´n straturile poroase de Si, precum Ἠi aplicat 

explicŁrii formŁrii porilor. SimulŁrile repartizŁrii liniilor echipotenἪiale ´n semiconductor Si cu un 

strat nativ de oxid este prezentat în Figura 1.5a. La ´nceput cŁderea de tensiune are loc pe stratul 

de oxid. Ċntre timp are loc dizolvarea chimicŁ. Ċn momentul c©nd grosimea oxidului este destul de 

mic, are loc strŁpungerea oxidului cu reorientarea planurilor echipotenἪiale Ἠi respectiv a liniilor 

de curent (vezi Figura 1.5b). Anume posibilitatea de a reorienta liniile de curent va fi folositŁ ´n 

tezŁ pentru a forma o auto-aranjare spectaculoasŁ a porilor, discutatŁ în Capitolul 3. 

 

Fig. 1.5. Reprezentarea schematicŁ a repartizŁrii liniilor echipotenἪiale pentru substrat 

semiconductor acoperit cu un strat subἪire de oxid (a) Ἠi la strŁpungerea stratului de oxid 

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

 

1.1.3 Impactul electrolitului asupra morfologiei ѽi compoziѿiei chimice ale straturilor 

poroase 

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

Ἠi ar putea aduce schimbŁri Ἠi ´mbunŁtŁἪiri ´n proprietŁἪile lor, impune comunitatea ἨtiinἪificŁ sŁ 

caute soluἪii eficiente ce constau ´n elaborarea de tehnologii noi, sau cel puἪin optimizarea 

parametrilor procesului electrochimic. Un impact semnificativ asupra morfologiei în rezultatul 

corodŁrii electrochimice, ´n afarŁ de tensiunea aplicatŁ, ´l are natura electrolitului. DiferiἪi 

electroliἪi au fost folosiἪi pentru nanostructurarea electrochimicŁ a compuἨilor semiconductori 

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

Electrolitul ´n baza HF, este pe larg folosit nu numai ´n nanostructurarea electrochimicŁ a 

Si, dar Ἠi a compuἨilor semiconductori InP Ἠi GaAs. Trebuie de menἪionat cŁ spre deosebire de 

materialul ce constŁ doar din atomii unui singur element (Si), ´n cazul compuἨilor semiconductori 
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situaἪia devine mult mai complicatŁ, ´ntruc©t alegerea electrolitului nepotrivit, sau a concentraἪiei, 

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

Recent, a fost raportat un studiu de corodare electrochimicŁ ´n impulsuri comparativ ale 

cristalelor de (100) GaAs de n-tip Ἠi p-tip cu concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ (1-7)³1018 cm-3 

la diferite durate de anodizare (20 ï 60 min) ´n electrolit ce conἪine HF:HCl:C2H5OH:H2O2:H2O 

[68]. Autorii au aplicat impulsuri cu durate de 20 ms av©nd amplitudinea de 1,5 V fiind suficientŁ 

pentru introducerea porozitŁἪii ´n cristale cu aἨa nivel de dopare ´nalt. Morfologia raportatŁ pe 

ambele tipuri este complet diferitŁ fiind ´n formŁ de canale orizontale pe suprafaἪŁ pentru p-tip Ἠi 

formarea straturilor poroase ´n formŁ de nanofire ´n cazul cristalelor de n-tip. Un studiu mai 

profund cu ajutorul tehnicilor XPS Ἠi Raman au arŁtat cŁ electrolitul implicat ´n nanostructurarea 

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

(As2O3) pentru cristalele de p-tip Ἠi ´mbogŁἪite cu Ga2O3 folosind substraturi de n-tip [68].  

Nadaff ´n studiul sŁu a demonstrat o ´mbunŁtŁἪire a proprietŁἪilor structurale Ἠi optice a 

substraturilor de p-tip (100) GaAs anodizate ´n electrolit ce conἪine HF, demonstr©nd o mŁrire de 

40 ori în magnitudine a benzii de fotoluminescenἪŁ verde mŁsuratŁ la temperatura camerei, ´n 

comparaἪie cu straturile poroase obἪinute ´n electrolit ce nu conἪine HF [69]. Caracterizarea prin 

XRD, XPS Ἠi ´mprŁἨtierea micro-Raman a arŁtat de asemenea cŁ straturile poroase obἪinute ´n 

electrolit ce conἪine HF sunt ´mbogŁἪite cu As2O3. Pe de altŁ parte, nanostructurarea cristalelor de 

n-tip (100) GaAs ´n electrolitul ´n bazŁ de HF a demonstrat apariἪia a douŁ picuri ´n spectrul de FL 

la temperatura camerei Ἠi anume:  banda de fotoluminescenἪŁ albastrŁ-verde ce poate fi atribuitŁ 

la diferite grade de cuantificare dimensionalŁ ´n nanocristalitele de GaAs, iar banda de 

fotoluminescenἪŁ verde-galbenŁ este legatŁ Ἠi puternic influenἪatŁ de prezenἪa As2O3 Ἠi Ga2O3 în 

straturile poroase obἪinute la diferite durate de anodizare [70]. ObἪinerea de As2O3 în straturile 

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

a benzilor de fotoluminescenἪŁ la 540 nm a fost raportatŁ de cŁtre Li Ἠi Bohn [71]. Formarea 

straturilor poroase de GaAs concomitent cu microcristalite de As2O3 a fost raportatŁ Ἠi de alte 

grupuri de cercetare [72,73]. A fost stabilitŁ legitatea de formare a oxidului ´n rezultatul corodŁrii 

electrochimice a cristalelor de p-tip GaAs ´n electrolit de HF. Astfel, la densitŁἪi mari de anodizare 

are loc formarea oxidului de arsen, iar la timp ´ndelungat a corodŁrii electrochimice se obἪine 

straturi poroase cu conἪinut mŁrit de oxid de galiu [74]. 

Morfologia Ἠi proprietŁἪile optice ale straturilor poroase poate fi puternic influenἪatŁ Ἠi prin 

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

faptul cŁ implantarea cu ioni introduce schimbŁri ´n rezistenἪa electricŁ a substraturilor 

semiconductoare din cauza creŁrii defectelor ´n reἪeaua cristalinŁ, supunerea substraturilor iradiate 
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la corodarea electrochimicŁ, care este sensibilŁ la conductibilitatea electricŁ, va avea ca efect 

atacarea diferitŁ a suprafeἪelor iradiate Ἠi celor neiradiate. Ċn afarŁ de formarea morfologiei diferite, 

are loc o ´mbogŁἪire a straturilor poroase cu As2O3 pentru cristalele iradiate Ἠi cu Ga2O3 pentru 

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

gŁsi aplicaἪii ´n tratamentul celulelor de cancer, datoritŁ efectelor citotoxice ale As2O3 [76,77], 

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

TotuἨi, electrolitul HF este periculos pentru Ἢesutul uman deoarece este foarte toxic, iritant 

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

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

Mai mult dec©t aceasta, ´n unele laboratoare este strict interzisŁ lucrul cu HF.  

Un alt electrolit des ´ntrebuinἪat pentru nanostructurarea electrochimicŁ a cristalelor de n-

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

posedŁ formŁ triunghiularŁ, discutaἪi mai detaliat ´n Capitolul 1.1.1. Un studiu mai complex, cu 

scopul de a obἪine pori CLO a fost efectuat ´n diferiἪi electroliἪi ´n bazŁ de HCl, HF, H2SO4 cu 

adaos de DimetilformamidŁ (DMF) timp de 10 min. Cele mai potrivite rezultate fiind obἪinute ´n 

acid sulfuric (vezi Figura 1.6), fiind evidenἪiatŁ impactul densitŁἪii de curent asupra morfologiei 

obἪinute [80].  

Ċn pofida faptului cŁ morfologia datŁ nu este trivialŁ pentru GaAs, porii daἪi nu pot fi numiἪi 

CLO, deἨi porii prezintŁ formŁ circularŁ. Ċn realitate, este greu de numit aἨa morfologii ca pori, 

mai degrabŁ fiind observatŁ o structurŁ asemŁnŁtoare unei burete. Mai mult dec©t at©t, autorii nu 

au investigat formarea stratului poros în adâncime, fiind utilŁ prezentarea imaginilor ´n secἪiune 

transversalŁ Ἠi un studiu la durate de anodizare mai ´ndelungate. 

 

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

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

[80] 
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DeἨi ´n cristalele de InP supuse anodizŁrii au fost raportaἪi pori CO Ἠi CLO, un interes 

major persistŁ ´n identificarea unor legitŁἪi de creἨtere a porilor ´n diferiἪi electroliἪi, dar Ἠi mai 

important de a identifica posibilitŁἪi de nanostructurare ´n electroliἪi neutri. InfluenἪa diferitor 

electroliἪi ´n baza HCl, HF, HBr, HNO3 asupra morfologiei cu optimizarea concentraἪiei 

electrolitului, tensiunii de anodizare sau a densitŁἪii de curent aplicat a fost efectuat ´n lucrarea 

[81]. 

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

Lynch [82], efectu©nd un studiu exhaustiv la diferite temperaturi (10 ÁC p©nŁ la 50 ÁC) Ἠi 

concentraἪii ale electrolitului de la 2,5 p©nŁ la 17 molÖdm-3 [83]. Ulterior au fost raportate o serie 

de lucrŁri dedicate mecanismului de formare a porilor ´n electrolit neutru Ἠi influenἪei parametrilor 

electrochimici asupra morfologiei [84ï87]. 

  Conform rezultatelor experimentale se considerŁ cŁ formarea porilor CO este datoratŁ 

dizolvŁrii controlate av©nd diferite viteze de corodare la diferite faἪete. Conform Figurii 1.7a, 

mecanismul de formare a porilor ´n InP lu©nd ´n consideraἪie mecanismul de strŁpungere ´n 

avalanἨŁ examinat mai sus pentru Si, fiind necesarŁ formarea golurilor pentru semiconductor de 

n-tip. Buckley Ἠi colegii [85], au explicat modelul prin trei paἨi, ´n care formarea golurilor are loc 

la capŁtul porului la prima etapŁ sub acἪiunea c©mpului electric ´nalt Ἠi o razŁ a curburii mici 

(sŁgeata 1 de culoare albastrŁ ´n Figura 1.7a). Se presupune cŁ ´n urmŁtorul pas are loc difuzia 

golurilor spre suprafaἪŁ, indicatŁ cu sŁgeata 2 de culoare roἨie, ´n caz contrar corodarea 

electrochimicŁ avea sŁ fie limitatŁ doar pe o porἪiune foarte micŁ la v©rful porului. Ċn pasul 3 are 

loc petrecerea reacἪiilor electrochimice (sŁgeἪile verzi în Figura 1.7a), în care are loc oxidarea 

localŁ a InP Ἠi formarea speciilor ce sunt supuse descompunerii ´n electrolit [85]. ImportanἪa 

alegerii electrolitului potrivit a fost discutatŁ mai sus Ἠi de regulŁ sunt folosite ridicarea curbelor 

de polarizare care vor furniza informaἪii despre procesele ce au loc la interfaἪa semiconductor-

electrolit. 

La densitŁἪi a curentului destul de mici, procesul se petrece destul de lent Ἠi permite gŁurilor 

sŁ difundeze cŁtre locurile de reacἪie preferate din punct de vedere cristalografic. Ca urmare, 

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

lentŁ, form©nd o figurŁ piramidalŁ cu un v©rf egal cu v©rful porilor (vezi Figura 1.7b). CreἨterea 

porilor CO cel mai bine se observŁ dacŁ examinŁm ´n secἪiune transversalŁ un domen poros format 

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

n~1017 cm-3. Formarea domenului poros are loc de la primul nucleu de la suprafaἪŁ Ἠi creἨte ´n 

formŁ triunghiularŁ de-a lungul direcἪiei <111> cu ramificŁri ´ntre porii principali. Astfel, dacŁ 

considerŁm cŁ porii iniἪiaἪi de primul nucleu de la suprafaἪŁ se propaga de-a lungul tuturor celor 
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opt direcἪii <111> observŁm formarea unui domen ce reprezintŁ jumŁtate de cub. Lu©nd ´n 

consideraἪie cŁ planurile cu cea mai mare ratŁ de corodare sunt {111}B, direcἪiile se reduc de la 

opt la patru <111>A. DupŁ o anumitŁ duratŁ de anodizare, aceἨti patru pori primari formeazŁ 

vârfurile unui tetraedru cu o ramificare ulterioarŁ cre©nd pori secundari, astfel evoluἪion©nd ´n 

timp prin crearea porilor terἪiari Ἠi cuaternari care umplu volumul tetraedrului conform Figurii 1.7d 

[87].  

 

Fig. 1.7. Reprezentarea schematicŁ a v©rfului unui por conform modelului de formare a 

porilor ´n trei paἨi ´n electrolit neutru (a) Ἠi orientarea porilor de-a lungul direcἪiei <111>A 

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

´n GaAs conform mecanismului propus schematic ´n (d) care reprezintŁ Ἠi secἪiunile 

transversale pe diferite plane [87] 

1.2 Formarea templatŁ a reἪelelor de nanofire Ἠi nanotuburi metalice. Avantajele 

depunerii electrochimice în impulsuri 

Ċn ultimul deceniu, obἪinerea nanomaterialelor funcἪionale a devenit un subiect de interes 

major datoritŁ ariei lor extinse de aplicare ´n special ´n electronicŁ, optoelectronicŁ, fotonicŁ, celule 

fotovoltaice, fotocatalizŁ, conversia Ἠi stocarea energiei [88,89]. Diferite abordŁri au fost elaborate 

pentru a obἪine structurile metalice ce posedŁ formŁ de nanofire Ἠi nanotuburi dar de o importanἪŁ 

majorŁ este Ἠi aranjarea nanoparticulelor [90ï96]. Forma Ἠi dimensiunile nanostructurilor metalice 

de regulŁ sunt determinate de Ἠablonul ´n care are loc depunerea metalului, metoda templatŁ fiind 

cea mai rŁsp©nditŁ [97ï99]. Ca Ἠabloane de regulŁ sunt folosite membrane cu canale induse 

obἪinute prin bombardarea cu ioni acceleraἪi ´n bazŁ de materiale anorganice Ἠi polimeri organici 

[100,101], sau Ἠabloane de oxid de aluminŁ anodizat (AAO) fabricate prin corodarea 
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electrochimicŁ a foliilor de aluminiu [98,99,102ï104], ultimele fiind caracterizate de o ordonare 

´naltŁ Ἠi ´mpachetare hexagonalŁ perfectŁ a porilor. Ordonarea porilor este asiguratŁ de anodizarea 

´n doi paἨi, ´n prima etapŁ fiind introduἨi porii ´n folia de aluminiu la o distanἪŁ de zece micrometri 

fiind atinsŁ auto-ordonarea în ad©ncime, ulterior acest strat produs este ´nlŁturat cu uἨurinἪŁ ´n 

soluἪie de NaOH, fiind lŁsate urme concave ´n folia de Al de la porii dizolvaἪi. Etapa a doua de 

anodizare se porneἨte de la nucleele ordonate formate ´n prima etapŁ, av©nd loc creἨterea ulterioarŁ 

a porilor cu o ordonare ´naltŁ [105]. Diferite abordŁri pot fi utilizate pentru umplerea porilor 

form©nd nanofire cu diametre definite de diametrul porilor dupŁ cum este prezentat ´n Figura 1.8.  

 

Fig. 1.8. Reprezentarea schematicŁ a formŁrii nanofirelor prin depunerea templatŁ [106] 

Mai accesibilŁ Ἠi des utilizatŁ fiind depunerea electrochimicŁ ce oferŁ un control al 

depunerii prin ajustarea parametrilor electrodepunerii [97]. ἧabloanele de AAO prezintŁ un interes 

sporit datoritŁ aranjŁrii periodice a porilor ce rezultŁ ´n obἪinerea nanostructuri metalice ordonate 

periodic, fiind vital pentru unele aplicaἪii. Mecanismul de formare a AAO fiind studiat mai bine 

de 20 de ani a permis de a optimiza procesul tehnologic, fiind unul destul de simplu, mai mult 

decât atât, membrane poroase de AAO fiind deja comercial accesibile pe piaἪa internaἪionalŁ. ĊnsŁ, 

lipsa conductibilitŁἪii electrice a Ἠabloanelor AAO reprezintŁ un dezavantaj esenἪial ´n procesele 

de nanofabricare. Din aceste considerente, de regulŁ sunt obἪinute nanofire cu depunerea 

preventivŁ a unui contact metalic pe partea inferioarŁ a AAO. Ċn dependenἪŁ de electrolitul folosit, 

se pot depune nanofire de un singur component sau aliaje. PereἪii dielectrici favorizeazŁ creἨterea 

de la contactul metalic de jos spre suprafaἪa AAO, iar schimbarea electrolitului sau a potenἪialului 

de depunere permite de a forma nanofire multisegmentate (vezi Figura 1.8).  

OdatŁ ce Ἠabloanele AAO sunt umplute cu nanofire din materialul depus, Ἠablonul este 

supus dizolvŁrii selective pentru eliberarea nanofirelor ´n electrolit Ἠi astfel fiind necesarŁ 
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implicarea tehnicilor costisitoare pentru transferarea Ἠi poziἪionarea pe anumite suporturi. O altŁ 

etapŁ Ἠi mai complicatŁ constŁ ´n elaborarea contactelor la nanofire.  

 

Fig. 1.9. Reprezentarea schematicŁ a obἪinerii Ἠabloanelor AAO, umplerii prin ALD 

urmatŁ de descompunerea Ἠablonului. (b-d) Imagini SEM ale nanotuburilor Ἠi nanofirelor 

depuse prin ALD ´n AAO. Imagini foto ale Ἠabloanelor biologice: aripŁ de fluture (e) Ἠi (f) ï 

Ἠabloane vegetale) Ἠi imagini SEM ale structurilor tridimensionale obἪinute dupŁ 

depunerea ALD  [107] 

O atenἪie meritŁ de atras asupra procedeului de obἪinere a nanotuburilor ´n Ἠabloane de oxid 

de aluminiu anodizate, fiind necesarŁ o funcἪionalizare suplimentarŁ Ἠi activare a suprafeἪei 

interioare a Ἠabloanelor AAO ´nainte de depunerea metalelor ´n cazul depunerii electrochimice, 

fiind neevitatŁ contaminarea nanotuburilor depuse, sau aplicarea tehnicii depunerii straturilor 

atomare (ALD) fiind posibilŁ depunerea indiferent de conductibilitatea electricŁ a Ἠablonului dupŁ 

cum este prezentat în Figura 1.9a-c. Tehnica depunerii straturilor atomare lŁrgeἨte considerabil 

varietatea de Ἠabloane ce pot fi folosite, dintre care fac parte: Ἠabloane rigide (fibre de celulozŁ, 

nanotuburi de carbon, particule de silica); Ἠabloane moi (din polimeri formate prin FL, litografie 

electronicŁ, auto-asamblare),  Ἠabloane biologice ´n bazŁ de aripi de fluture, ochi de muscŁ, fibre 

de bumbac, câteva exemple fiind prezentate în Figura 1.9e,f conform Ref. [107].  

Dezavantajul major al Ἠabloanelor enumerate mai sus constŁ ´n lipsa conductibilitŁἪii 

electrice, care poate fi depŁἨit ´n Ἠabloanele poroase semiconductoare. Anterior a fost raportatŁ 

elaborarea Ἠabloanelor poroase ´n baza compuἨilor semiconductori ´n bazŁ de Si, InP, GaP, CdSe, 

ZnSe obἪinute prin anodizare ´n electroliἪi acizi [6,11], inclusiv Ἠi cu formŁ specificŁ a porilor ´n 

cristale de GaP [108,109]. Depunerea electrochimicŁ reprezintŁ o metodŁ eficientŁ Ἠi simplŁ pentru 
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umplerea Ἠabloanelor semiconductoare, dar atingerea unei depuneri uniforme de-a lungul pereἪilor 

rŁm©ne o provocare, av©nd loc o depunere pronunἪatŁ a metalului pe suprafaἪa Ἠabloanelor.  

Depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri (DEI) ar putea soluἪiona problema depunerii 

uniforme în interiorul porilor [110]. Pena Ἠi Roy ´n studiul sŁu comparativ al depunerii 

electrochimice cu curent continuu Ἠi ´n impulsuri a Cu pe substraturi planare, au demonstrat cŁ 

dimensiunile granulelor pot fi reduse ´n regimul de depunere ´n impulsuri, fiind posibilŁ nucleerea 

granulelor noi cu dimensiuni mai mici, Ἠi cu o uniformitate mai ´naltŁ a stratului depus [37]. Mai 

mult dec©t at©t, rezistivitatea electricŁ a straturilor depuse prin impulsuri s-a dovedit a fi mai micŁ 

´n comparaἪie cu cele depuse la curent continuu, demonstr©nd Ἠi proprietŁἪi mecanice superioare. 

Boukhouiete Ἠi Creus de asemenea au raportat o ´mbunŁtŁἪire a morfologiei Ἠi proprietŁἪilor 

electrice ale straturilor depuse de Ni ´n regim de impulsuri comparativ cu depunerea continuŁ Ἠi o 

reducere a contaminŁrii cu impuritŁἪi Ἠi a ratei mai mici de gaze ocluse datoritŁ pauzei ´ndelungate 

între impulsuri [38]. Avantajele DEI a fost discutatŁ Ἠi ´n cazul depunerii straturilor de Ni 

modificate cu conἪinut de oxid de grafen, oferind posibilitate de control al mai multor parametri ai 

impulsului, asigur©nd o distribuἪie mai uniformŁ a particulelor ´n timpul procesului de depunere 

[111]. ReieἨind din aceste considerente se poate de afirmat cŁ depunerea electrochimicŁ ´n 

impulsuri este o abordare potrivitŁ mai ales pentru Ἠabloanele semiconductoare cu diametre mai 

mici de 100 nm, ´n care pereἪii scheletului poros dispun de conductivitate electricŁ. 

 

1.3 ObἪinerea reἪelelor de nanofire semiconductoare prin corodarea cristalelor 

semiconductoare masive 

Ċn ultimul deceniu o atenἪie sporitŁ a fost acordatŁ obἪinerii Ἠi studiului reἪelelor de nanofire 

semiconductoare, nanotuburi precum Ἠi structurile miez-´nveliἨ ´n bazŁ de InP [112ï116], GaAs 

[117ï119], GaN [120ï127] Ἠi ZnO [128ï130] care au demonstrat aplicabilitate în calitate de LED-

uri [122ï124,127], celule solare [113,114,119,131], lasere [118], senzori ´n regiunea UV Ἠi THz 

al spectrului electromagnetic [116,126,129,130] Ἠi alte aplicaἪii electronice Ἠi fotonice 

[117,120,128].  

Nanofirele cu dimensiuni dirijate ale diametrului Ἠi lungimii pot fi obἪinute prin 

tehnologiile de fabricare clasificate în Ăsus-în-josò sau Ăjos-în-susò. Deseori abordarea de Ăsus-în-

josò constŁ ´n dizolvarea materialului masiv folosind o combinaἪie de proceduri ca fotolitografia, 

depunerea dotelor metalice ce servesc ca catalizator urmatŁ de corodarea chimicŁ (MacEtch) [132ï

136] sau fŁrŁ utilizarea metalului catalitic [137ï139]. Nanocoloane ordonate de GaAs cu diametrul 

de 500-1000 nm au fost raportate folosind abordarea MacEtch aplicatŁ pe plachete de GaAs cu 

orientarea cristalograficŁ (100) Ἠi concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ de 1-4³1018 cm-3 [140]. Prin 
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procese fotolitografice cu Ἠablon pe suprafaἪa plachetei a fost depusŁ masca de Au cu diametrul 

orificiilor de 500 nm. Menirea stratului de Au este de a servi ca catalizator în procesul de corodarea 

chimicŁ. MacEtch a fost pentru prima data aplicatŁ pe Si Ἠi raportatŁ de cŁtre Li Ἠi Bohn [141], 

prin corodare în soluἪie de HF Ἠi H2O2 folosind Au, Pt sau aliaj de Au/Pd ca catalizator generând 

goluri libere, de cŁtre agentul oxidant, ce difuzeazŁ din metal ´n semiconductor. Ulterior are loc 

oxidarea semiconductorului Ἠi descompunerea oxidului ´n medii acide, rezult©nd ´n corodarea 

verticalŁ dupŁ cum este prezentat ´n Figura 1.10a,b [140].  

 

Fig. 1.10. (a) Reprezentarea schematicŁ a mecanismului de formare a nanofirelor prin 

tehnologia MacEtch Ἠi (b) imaginea SEM a reἪelelor de nanofire de GaAs [140]. (c) 

Reprezentarea schematicŁ a corodŁrii izotrope faἪŁ de corodarea anizotropŁ [142] 

O optimizare importantŁ constŁ ´n identificarea condiἪiilor optimale ce va asigura o ratŁ de 

corodare foarte mare ´n regiunile cu metal faἪŁ de cele fŁrŁ metal pentru a asigura o corodare 

anizotropŁ care nu este dependentŁ de orientarea cristalograficŁ (Figura 1.10c). Corodarea 

direcἪionatŁ ´n ad©ncime depinde foarte mult de potenἪialele de reducere ale metalelor nobile 

folosite ca catalizatori [142,143]. Spre deosebire de MacEtch a Si cu H2O2 ca agent de oxidare, 

GaAs sa dovedit a fi corodat în H2O2 indiferent de suprafaἪa acoperitŁ sau nu cu metal catalizator 

[144].  

Asoh Ἠi colegii [145], a propus un proces combinat ce include corodarea electrochimicŁ ´n 

electrolit de HCl prin ferestre de fotorezist deschise pe suprafaἪŁ cu scopul de a introduce pori ´n 

cristalele de (111) GaAs, urmat de corodarea chimicŁ anizotropŁ menitŁ de a lŁrgi diametrul 

porilor. Ca rezultat, au fost obἪinute coloane triunghiulare de GaAs cu diametrul de 200 nm, fiind 

ajustat prin durata corodŁrii chimice anizotrope, ating©nd lungime de 45 Õm cu o ordonare pe 

suprafaἪŁ destul de ´naltŁ. Introducerea ´n procesul tehnologic a unui proces suplimentar Ἠi anume 

oxidarea anodicŁ izotropŁ a permis de a obἪine nanostructuri cu morfologii cu formŁ dirijatŁ Ἠi 
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anume: reἪele de coloane cu formŁ triunghiularŁ; reἪele de coloane cu forma de prismŁ; Ἠabloane 

de pori cu formŁ rotundŁ; Ἠi Ἠabloane poroase cu v©rfuri de ac [146]. Cu toate acestea, procesul 

tehnologic fiind destul de complex Ἠi cu implicarea proceselor fotolitografice.  

Pentru a obἪine ordonŁri a nanostructurilor deseori procesele fotolitografice sunt efectuate 

cu ajutorul litografiei cu flux de electroni, oferind o rezoluἪie ce nu poate fi obἪinutŁ prin 

fotolitografia tradiἪionalŁ, ´nsŁ are o vitezŁ de procesare mult mai lentŁ, costuri ridicate Ἠi arii 

limitate dupŁ cum mai detaliat este descris ´n Capitolul 2.6 [147ï149].  

Ċn comparaἪie cu procesul de Ăsus-în-josò, abordarea de Ăjos-în-susò constŁ ´n creἨterea 

atom dupŁ atom a nanostructurilor pe substrat prin metoda vapor-lichid-solid [3,150]. A fost 

raportat cŁ forma Ἠi diametrul de 10 nm pot fi controlate prin descompunerea termicŁ a nanofirelor 

de GaAs ´n procesul de creἨtere [151]. Analiza literaturii de specialitate ne relevŁ faptul cŁ 

obἪinerea nanofirelor are loc prin evaporarea fizicŁ sau tratament ´n plasmŁ cu utilizarea metalelor 

catalitice [152], cu ajutorul echipamentului Ἠi materialelor ce au cost ridicat.  

Metodele electrochimice permit de a obἪine reἪele de nanofire cu cost redus Ἠi cu o ratŁ de 

corodare mult mai mare. Printre primele lucrŁri ce raporteazŁ posibilitŁἪile de obἪinere a 

nanofirelor prin metode electrochimice, o atenἪie sporitŁ trebuie de atras formŁrii nanofirelor de 

Si ´n electrolit de HF fŁrŁ iluminare [153]. Autorii, lu©nd ´n consideraἪie faptul cŁ diametrul porilor 

depinde de mŁrimea tensiunii aplicate, au identificat condiἪiile optimale pentru suprapunerea 

porilor dupŁ cum este prezentat în Figura 1.11a,b. Ca rezultat a fost posibilŁ fabricarea a peste 4 

miliarde de nanofire de Si cu lungime de 100 Õm pe o suprafaἪŁ anodizatŁ de 15 cm2 timp de 30 

min într-un singur pas tehnologic (Figura 1.11c). Ulterior un studiu mult mai complex din punct 

de vedere a investigaἪiei concentraἪiei Ἠi temperaturii electrolitului, densitŁἪii de curent aplicat 

asupra procesului electrochimic de formare a firelor de Si în electrolit de HF prin intermediul 

macroporilor a fost efectuat de cŁtre Jang Ἠi colegii [154]. Autorii în studiul lor au raportat impactul 

materialului contactului din spate a probei (Pt, Al, Ti/Au sau Ag) asupra morfologiei Ἠi vitezei de 

formare a firelor de Si, atingând valori de 0,58 µm min-1 pentru Pt Ἠi cea mai micŁ ratŁ de corodare 

fiind obἪinutŁ pentru contactul din Ag (0,38 Õm min-1). MŁrirea temperaturii Ἠi concentraἪiei 

electrolitului duce la sporirea vitezei de corodare p©nŁ la 0,85 Õm min-1 dar Ἠi la o limitare a 

lungimii nanofirelor din cauza scŁderii stabilitŁἪii mecanice a acestora [154]. ObἪinerea nanofirelor 

de Si, de asemenea, a fost raportatŁ folosind cristale de p-Si cu conductibilitate electricŁ mai micŁ 

(30 ï 50 Ohm cm) supuse corodŁrii electrochimice ´n electrolit de HF, procesul fiind urmat de o 

post-corodare în KOH sau TMAH (hidroxid de tetrametilamoniu) [155]. Nanofirele cu diametrul 

de 200 nm fiind dezordonate pe suprafaἪŁ sunt caracterizate cu un raport de aspect ´n jur de 500.  
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Fig. 1.11. (a) Ċmpachetarea hexagonalŁ a porilor ´n Si cu suprapunerea lor la tensiuni 

ridicate. Triunghiurile negre reprezent©nd spaἪiile scheletului poros transformate ´n 

nanofire. (b) Imaginea SEM cu demonstrarea experimentalŁ a reprezentŁrii din (a). 

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

electrochimicŁ a substratelor de Si [153] 

Formarea nanofirelor prin anodizarea cristalelor masive dar în electrolit de HCl a fost 

demonstratŁ de cŁtre Fang Ἠi colegii [156] Ἠi ´n cazul substraturilor de n-Ge, av©nd bandŁ interzisŁ 

mai ´ngustŁ dec©t a Si. Mecanismul de formare a nanofirelor prin corodare electrochimicŁ nu diferŁ 

mult de cazul Si, fiind petrecuἪi urmŁtorii paἨi: iniἪierea porilor cu o densitate mare pe suprafaἪŁ; 

creἨterea stabilŁ a porilor la densitŁἪi critice a curentului sau valori optimale ale tensiunii apropiate 

regimului de electropoleire; dizolvarea pereἪilor porilor rŁm©n©nd unele porἪiuni ale scheletului 

poros ´n formŁ de fire. Reducerea diametrului nanofirelor de Ge sub 100 nm a fost posibilŁ prin 

combinarea a douŁ metode Ἠi anume corodarea electrochimicŁ Ἠi corodarea chimicŁ asistatŁ de 

metal [157].  

CompuἨii semiconductori oferŁ proprietŁἪi mult mai avansate ´n comparaἪie cu Si Ἠi Ge. 

Astfel obἪinerea nanofirelor de GaAs Ἠi InP prin metode cost-eficiente este o provocare pentru 

cercetŁtori. Li si colegii ´n lucrarea sa [158], au raportat obἪinerea nanofirelor de GaAs prin 

anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalograficŁ (100) ´n amestec de electrolit de 

KOH Ἠi clorurŁ de cetil tetrametil amoniu. Mecanismul de corodare electrochimicŁ a fost analizat 

prin curba de polarizare prezentatŁ ´n Figura 1.12a care este ´mpŁrἪitŁ ´n trei regiuni fiind 

responsabile de formarea porilor Ἠi nanofirelor, urmatŁ de regiunea tensiunilor 4,5-6,5 V în care 

are loc texturarea suprafeἪei materialului Ἠi la tensiuni destul de ridicate are loc poleirea 

electrochimicŁ a suprafeἪei. Regiunea de interes fiind ´n intervalul de la 3 V p©nŁ la 4,5 V fiind 

raportate formarea nanofirelor de GaAs ce sunt orientate sub unghi faἪŁ de suprafaἪŁ substratului 

(vezi Figura 1.12b) [158]. Pentru a explica mecanismul de formare a nanofirelor autorii au luat în 

consideraἪie faptul cŁ pereἪii ´ntre doi pori vecini este alcŁtuit din douŁ regiuni ale sarcinii spaἪiale 

sŁrŁcite conform Ref. [159] Ἠi schematic reprezentat ´n Figura 1.12c. Oricum, formarea nanofirelor 

a fost observatŁ doar ´n unele regiuni de pe suprafaἪŁ. 
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Fig. 1.12. (a) Curba de polarizare mŁsuratŁ pe placheta de n-GaAs ´n soluἪie de KOH. (b) 

Imaginea SEM vederea de sus a nanofirelor de GaAs obἪinute la tensiunea de corodare de 

3 V. (c) Reprezentarea schematicŁ a mecanismului de formare a nanofirelor de GaAs prin 

anodizare [158] 

Anterior a fost raportatŁ fabricarea reἪelelor de nanofire de GaAs folosind anodizarea 

substraturilor de GaAs cu orientarea cristalograficŁ (111)B [160]. Studiile au fost efectuate în 

electroliἪi de H3PO4, HCl precum Ἠi amestecul lor H3PO4:HCl la o densitate de curent de 100 mA 

cm-2. Conform modelului de formare a porilor pe suprafaἪa substratului de GaAs, reprezentat ´n 

Figura 1.13a, nucleerea porilor are loc aleatoriu pe suprafaἪŁ, cu o creἨtere abundentŁ a centrelor 

de nucleere cu timpul de anodizare, dar Ἠi creἨterea porilor ´n ad©ncime de-a lungul direcἪiei 

<111B> fiind orientatŁ perpendicular pe suprafaἪŁ. DupŁ 30 min de corodare electrochimicŁ are 

loc formarea stratului poros de GaAs, porii av©nd formŁ triunghiularŁ, fiind observatŁ tendinἪa de 

formare a nanofirelor individuale ´n unele regiuni. ReἪele de nanofire pe toatŁ suprafaἪa cristalului 

au fost obἪinute doar urm©nd etapa a doua a procesului tehnologic, ce presupune scufundarea 

probei anodizate ´n soluἪie de NH4OH:H2O2 av©nd loc corodarea chimicŁ lateralŁ a pereἪilor 

porilor, etapŁ aplicatŁ Ἠi ´n obἪinerea altor structuri de GaAs [145]. De menἪionat cŁ procedura datŁ 

este aplicatŁ Ἠi pentru ajustarea diametrului nanofirelor de GaAs ating©nd lungimi de 100 Õm (vezi 

Figura 1.13b), ce nu poate fi obἪinutŁ prin alte tehnici discutate mai sus [160]. Cu toate acestea, 

post-corodarea chimicŁ introduce schimbŁri majore ´n morfologie la vederea de sus a probelor cu 

ajutorul microscopiei electronice, fiind observate nanofire ce se conglomereazŁ ´n snopi, numŁrul 

lor crescând cu durata tratamentului chimic [160]. 
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Fig. 1.13. (a) Reprezentarea schematicŁ a procesului de tranziἪie de la pori la reἪele de 

nanofire. (b) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ a nanofirelor de GaAs dupŁ 

anodizarea cristalelor de (111)B GaAs în electrolit de H2SO4:HCl [160] 

ReἪele de nanofire de InP, de asemenea, au fost obἪinute prin corodarea electrochimicŁ la 

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

fotolitografie ce presupune formarea nanofirelor ´n anumite zone pe suprafaἪa substratului de InP 

[161]. 

 

1.4 Tehnologii de obἪinere a nanofirelor de Ga2O3 cu bandŁ interzisŁ largŁ pentru 

diverse aplicaἪii 

Ċn ultimul deceniu o atenἪie sporitŁ a fost acordatŁ nanofirelor de Ga2O3 datoritŁ 

proprietŁἪilor sale excelente aἨa ca banda interzisŁ largŁ (4,83 eV (indirectŁ) Ἠi 4,87 eV (directŁ) 

la 300 K), stabilitate termicŁ Ἠi chimicŁ ´naltŁ [162]. ProprietŁἪile electrice Ἠi optice performante 

´n comparaἪie cu materialele tradiἪionale utilizate aἨa ca Si, InP Ἠi GaAs ne sugereazŁ aplicarea 

Ga2O3 ́ n calitate de senzori Ἠi detectori optici cu o sensibilitate ´naltŁ [163].  

Diferite tehnici au fost folosite pentru a obἪine nanofire de Ga2O3 aἨa ca depunerea VLS, 

ablaἪia cu laser, MBE, depunerea cu laser în impulsuri, depunerea magnetron RF, depunerea 

hidrotermalŁ [164ï171], avantajele Ἠi neajunsurile fiind sistematizate ´n Tabelul 4 din Ref. [163]. 

Lu©nd ´n considerare cŁ sunt obἪinute viteze mari de creἨtere, tehnicile date sunt costisitoare Ἠi 

deseori are loc contaminarea nanofirelor ´n timpul procesului de creἨtere ce duce la o cantitate 

mare de defecte Ἠi dislocaἪii ce afecteazŁ proprietŁἪile electrice Ἠi optice. Ċn afarŁ de aceasta, 

alegerea substratului pe care va fi efectuatŁ creἨterea nanofirelor de Ga2O3 este o problemŁ din 

cauza nepotrivirii parametrului reἪelei cristaline a materialelor. GaN ar fi un candidat potrivit ca 

substrat [172], ´nsŁ metodele de creἨtere a straturilor epitaxiale de GaN sunt destul de costisitoare 

Ἠi limiteazŁ producerea la scarŁ largŁ.  

CreἨterea asistatŁ cu metal catalitic (Ag) prin oxidarea termicŁ la 1000 C̄ pe substraturi 

diferite (Si, Si3N4, cuarἪ, SiO2) a demonstrat o acoperire cu densitate mare a nanofirelor de Ga2O3 
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[173,174]. Cu toate acestea, ´n final apare problema transferŁrii nanofirelor de pe substratul 

dielectric Ἠi elaborarea contactelor la nanofire.  

ObἪinerea nanofirelor de Ga2O3 pe substrat semiconductor de Si a contribuit la doparea 

neintenἪionatŁ a nanofirelor ´n procesul de creἨtere fiind demonstratŁ aplicarea ´n calitate de 

fotodetector în regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport al curentului 

iluminare/întuneric de 3,07 × 103 la tensiunea aplicatŁ de 10 V [175]. De menἪionat, cŁ autorii nu 

au indicat densitatea excitŁrii la iluminare ce complicŁ procesul de comparare cu alἪi fotodetectori 

similari.  

Un alt material semiconductor utilizat ca substrat pentru creἨterea nanofirelor de Ga2O3 

este arseniura de galiu. Sub acἪiunea temperaturilor ´nalte ´n timpul tratamentului termic, procesul 

de formare a oxidului de galiu poate fi ´mpŁrἪit ´n 3 etape prezentate ´n Figura 1.14a [176]. Sub 

acἪiunea temperaturilor ridicate (575 C̄ ï 1000 ̄ C) se începe procesul de separare a fazelor în 

GaAs. Prin urmare As este evaporat iar Ga se topeἨte Ἠi formeazŁ picŁturi lichide pe suprafaἪŁ de 

formŁ semisfericŁ, datoritŁ abilitŁἪii Ga lichid de a umecta suprafaἪa arseniurii de galiu. Studiile 

anterioare denotŁ faptul cŁ evaporarea As are loc la temperaturi mai mari de 580 C̄ [177]. La 

ultima etapŁ are loc oxidarea picŁturilor de galiu prin intermediul oxigenului aflat ´n reactor Ἠi 

formarea oxidului de galiu. CreἨterea nanofirelor poate fi de asemenea iniἪiatŁ cu ajutorul 

metalelor catalitice depuse pe suprafaἪŁ [178]. Transformarea în Ga2O3 duce la creἨterea unghiului 

de contact a picŁturilor de Ga ce restricἪioneazŁ oxidarea lateralŁ, astfel creἨterea fiind favorizatŁ 

doar într-o direcἪie, form©ndu-se nanofire (vezi Figura 1.14b), dupŁ cum este descris ´n detaliu ´n 

Ref. [176,179].  

A fost raportatŁ formarea nanofirelor la temperaturi mai mari de 750 C̄, densitatea Ἠi 

lungimea lor fiind ´n creἨtere cu mŁrirea temperaturii, atingând lungimi de 4 µm. Cu toate acestea, 

se poate de menἪionat Ἠi unele probleme ce apar la oxidarea termicŁ a substraturilor de GaAs Ἠi 

anume: ondularea stratului de oxid iniἪial Ἠi chiar detaἨarea lui de substrat. Ca urmare are loc 

creἨterea nanofirelor cu orientare aleatorie pe suprafaἪŁ [179]. DetaἨarea stratului de oxid de la 

interfaἪa GaAs este explicatŁ prin nepotrivirea parametrului reἪelei cristaline Ἠi coeficientului de 

dilatare termicŁ diferit ale lui Ga2O3 Ἠi GaAs [180] fiind vizibile ´n special la vederea ´n secἪiune 

transversalŁ cu ajutorul microscopului electronic prezentatŁ ´n Figura 1.14c [178]. Conform Ref. 

[181,182] coeficientul de dilatare termicŁ poate varia ´n diapazonul de la 2 la 4 ce se rŁsfr©nge 

asupra stresului mecanic la interfaἪŁ. Prin urmare se necesitŁ elaborarea procedeelor ce ar permite 

de minimizat deformŁrile de la interfaἪŁ. 
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Fig. 1.14. (a) Procesul de transformare a substratului de GaAs în Ga2O3 în reactor în 

timpul tratamentului termic [176]. (b) Mecanismul de creἨtere a nanofirelor de Ga2O3 

prin oxidarea termicŁ a GaAs funcἪionalizat cu dote de Ag [178]. (c) Imaginea SEM a 

interfeἪei substrat GaAs/nanofire de Ga2O3 obἪinute la 1000 ÁC [178] 

 

Tipul de dopare are o influenἪŁ esenἪialŁ ´n formarea nanofirelor, fiind raportatŁ obἪinerea 

nanofirelor cu o lungime mai scurtŁ ´nsŁ cu o densitate mai mare pe suprafaἪŁ prin oxidarea 

substratului de n-GaAs spre deosebire de fire mai lungi Ἠi o densitate mai micŁ pentru cristalele de 

p-GaAs [176]. Nanofire cu o calitate ´naltŁ Ἠi structura cristalinŁ wurtzit Ἠi blendŁ de zinc, aliniate 

vertical pe suprafaἪa substratului au fost raportate folosind substraturi de GaAs cu orientarea 

cristalograficŁ (111) Ἠi respectiv (100) [183]. 

Un alt parametru important fiind concentraἪia de oxigen ´n reactorul instalaἪiei de tratament 

termic, ce afecteazŁ parametrii nanofirelor obἪinute [163,184,185]. Oxidarea cu un procentaj mŁrit 

de oxigen duce la formarea preponderentŁ a straturilor masive de oxid de galiu, fiind stopatŁ 

creἨterea nanostructurilor unidimensionale. O abordare a tratamentului termic cu conἪinut limitat 

de oxigen a permis de a obἪine nanofire cu v©rfuri foarte ascuἪite testate ca emiἪŁtoare de c©mp 

electric direct în microscopul electronic, demonstrând câmp de activare destul de mic 2,1 VÖmī1 Ἠi 

un prag scŁzut a c©mpului electric de 5,6 VÖmī1 [163]. Studiul comparativ al tratamentului termic 

´n atmosferŁ de argon sau oxigen a relevat un fotorŁspuns al fotodectorului de 292 mAÖW-1 la 

excitare cu lungime de undŁ de 270 nm Ἠi la tensiunea aplicatŁ de 20 V anume pentru proba 

obἪinutŁ ´n aer [184]. Fotodetectorul în regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport înalt 
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al curentului de iluminare/întuneric de 2,29×104  Ἠi un fotorŁspuns de 2,13 AÖW-1 a fost raportat în 

baza nanofirelor de Ga2O3 obἪinute prin TT al substraturilor de p-GaN ´n atmosferŁ mixtŁ de argon 

Ἠi oxigen cu un raport de 1000 [186]. 

O metodŁ ineditŁ a fost propusŁ pentru obἪinerea structurilor ultraporoase de Ga2O3, numite 

aero-Ga2O3, care au demonstrat perspectivŁ de utilizare ´n purificarea apei, prin degradarea 

fotocataliticŁ a albastru de metilen, datoritŁ funcἪionalizŁrii cu particule de metale nobile (Pt, Au) 

care au sporit performanἪele fotocatalitice [187]. Oxidul de galiu fiind caracterizat prin rezistenἪŁ 

electricŁ ´naltŁ, funcἪionalizarea cu dote metalice este o provocare Ἠi nu poate fi efectuatŁ prin 

metode electrochimice. Autorii au recurs la un procedeu ce constŁ din 4 paἨi tehnologici folosind 

tetrapozi de ZnO presaἪi ´n formŁ de pastilŁ, ca schelet de creἨtere. Ċn primele etape a avut loc 

creἨterea nitrurii de galiu folosind metoda HVPE peste scheletul de ZnO, prealabil funcἪionalizat 

cu particule de Au prin pulverizare magnetron dup cum a fost descris în detalii în Ref. [188]. În 

timpul procesului de creἨtere GaN are loc dizolvarea simultanŁ a scheletului de ZnO ce permite 

de a obἪine aero-GaN [189], fiind decorat cu dote metalice pe suprafaἪa interioarŁ. Cu scopul 

mŁririi efectului catalitic, autorii ´n lucrarea sa, suplimentar au decorat cu dote metalice Ἠi suprafaἪa 

exterioarŁ a microtetrapozilor de GaN, prin acelaἨi procedeu de pulverizare magnetron folosit la 

prima etapŁ. Ultimul pas tehnologic constŁ ´n tratamentul termic al microtetrapozilor de GaN/Au 

la temperatura de 900 ̄C ´n aer fiind obἪinut ´n final aero-Ga2O3/Au [187]. Analiza mai detaliatŁ 

a abordŁrii date ´n literatura de specialitate, ne relevŁ cŁ pe l©ngŁ faptul cŁ procesul tehnologic este 

unul complex, dar Ἠi se raporteazŁ formarea structurii hibride de Ga2O3/ZnGa2O4 [190], cauzat de 

stabilitatea chimicŁ ´naltŁ a unui strat subἪire de ZnO (1-3 % at.) de la interfaἪa cu GaN.  

Pentru formarea structurilor cu o ordonare ´naltŁ sunt necesare tehnici speciale costisitoare 

aἨa ca litografia cu nanoimprint folosind o matrice de metal, ´n combinaἪie cu corodarea ulterioarŁ 

a suprafeἪei de Ga ´n acid sulfuric. Locul ´n care a fost acἪionat mecanic, a servit ca punct de 

nucleere a procesului de corodare, formându-se reἪele ordonate de oxid de galiu [191]. 

  

1.5 Metode de obἪinere a membranelor metalice perforate pentru electronica 

flexibilŁ  

Membranele, în special ´n bazŁ de polimeri compoziἪi, sunt folosite pe larg ´n aplicaἪii de 

captare a carbonului, de la separarea hidrogenului în sistemele de captare pre-combustie p©nŁ la 

separarea CO2 din gazele de ardere post-combustie [192]. Membranele ce permit de a trece prin 

sine unele elemente fizice sau componente chimice mai uἨor ca altele sunt folosite pentru procesele 

de purificare a apei Ἠi a apelor uzate. De regulŁ membranele sunt confecἪionate ´n bazŁ de polimeri 

sau ceramicŁ cu configuraἪie ce permite penetrarea prin ele, av©nd suprafaἪŁ poroasŁ mare Ἠi o 
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distribuἪie foarte micŁ a diametrelor porilor pentru asigurarea randamentului Ἠi selectivitŁἪii c©t 

mai înalte [193]. Sunt raportate Ἠi membrane metalice ´n bazŁ de paladiu ce sunt folosite pentru 

producerea Ἠi purificarea hidrogenului [194ï196].  

Ċn pofida costului ridicat, membranele anorganice posedŁ o serie de avantaje, oferind 

posibilitŁἪi de funcἪionare la temperaturi mai ´nalte, rezistenἪŁ faἪŁ de solvenἪi chimici, control cu 

precizie mai ´naltŁ a diametrelor porilor Ἠi opἪiuni mai vaste de sterilizare [197,198]. Ċn afarŁ de 

aceastŁ, membranele ´n baza metalelor nobile (Au, Pt, Pd) au un domeniu mai larg de aplicare Ἠi 

sunt studiate destul de intensiv ´n ultimul deceniu datoritŁ conductibilitŁἪii electrice ´n combinaἪie 

cu proprietŁἪilor catalitice Ἠi efecte plasmonice [199,200]. Introducerea porilor în membranele de 

Au cu dimensiuni mai mici dec©t lungimea de undŁ a luminii de excitare, duce la apariἪia de noi 

proprietŁἪi fiind dirijate de dimensiunile Ἠi forma porilor [201], deschiz©nd oportunitŁἪi de aplicare 

în filtre color [202ï204], senzori plasmonici Ἠi chimici [205], senzori SERS [206]. În domeniul 

optoelectronicii, introducerea porozitŁἪii ´n contactele metalice a LED-ului permite de a extrage 

mai multŁ luminŁ [207].   

Membranele poroase de Au la scarŁ nanometricŁ pot fi obἪinute prin diferite metode, cele 

mai des utilizate fiind: de-alierea, depunerea prin Ἠabloane, depunerea electrochimicŁ, pulverizare 

Ἠi abordŁrile ce ne asigurŁ autoasamblarea [208]. De-alierea constŁ ´n descompunerea selectivŁ a 

elementelor mai active din aliajul Au-Ag [209] Ἠi poate fi realizatŁ prin douŁ abordŁri diferite: de-

alierea chimicŁ [210,211] sau electrochimicŁ [212ï214], ultima oferind mai multe posibilitŁἪi de 

control în timpul procesului. În particular, prin scanarea voltamogramei ciclice în intervalul de la 

ī0,72 p©nŁ la 1,88 V ´n electrolit compus din ZnCl2/alcool benzilic, are loc depunerea Zn pe 

electrodul de Au folosit ca electrod de lucru (pasul 1 din Figura 1.15) [215]. Ċn intervalul scanŁrii 

de la tensiuni pozitive cŁtre negative are loc de-alierea electrochimicŁ a aliajului Au-Zn depus în 

pasul 1. Grosimea stratului poros poate fi dirijat prin controlul numŁrului de cicluri aplicate. 

 

Fig. 1.15. Prezentarea schematicŁ de formare a stratului poros de Au prin de-alierea 

electrochimicŁ. Insertul reprezintŁ imaginea SEM a stratului de Au nanostructurat [215] 
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Un control Ἠi o precizie mai ´naltŁ fiind totuἨi obἪinutŁ folosind razele focusate de ioni 

(FIB) [216ï218]. Trebuie de menἪionat Ἠi unele dezavantaje esenἪiale ce limiteazŁ aplicarea 

tehnicii FIB. Porii sunt introduἨi nu simultan ceea ce mŁreἨte semnificativ timpul de procesare. De 

asemenea procesul este limitat la suprafaἪa de lucru vizibilŁ cu ajutorul microscopului FIB, fiind 

de ordinul zecilor de micrometri la introducerea porilor cu diametre submicrometrice. Nu se 

exclude contaminarea cu ionii de Ga+1 ce poate afecta proprietŁἪile electrice ale membranei de 

metal fabricate [219].  

Depunerea electrochimicŁ de regulŁ constŁ dintr-un singur pas tehnologic Ἠi oferŁ mai 

multe posibilitŁἪi de control al morfologiei, dimensiunii particulelor Ἠi densitatea lor pe suprafaἪŁ 

[220,221]. La r©ndul sŁu, depunerea electrochimicŁ poate fi asistatŁ de Ἠabloane ce introduce o 

ordine Ἠi mai mare ´n membranele de Au permiἪ©nd fabricarea cu un design anumit, sau depunerea 

auto-asamblatŁ ´n care particulele de Au sunt depuse aleatoriu pe suprafaἪa substratului. Ca 

Ἠabloane de regulŁ sunt folosite particule de silice [222], fie aranjate într-un singur strat sau mai 

multe straturi rezult©nd ´n nanoarhitecturi tridimensionale cu o suprafaἪŁ enormŁ. Folosirea 

Ἠabloanelor introduce paἨi suplimentari ´n procesul tehnologic, ´n final fiind necesarŁ ´nlŁturarea 

Ἠabloanelor prin corodarea chimicŁ selectivŁ, concomitent av©nd loc contaminarea membranei.  

ĊnlŁturarea Ἠablonului poate fi efectuatŁ Ἠi mecanic, dupŁ cum a fost demonstrat de cŁtre 

Alazzam Ἠi colegii [223]. Ċn studiu, autorii au folosit o procedurŁ cost-efectivŁ dar complexŁ 

prezentatŁ ´n Figura 1.16a.  

 

Fig. 1.16. (a) Fluxul tehnologic de obἪinere a membranei poroase de Au folosind oxidul de 

grafen ca Ἠablon de sacrificiu. (b) Imaginea obἪinutŁ cu ajutorul microscopului optic dupŁ 

procesul de corodare a Au (partea st©ngŁ) Ἠi corodarea Au prin scheletul oxidului de 

grafen (partea dreaptŁ) [223] 

Pe substratul din copolimer ciclic de olefinŁ (COC) prin pulverizare magnetron a fost 

depus un strat de Au. Rolul de Ἠablon ´l joacŁ oxidul de grafen care este depus pe suprafaἪŁ cu 

ajutorul micropipetei Ἠi centrifugat. Adeziunea de Au precum Ἠi evaporarea solventului este 
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efectuatŁ prin tratarea termicŁ la 90 C̄ timp de 10 min. Introducerea porozitŁἪii ´n stratul de Au 

este efectuatŁ prin corodarea chimicŁ umedŁ, iar gradul de porozitate fiind dirijat prin cantitatea 

fulgilor de oxid de grafen (2 ï 8 mgÖmL-1) Ἠi timpul de corodare. La ultima etapŁ are loc ´nlŁturarea 

oxidului de grafen cu ajutorul bandei adezive Ἠi clŁtirea probei. Abordarea datŁ permite obἪinerea 

peliculelor de Au nanostructurat dar morfologia stratului poros de fiecare datŁ va fi diferitŁ, cu 

pori introduἨi haotic având dimensiuni diferite [223]. 

Un control mai mare asupra morfologiei finale poate fi asiguratŁ ´n abordarea c©nd 

formarea membranei metalice are loc prin asamblarea nanoparticulelor individuale de metal 

alcŁtuind arhitecturi tridimensionale de Au. Li Ἠi colegii [224], au propus abordarea prin care iniἪial 

sunt obἪinute nanoparticule de Au cu diametre diferite folosind metoda dezvoltatŁ de Frens [225] 

ce permite de a controla procesul de nucleere Ἠi de dirijare a diametrului nanoparticulelor de Au. 

Aranjarea particulelor metalice în monostrat este realizatŁ prin metoda de autoasamblare la 

interfaἪŁ apŁ-ulei dupŁ cum a fost descris ´n detalii ´n Ref. [226ï228]. Efectuând asamblarea strat 

dupŁ strat [229] se construieἨte reἪeaua tridimensionalŁ, ´n pasul final fiind efectuatŁ 

interconexiunea ´ntre particulele metalice prin nanosudare ñnanoweldingò cu curent continuu 

[224].  

Recent a fost raportatŁ obἪinerea straturilor poroase de Au prin electrolizŁ ´n electrolit 

alcalin (0,01 M KOH) la tensiuni înalte (100 ï 540 V) având parametri pentru controlul 

morfologiei aἨa ca tensiunea, timpul, temperatura Ἠi concentraἪia electrolitului [230].  

Nanomembrane autoportante din Au, ating©nd suprafaἪŁ de 75 cm2 Ἠi grosimea de 50-100 

nm cu o ordonare ´naltŁ a porilor, au fost fabricate folosind procedura de transfer templatŁ Ἠi 

procese de replicare-eliberare [231ï233]. Membrana perforatŁ de Au cu grosimea de 28 nm a 

demonstrat o creἨtere nesemnificativŁ (4 %) a rezistenἪei electrice dupŁ 4000 de cicluri de ´ndoire-

dezdoire, iar nanofirele de ZnO depuse pe membrana de aur au arŁtat o stabilitate la 500 de cicluri 

cu pŁstrarea integritŁἪii nanofirelor [234], Ἠi rezistŁ la ´ntinderea uniaxialŁ p©nŁ la deformarea de 

100 % [235].  

 

1.6 Concluzii la Capitolul 1 

În urma sintezei literaturii de specialitate la tema tezei au fost formulate urmŁtoarele 

concluzii: 

1. ἧabloanele semiconductoare au demonstrat avantaje esenἪiale asupra altor tipuri de 

Ἠabloane cum sunt cele dielectrice ce ar permite o aplicabilitate de mare în procesele 

nanotehnologice prin formare structurilor hibride datoritŁ depunerii metalelor ´n 
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interiorul porilor. Conductibilitatea electricŁ a scheletului poros din Ἠabloanele 

semiconductoare permit de a obἪine nanotuburi fŁrŁ procese suplimentare de activare Ἠi 

sensibilizare a pereἪilor ce duc la o contaminare a materialului depus. 

2. Ċn pofida faptului cŁ compuἨii semiconductori InP Ἠi GaAs sunt asemŁnŁtori dupŁ 

parametri, ´n GaAs nu au fost observaἪi Ἠi raportaἪi pori orientaἪi dupŁ liniile de curent, 

care ar permite formarea structurilor poroase ordonate Ἠi ar lŁrgi domeniul lor de 

aplicare. 

3. Morfologiile structurilor poroase raportate în literatura de specialitate permit de a dirija 

cu direcἪia de propagare a porilor ´n ad©ncime prin schimbarea consecutivŁ a tensiunii 

de la valori mai mari la valori mai mici, ce duce la trecerea de la pori CLO la CO. 

Folosind tehnologia elaboratŁ anterior de propagare a porilor paraleli cu suprafaἪa, prin 

schimbarea formei geometrice a mŁἨtii FL Ἠi lu©nd ´n calcul proprietatea porilor CLO de   

a nu se intersecta ´ntre ei, pereἪii fiind de cel puἪin a douŁ regiuni spaἪiale sŁrŁcite, se va 

demonstra auto-aranjarea porilor ´n spaἪiu restr©ns form©nd morfologii spectaculoase. 

4. Depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri este potrivitŁ pentru depunerea ´n Ἠabloane 

poroase semiconductoare, în special pentru cele cu diametrul porilor mai mici de 100 

nm, deoarece este dificil de realizat o depunerea uniformŁ ´n interiorul porilor ´n cazul 

depunerii clasice cu tensiune sau curent continuu, fiind necesarŁ o optimizare minuἪioasŁ 

a parametrilor impulsului pentru a atinge acest obiectiv.  

5. Folosirea Ἠabloanelor semiconductoare ca template ´n timpul procesului electrochimic, 

ne impune de a estima corect suprafaἪa internŁ imensŁ ´n comparaἪie cu probele planare, 

ce este un lucru destul de complicat. ReieἨind din aceste considerente Ἠi pentru a asigura 

o repetabilitate a experimentelor, depunerea electrochimicŁ va fi efectuatŁ ´n impulsuri 

de tensiune. 

6. De regulŁ nanofirele semiconductoare sunt obἪinute prin metode de creἨtere ce presupun 

folosirea temperaturilor înalte, diferitor gaze transportatoare având loc contaminarea 

nanofirelor ´n timpul creἨterii ce duce la ´nrŁutŁἪirea proprietŁἪilor. O altŁ problemŁ este 

alegerea substraturilor care trebuie sŁ reziste la temperaturi ´nalte, sŁ aibŁ parametrii 

reἪelei cristaline Ἠi de dilatare termicŁ apropiaἪi cu cele al nanofirelor crescute. Ċn acest 

context, o alternativŁ este dezvoltarea tehnologiilor electrochimice ce permite de a obἪine 

reἪele de nanofire pe substrat semiconductor. La moment sunt elaborate astfel de metode 

´nsŁ ele constau din mai mulἪi paἨi tehnologici ce includ corodarea chimicŁ pentru 
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reducerea diametrului nanofirelor. Mai detaliat despre folosirea nanofirelor crescute sau 

corodate a fost discutat în lucrarea [236]. 

7. Formarea membranelor flexibile de Au prin folosirea Ἠabloanelor este destul de 

complexŁ cu implicarea echipamentelor costisitoare. Se propune de a dezvolta o 

tehnologie cost-efectivŁ ´n baza metodelor electrochimice (depunerea electrochimicŁ Ἠi 

anodizare) de obἪinere a membranelor perforate de Au ce pot fi eliberate de pe substrat 

Ἠi transferate pe alt suport.  
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2. MATERIALE ἧI TEHNICI FOLOSITE PENTRU OBἩINEREA ἧI 

CARACTERIZAREA MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE  

2.1 Echipamentul folosit pentru corodarea electrochimicŁ a cristalelor 

semiconductoare 

Procesul de nanostructurare a cristalelor semiconductoare foarte mult va depinde de 

designul celulei electrochimice. În prezent sunt mai multe tipuri de celule, mai des fiind utilizate: 

celula dublŁ cu pomparea electrolitului cu ajutorul pompelor peristaltice din douŁ containere ce 

conἪin electrolit; celule ´n care proba este plasatŁ vertical cu agitarea mecanicŁ a electrolitului de 

jos, ambele av©nd un design nu cel mai reuἨit din punct de vedere al asamblŁrii, poziἪionŁrii probei 

´n celulŁ, agitarea electrolitului, menἪinerea constantŁ a temperaturii, etc..  

În cadrul acestei teze s-a decis de a optimiza design-ul celulei electrochimice care va fi 

lipsitŁ de neajunsurile enumerate mai sus. Proiectarea designului celulei impune rŁspunderea Ἠi 

soluἪionarea unor probleme importante: (i) corodarea electrochimicŁ implicŁ utilizarea 

electroliἪilor agresivi, astfel ca material pentru confecἪionarea celulei a fost ales Flouroplast-4 

PFTE (Poly(tetrafluoroethylene) fiind caracterizat prin stabilitate chimicŁ excelentŁ, o rezistenἪŁ 

mecanicŁ Ἠi izolare electricŁ perfectŁ; (ii) necesitatea iluminŁrii ´n timpul procesului de corodare 

electrochimicŁ. De regulŁ, iluminarea este utilizatŁ ´n corodarea fotoelectrochimicŁ, de exemplu a 

nitrurii de GaN Ἠi a substraturilor semiconductoare cu un nivel de dopare jos, sau în cazul 

cristalelor de p-tip. Pentru a atinge obiectivele tezei, a fost folositŁ corodarea electrochimicŁ pentru 

nanostructurare, ce a permis de a studia influenἪa parametrilor electrici asupra morfologiei 

obἪinute. Mai mult ca atât, materialele utilizate de n-InP Ἠi n-GaAs, având un nivel de dopare în 

jur de 1018 cm-3 pot fi nanostructurate cu succes fŁrŁ folosirea iluminŁrii; (iii) modalitatea de 

contactare a probei ´n celulŁ cu scopul de a asigura un contact electric Ohmic Ἠi uniform pe toatŁ 

suprafaἪa de jos ´n loc de contact punctiform; (iv) necesitatea petrecerii procesului de corodare 

electrochimicŁ la temperaturi scŁzute sau ridicate.  

Reprezentarea schematicŁ Ἠi imaginile celulei electrochimice confecἪionate Ἠi folositŁ în 

tezŁ nu numai pentru nanostructurarea electrochimicŁ a cristalelor de InP Ἠi GaAs, dar Ἠi pentru 

depunerea electrochimicŁ este prezentatŁ ´n Figura 2.1a,b, schiἪa cu dimensiunii fiind prezentatŁ 

în Figura A1 din Anexa 1. Celula electrochimicŁ este compusŁ din douŁ pŁrἪi: (i) partea inferioarŁ 

(Figura 2.1d), responsabilŁ de fixarea Ἠi contactarea probei cu placa de Cu, asigurarea accesului 

electrolitului la o porἪiune a suprafeἪei probei, posibilitatea stabilizŁrii temperaturii; Ἠi (ii) partea 

superioarŁ (Figura 2.1e) ce asigurŁ agitarea electrolitului Ἠi conectarea contactelor necesare. 
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Fig. 2.1. (a) Reprezentarea schematicŁ a celulei electrochimice folosite pentru corodarea 

electrochimicŁ a cristalelor de InP Ἠi GaAs. (b) Imaginea celulei electrochimice asamblate 

compusŁ din: electrodul de referinἪŁ (c); partea de jos ´n care se fixeazŁ proba 

semiconductoare (d) Ἠi partea de sus ce asigurŁ agitarea electrolitului Ἠi contraelectrodul de 

platinŁ (e). (f) Imaginea probei corodate de InP: centrul de culoare neagrŁ reprezintŁ 

suprafaἪa expusŁ la electrolit 

 

Corodarea electrochimicŁ a substraturilor semiconductoare a fost efectuatŁ ´n regim 

potenἪiostatic sau galvanostatic folosind configuraἪia cu trei electrozi, proba fiind ca electrod de 

lucru (WE), o reἪea cu suprafaἪa de 6 cm2 din fir de Pt fiind contraelectrod (CE) iar ca electrod de 

referinἪŁ (RE) a fost folosit electrodul comercial accesibil Ag/AgCl BASi MF-2052. Proba a fost 

presatŁ ´ntre celulŁ Ἠi placa de Cu, fiind depusŁ pastŁ lichidŁ de Ag pe partea de jos a probei care 

dupŁ evaporarea solventului devine solidŁ Ἠi asigurŁ contactul electric. Pentru evitarea scurgerii 
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electrolitului din partea inferioarŁ a celulei, presarea s-a efectuat printr-un inel din cauciuc (O-

ring) depus pe suprafaἪa probei cu ajutorul a Ἠase Ἠuruburi din oἪel inoxidabil (M4,6³20 mm) de 

placa de Cu. Placa de Cu asigurŁ nu numai funcἪiile de fixare a probei Ἠi contactarea, dar asigurŁ 

Ἠi stabilizarea temperaturii prin plasarea celulei pe o masŁ cu ´ncŁlzire sau rŁcire fiind un metal cu 

conductibilitate termicŁ ´naltŁ, av©nd prevŁzut un orificiu pentru termocuplu ´n partea superioarŁ 

a celulei. SuprafaἪa probei fiind expusŁ la electrolit prin orificii cu diametre diferite: 0,25 cm2 

pentru corodare electrochimicŁ sau 0,12 cm2 (celule cu diametre diferite). Pentru aplicarea Ἠi 

´nregistrarea potenἪialului Ἠi curentului a fost folosit potenἪiostatul ELIPOR-2 dirijat de calculator. 

Agitarea electrolitului este asiguratŁ de agitatorul din Teflon ce este acἪionat de motor amplasat pe 

partea superioarŁ a celulei, viteza de rotire (100 rÖmin-1) fiind controlatŁ de tensiunea aplicatŁ ´n 

diapazonul 5-12 V de la sursa de alimentare McPower LAB-2305. Pe partea superioarŁ de 

asemenea sunt montate electrodul de referinἪŁ de Ag/AgCl Ἠi firul de platinŁ Figura 2.1c). 

2.2 Corodarea electrochimicŁ a cristalelor de InP Ἠi GaAs  

Substraturi semiconductoare folosite pentru anodizarea electrochimicŁ. 

Ċn tezŁ pentru procesul de corodare electrochimicŁ au fost folosite cristale semiconductoare 

care sunt comercial accesibile cu urmŁtorii parametri: 

¶ Plachete de n-InP cu orientarea cristalograficŁ (100) Ἠi concentraἪia electronilor liberi de 

1.3×1018 cmī3, au fost procurate de la CrysTec GmbH, Germania. Grosimea cristalelor 

este de 500 Õm Ἠi diametrul de 5,08 cm. 

¶ Cristale de n-tip GaAs dopate cu Si ce rezultŁ ´n concentraἪia electronilor liberi de 2×1018 

cmī3, cu orientarea cristalograficŁ (111) Ἠi grosimea de 500 Õm au fost procurate de la 

Mateck GmbH, Germania. Utilizarea anume a orientŁrii (111) este argumentatŁ prin 

posibilitatea corodŁrii din ambele feἪe ale substratului semiconductor cu scopul 

investigŁrii comparative a influenἪei orientŁrii cristalografice asupra nanostructurilor 

obἪinute. Cristalele de GaAs crescute ´n aceastŁ orientare formeazŁ plane polare: terminate 

cu atomi de Ga pe suprafaἪa (111)A Ἠi terminate cu atomi de As pe suprafaἪa (111)B.  

¶ Pentru obἪinerea membranelor de Au suspendate, au fost folosite cristale semiconductoare 

de GaAs cu orientarea cristalograficŁ (100) Ἠi cu concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ de 

1,2×1018 cmī3, procurate de la Mateck GmbH, Germania. 

Nanostructurarea electrochimicŁ a cristalelor de n-InP a fost efectuatŁ ´n electrolit ´n bazŁ 

de NaCl cu concentraἪia de 1,75 M sau 3,5 M, fiind un electrolit neutru, inofensiv operatorului Ἠi 

mediului ´nconjurŁtor. Pentru demonstrarea eficienἪei nanostructurŁrii cristalelor de InP în NaCl, 
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a fost efectuat studiul comparativ al vitezei de corodare Ἠi ´n electrolit de 5% HCl la aceeaἨi 

tensiune de corodare electrochimicŁ. 

Determinarea suprafeѿei (111)A ѽi (111)B a cristalelor de n-GaAs înaintea procesului de 

corodare este de importanἪŁ majorŁ, deoarece neἨtiind exact de fiecare data exact pe ce suprafaἪŁ 

se acἪioneazŁ experimentele nu vor avea repetabilitate. De regulŁ, cristalele sunt livrate de cŁtre 

producŁtor ´n container cu indicarea feἪei cu care este amplasatŁ ´n sus, ´n cazul nostru fiind 

suprafaἪa (111)A. Cu scopul identificŁrii suprafeἪei a fost efectuatŁ verificarea prin corodarea 

chimicŁ scufund©nd proba de GaAs, preventiv tŁiatŁ ´n bucŁἪi de 1³1 cm2 cu ajutorul pixului cu 

vârf de diamant, ´n soluἪie de HNO3:HCl:H2O cu raportul de 1:2:2 pentru o duratŁ de 12 min 

conform Ref. [237]. Ċn cazul dat, pe suprafaἪa cu orientarea (111)A a avut loc o atacare chimicŁ 

mai pronunἪatŁ, form©nd gropi de nucleere ´n comparaἪie cu (111)B.  

Oxidul nativ de la suprafaἪa probelor a fost ´ndepŁrtat prin scufundarea probelor ´n soluἪie 

de HCl:H2O cu raportul de volum 1:3 timp de 3 min, procesul fiind urmat de sonicare ´n acetonŁ 

cu o clŁtire ulterioarŁ ´n apŁ distilatŁ.  

Înaintea procesului de nanostructurare a fost mŁsuratŁ curba de polarizare (curentï

tensiune) cu aplicarea tensiunii de la 0 V p©nŁ la 8 V cu o ratŁ de scanare de 10 mVÖs-1 cu ajutorul 

potenἪiostatului ELIPOR-2, datele fiind vizualizate ´n formŁ de grafic pe ecranul calculatorului, 

cu posibilitatea de salvare în fiἨier text. 

Nanostructurarea electrochimicŁ comparativŁ a cristalelor de GaAs a fost efectuatŁ ´n 

electrolit de 1,75 M NaCl în regim galvanostatic la valori diferite a curentului în intervalul de 5 

mA ï 15 mA sau potenἪiostatic cu aplicarea tensiuni de la 1 V ï 6 V, la temperatura camerei (T=25 

C̄) ´n celula electrochimicŁ cu 3 electrozi, construcἪia cŁreia va fi descrisŁ mai jos.  

Reѿele de nanofire de GaAs, perpendiculare pe suprafata cristalului, au fost obtinute prin 

anodizarea pe suprafaἪa (111)B în electrolit de 1 M HNO3 la tensiunea de 3 V timp de 20 min. 

Durata de anodizare fiind responsabilŁ de lungimea nanofirelor de GaAs, fiind atinse fire cu o 

lungime de circa 270 Õm la o duratŁ mai ´ndelungatŁ.  

ĊnlŁturarea stratului de nucleere cu grosimea de 2-5 µm de la suprafaἪa stratului poros de 

InP a fost efectuatŁ prin corodarea chimicŁ izotropŁ scufund©nd proba dupŁ corodarea 

electrochimicŁ ´n electrolit ce conἪine amestec din 25 ml de HCl Ἠi 25 ml de H3PO4 timp de 20-25 

s. Apoi proba este clŁtitŁ intens ´n apŁ distilatŁ Ἠi uscatŁ. De menἪionat cŁ procedura datŁ se 

efectueazŁ sub hotŁ de evacuare bine ventilatŁ. 
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2.3  Depunerea nanostructurilor metal-semiconductor  

Depunerea electrochimicŁ în impulsuri 

Procesul de electrodepunere a fost efectuat în regim de impulsuri, abordarea datŁ av©nd 

mai multe avantaje ´n comparaἪie cu depunerea electrochimicŁ cu curent sau tensiune constantŁ 

dupŁ cum a fost discutat ´n Capitolul 1. Pentru experimente au fost folosite straturi poroase de InP 

obἪinute prin corodarea electrochimicŁ ´n NaCl cu deschiderea ulterioarŁ a porilor, ´nlŁtur©nd 

stratul de nucleere de la suprafaἪŁ (Capitolul 4.1.1).  

Pentru formarea impulsurilor a fost folosit un generator confecἪionat ´n laborator de cŁtre 

colegii ingineri (Gangan Sergiu Ἠi Maimescu ἧtefan), capabil sŁ genereze at©t impulsuri de 

potenἪial pozitiv c©t Ἠi negativ cu posibilitatea reglŁrii duratei impulsurilor (ton) de la 500 ns p©nŁ 

la 10 s Ἠi o duratŁ a pauzei ´ntre impulsuri (toff) p©nŁ la 10 s. Schema bloc a generatorului este 

reprezentatŁ ´n Figura 2.2a, fiind elaborat în baza microprocesorului STM32F746NGH6 ARM 

Cortex M7.  

 

Fig. 2.2. (a) Schema bloc a generatorului de impulsuri. (b) SecvenἪa de impulsuri Ἠi durata 

´ntre ele ´n timpul depunerii electrochimice a Pt ´n nanoἨabloane semiconductoare poroase. 

(c) Reprezentare schematicŁ a instalaἪiei pentru depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri a 

nanostructurilor metalice ´n Ἠabloane semiconductoare poroase 
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De menἪionat cŁ ´naintea procesului de electrodepunere, probele au fost scufundate în 

electrolit timp de 5 min cu scopul de a asigura penetrarea uniformŁ ionilor de metal ´n interiorul 

porilor. Ca electrolit de depunere a fost folositŁ soluἪia comercial accesibilŁ de la DODUCO 

GmbH, Germania cu concentraἪia de 5 gÖL-1 a ionilor de Au+ sau Pt+.  

Impulsurile generate de cŁtre generator au o amplitudine de maxim 5 V ce nu este suficientŁ 

pentru depunerea pe semiconductori cu nivelul de dopare 1018 cm-3. SoluἪionarea problemei este 

realizatŁ prin aplicarea tensiunii la tranzistoarele T1 Ἠi T2 de la sursa de alimentare externŁ cu 2 

canale de tensiune reglabile independent (U1 Ἠi U2) cu o valoare maximŁ de 30 V pentru fiecare 

canal. Aplicarea tensiunii doar de la un canal al sursei ne dŁ posibilitate de a obἪine doar 

impulsurile negative sau pozitive Figura 2.2b, cu ajustarea duratei Ἠi pauzei ´ntre impulsuri deja 

nemijlocit de microprocesor Ἠi verificate la ieἨire cu ajutorul osciloscopului.  

Depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri a fost efectuatŁ la temperatura camerei (T=25 C̄) 

´n celulŁ electrochimicŁ similarŁ cu cea pentru corodarea electrochimicŁ, dar ´n configuraἪia cu 2 

electrozi: proba fiind electrodul de lucru conectatŁ la borna generatorul de potenἪial negativ, iar 

contraelectrodul de Pt era conectat la (-) (vezi Figura 2.2c). DupŁ procesul de electrodepunere 

probele au fost clŁtite bine ´n apŁ distilatŁ Ἠi uscate. 

 

Depunerea straturilor subѿiri de Au din plasmŁ  

Depunerea straturilor continui de Au a fost realizatŁ cu ajutorul instalaἪiei Cressington 

Sputter Coater 108 Auto. InstalaἪia este destinatŁ pentru acoperirea probelor cu conductibilitate 

joasŁ sau dielectrice pentru a fi ulterior investigate cu microscopul electronic de scanare cu baleiaj 

[238]. InstalaἪia este alcŁtuitŁ din blocul principal cu partea electronicŁ, camera de depunere din 

plasmŁ Ἠi o pompŁ de vid amplasatŁ ´n apropiata vecinŁtate a instalaἪiei (pe masŁ). Depunerea 

straturilor cu cea mai bunŁ uniformitate Ἠi dimensiunea minimŁ a granulelor de Au este asiguratŁ 

prin ajustarea urmŁtorilor parametri importanἪi: distanἪa de la ἪintŁ p©nŁ la probŁ (mm); presiunea 

gazului Ar (mb) Ἠi valoarea curentului (mA). ConstrucἪia permite cu uἨurinἪŁ de schimbat Ἢinta 

(diametrul de 57 mm, grosimea de 0,1 mm) Ἠi de depus acoperiri din Au, Pt, Cr, etc. Reprezentarea 

schematicŁ a camerei de depunere din sticlŁ cu diametrul de 120 mm Ἠi grosimea peretelui de 7 

mm este prezentatŁ ´n Figura 2.3.  

La atingerea nivelului vidului necesar pentru crearea plasmei, atomii de metal din ἪintŁ care 

serveἨte ca catod sunt depuἨi pe probŁ (anod) datoritŁ formŁrii Ἠi bombardŁrii plasmei în urma 

aplicŁrii diferenἪei de potenἪial de p©nŁ la 2 kV. Magnetul amplasat deasupra Ἢintei are rolul de 

focusare a plasmei precum Ἠi smulgerea electronilor din probŁ.  
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Depunerea peliculelor de Au, care au servit pentru compararea cu straturile obἪinute prin 

electrodepunere ´n impulsuri, a avut loc la setarea distanἪei dintre ἪintŁ Ἠi probŁ de 45 mm Ἠi a 

curentului de 40 mA timp de 45 s având ca rezultat grosime de 50 nm. 

 

Fig. 2.3. Reprezentarea schematicŁ a camerei depunerii din plasmŁ a instalaἪiei 

Cressington Sputter Coater 108 Auto 

2.4  Investigarea morfologiei cu ajutorul microscopiei electronice Ἠi analiza 

compoziἪiei chimice a nanostructurilor obἪinute 

OdatŁ cu creἨterea interesului ´n ultimul deceniu faἪŁ de nanomateriale cu dimensiuni ´ntre 

1 ï 100 nm fiind sintetizate prin diferite metode, implicŁ Ἠi necesitatea caracterizŁrii acestor 

materiale pentru a determina compoziἪia, structura Ἠi forma. Metodele microscopice de investigare 

fiind cele mai potrivite pentru o vizualizare rapidŁ pe cale nedistructivŁ a obiectelor la scarŁ redusŁ. 

Microscopia opticŁ fiind cea mai accesibilŁ permite de a studia obiecte la scarŁ micrometricŁ cu o 

mŁrire de circa 1000 ori, fiind limitatŁ de lungimea de undŁ a luminii [239]. Cu toate cŁ 

microscopia opticŁ redŁ imaginile ´n culori vii, rezoluἪia obἪinutŁ nu permite de a investiga 

obiectele mici. O altŁ problemŁ constŁ ´n focusarea doar pe un singur plan la mŁriri mari pe obiecte 

ce au o morfologie tri-dimensionalŁ. Unele descoperiri importante Ἠi anume: (i) descoperirea 

electronului de J.J. Thomson în 1918; (ii) asocierea lungimii de undŁ electronului ´n 1924 de cŁtre 

Louis de Borglie; (iii) susἪinerea tezei de E. Ruska cu tema lentilelor magnetice; au stat la baza 

elaborŁrii Ἠi confecἪionŁrii primului microscop electronic de cŁtre Knoll Ἠi Ruska ´n 1931 [240]. 

Ulterior Von Borries Ἠi Ruska au construit primul microscop electronic practic, principiul 

funcἪionŁrii fiind utilizarea fluxului electronic Ἠi a lentilelor electromagnetice de a obἪine imagine, 
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´n loc de luminŁ Ἠi lentile optice. DatoritŁ faptului cŁ lungimea de undŁ asociatŁ (de Broglie) 

a electronului este de 100 mii ori mai micŁ dec©t lungimea de undŁ a luminii vizibile, este posibil 

de obἪinut mŁriri de circa 1 Mil  ori. Microscopia electronicŁ cu scanare permite de a investiga 

morfologia obiectelor, pe când la ´nceputul anilor 1930 oamenii de ἨtiinἪŁ s-au confruntat Ἠi cu 

problema investigŁrii structurii interioare a celulelor pentru a vizualiza nucleul, mitocondrii, etc. 

Aceasta a stat la baza motivŁrii elaborŁrii altei clase de microscopie electronicŁ Ἠi anume 

Microscopul Electronic cu Transmisie (TEM).  

SEM în comparaἪie cu TEM are anumite avantaje: investigarea suprafeἪelor mari; permite 

investigarea nedistructivŁ deoarece specificul pregŁtirii probelor pentru investigarea TEM necesitŁ 

efectuarea straturilor sub 100 nm, ceea ce reduce timpul pentru pregŁtirea probelor, pentru SEM 

la c©teva minute, iar TEM necesitŁ proceduri mai complexe Ἠi costisitoare. Cu toate acestea, SEM 

nu ne poate oferi informaἪia obἪinutŁ prin investigarea TEM. 

Specificul tezei implicŁ investigarea morfologiei structurilor poroase anodizate Ἠi a 

nanostructurilor hibride obἪinute în urma depunerii electrochimice a dotelor de Au sau Pt în 

Ἠabloane semiconductoare, precum Ἠi studiului compoziἪiei chimice fiind îndeplinite în întregime 

de SEM Vega Tescan 5130 MM ce opereazŁ la tensiunea de 20 kV, disponibil la CNSTM din 

cadrul UTM. Principiul de funcἪionare Ἠi construcἪia nu se va discuta minuἪios ´n acest capitol 

fiindcŁ sunt descrise foarte bine ´n literatura de specialitate [241ï244].   

PŁrἪile componente cele mai esenἪiale ale SEM fiind prezentate schematic în Figura 2.4: 

tunul de electroni (1); coloana SEM prin care trece fluxul de electroni conἪin©nd cel puἪin douŁ 

lentile electromagnetice (2); aperturi pentru limitarea fluxului de electroni în diametru; sistemul 

de deviere cu bobine de scanare (3); lentila obiectivului (4); detectorii pentru captarea semnalului, 

de regulŁ pentru electroni secundari (SE) (5), electroni reflectaἪi ´napoi (BSE) Ἠi studiul 

compoziἪiei chimice (EDS) (7); camera cu suportul pentru probele investigate; sistemul de vidare 

compus din pompa mecanicŁ pentru obἪinere a vidului prealabil apoi fiind pornitŁ pompa 

turbomolecularŁ (9); partea electronicŁ cu calculator pentru formarea Ἠi vizualizarea imaginii (8) 

[245]. 
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Fig. 2.4. Reprezentarea schematicŁ Ἠi principiul funcἪionŁrii microscopului electronic cu 

scanare [245] 

 Electronii primari ciocnindu-se cu suprafaἪa probei genereazŁ mai multe semnale (Figura 

2.5a), care ´n dependenἪŁ de echiparea SEM-ului cu detectorii de semnal respectiv ne permit de a 

´nregistra semnalul ´n formŁ de imagini sau spectre. Pentru studiul efectuat ´n tezŁ au fost folosiἪi 

detectorii SE, BSE Ἠi razele X cu dispersie de energie. 

 Electronii secundari sunt folosiἪi pentru vizualizarea morfologiei probei investigate la 

ecranul calculatorului ce dirijeazŁ microscopul electronic prin intermediul softului specializat 

VEGA. Ċn acest regim de ´nregistrare este posibil de obἪinut mŁriri destul de mari ajung©nd zeci si 

sute de mii de ori. Spre deosebire de detectorul SE, BSE de regulŁ se foloseἨte la mŁriri de p©nŁ 

la 20 mii ori, ´nsŁ ne oferŁ un contrast diferit ´n cazul regiunilor cu compoziἪie chimicŁ diferitŁ, 

fiind posibilŁ vizualizarea mapelor compoziἪionale prezentate ´n luminozitŁἪi diferite legate de 

diferite greutŁἪi ale elementelor. De regulŁ, luminozitate mai ´naltŁ provine de la de elementele 

mai grele fiind caracterizate de un numŁr mai mare de nivele electronice. Astfel, elementele cu 

numŁrul atomic Z mai mare vor arŁta mai luminoase ´n timpul investigaἪiilor. Trebuie de Ἢinut cont 

Ἠi de tensiunea de accelerare utilizatŁ, fiind investigat un strat subἪire de la suprafaἪŁ la o tensiune 

mai micŁ, pe c©nd la aplicarea tensiunii de 30 kV are loc o penetrare mai ad©ncŁ a electronilor 

incidenἪi ´n probŁ. PoziἪionarea detectorilor de asemenea diferŁ, SE este aranjat pe partea lateralŁ 

a coloanei, iar detectorul BSE de deasupra probei investigate.  
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Fig. 2.5. InteracἪiunea electronilor primari cu suprafaἪa probei cu generarea semnalelor de 

la diferite adâncimi a probei (a). Generarea razelor X utilizate pentru detectarea 

compoziἪiei chimice (b) [242] 

 Cu toate acestea, BSE este folosit doar pentru o investigaἪie estimativŁ a detectŁrii diferitor 

elemente dar nu ne poate oferi informaἪie despre cantitatea elementelor ´n procente atomare sau 

de masŁ. Analiza energiilor razelor X dispersate (EDX) este folositŁ ´mpreunŁ cu microscopul 

electronic fiind echipat cu detectorul respectiv Ἠi oferŁ posibilitate de a identifica elementele 

chimice prezente ´n proba studiatŁ, distribuἪia lor precum Ἠi cantitatea ´n procente. Trebuie de Ἢinut 

cont cŁ EDX nu este o metodŁ de investigare de suprafaἪŁ, informaἪia fiind colectatŁ de la o 

adâncime de circa 2 ï 4 Õm ´n dependenἪŁ de tensiunea de accelerare utilizatŁ (10 ï 30 kV). 

Electronii incidenἪi bombard©nd suprafaἪa probei investigate, rup legŁtura electronilor de pe orbita 

electronicŁ E1 a atomului dupŁ cum este prezentat prin sŁgeata verde în Figura 2.5b, aceἨti electroni 

secundari fiind utilizaἪi pentru formarea imaginii de cŁtre detectorul SE. În locul electronului 

secundar, rŁm©ne un gol ´ncŁrcat pozitiv, Ἠi un alt electron de pe nivel energetic cu energie mai 

mare E2 este atras (sŁgeata verde ´n Figura 2.5b). Astfel, tranziἪia de pe un nivel energetic cu 

energie mai mare pe nivelul cu energie mai micŁ are loc prin eliberarea diferenἪei de energie ´n 

formŁ de raze X. Procesorul comparŁ energia razelor X emanate cu valorile existente în baza de 

date, fiecare element chimic av©nd energii unice ce nu se repetŁ. De menἪionat cŁ mai sus a fost 

prezentat doar un exemplu de formare a razelor X, ´n practicŁ, tranziἪia poate avea loc simultan de 

pe mai multe nivele energetice (K, L, M) fiind eliberate mai multe raze X cu valori corespunzŁtoare 

diferenἪei dintre nivele energetice (K-L, K-M, L-K, etc). Ċn rezultatul a acestor tranziἪii complexe 

identificarea elementelor chimice este Ἠi mai exactŁ, fiindcŁ combinaἪia de energii nu poate fi 

identicŁ pentru mai multe elemente.  



66 

 

 Studiul compoziἪiei chimice poate fi efectuatŁ ´n mai multe modalitŁἪi, fiind posibilŁ 

investigarea: ´ntregii suprafeἪe vizibile pe ecran; selectarea unei zone anumite; studiul punctiform, 

dar Ἢin©nd cont cŁ semnalului generat din ad©ncimea de 2 Õm este ´n formŁ de parŁ; analiza dupŁ 

o linie sau maparea elementelor ce va reda distribuἪia elementelor pe suprafaἪŁ ´n culori diferite. 

Ċn comparaἪie cu alte metode de analizŁ a compoziἪiei chimice, EDX este nedistructivŁ ce prezintŁ 

un avantaj esenἪial.  

2.5  Caracterizarea structuralŁ (XRD), fotoluminescentŁ Ἠi fotoelectricŁ 

Spectrele de fotoluminescenἪŁ au fost investigate cu ajutorul spectrometrului dublu SDL-1 

cu o rezoluἪie mai ´naltŁ de 1 meV. Probele au fost plasate pe suportul de montare Ἠi rŁcire a 

criostatului LTS-22-C-330. MŁsurŁrile au fost efectuate ´n aer Ἠi vid, vidul fiind asigurat de pompa 

turbomolecularŁ fŁrŁ ulei T-Station 85HN (SUA). Semnalul a fost excitat cu laser He-Cd Kimmon 

(Japonia) cu lungimea de undŁ 325 nm, fiind ´nregistrat cu ajutorul fotomultiplicatorului FEU-106 

conectat la calculator [246].  

Fotoconductivitatea nanofirului individual de GaAs cu contacte depuse, a fost excitatŁ cu 

ajutorul radiaἪiei electromagnetice a lŁmpii de Xenon DKSS-150. Au fost folosite filtre optice 

pentru a tŁia radiaἪia electromagneticŁ ´n afarŁ de diapazonul spectral IR-apropiat (700-2500 nm) 

cu o putere opticŁ de 130 mW. De asemenea, pentru investigaἪii au fost folosite Ἠi alte filtre ´n 

diapazonul spectral ultraviolet (300ï400 nm) Ἠi vizibil (400ï700 nm), ´nsŁ fotorŁspunsul ´n aceste 

douŁ diapazoane spectrale este destul de mic. Curentul de ´ntuneric Ἠi la iluminare a fost ´nregistrat 

cu ajutorul instalaἪiei Keithley 2400 conectatŁ la calculator prin interfaἪa IEEE-488 cu o ratŁ de 

citire a datelor de 10 ms care este condiἪionatŁ de limitarea aparatului. Ċntreruperea iluminŁrii a 

fost asiguratŁ de un obturator mecanic. Caracterizarea contactelor prin mŁsurarea curbei curent-

tensiune la ´ntuneric Ἠi iluminare a fost investigatŁ ´n diapazonul de tensiuni de la -10 V p©nŁ la 

+10 V. Toate mŁsurŁrile au fost efectuate la temperatura de 300 K [246]. 

Cristalinitatea probelor dupŁ procesul de anodizare Ἠi dupŁ procesul de tratament termic a  

fost investigatŁ prin tehnica difracἪiei a razelor X. MŁsurŁrile difracἪiei a razelor X ale probelor 

investigate au fost efectuate în intervalul 5 ï 90Á cu pasul de 0,01 grade Ἠi o ratŁ de scanare de 5 

gradeÖmin-1 folosind difractometrul Rigaku SmartLab X Ray (Japonia) cu sursa de radiaἪie Cu 

Kɓ1=1.39217 Å, KŬ1=1.540598 Å Ἠi Cu KŬ2=1.544426 Å. Tensiunea Ἠi curentul tubului fiind de 45 

kV Ἠi respectiv 200 mA [247]. Identificarea maximelor a fost efectuatŁ prin compararea cu baza 

de date ICDD (PDF-2).  
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Razele X av©nd lungimi de undŁ de 0,01nm p©nŁ la 10 nm, la penetrare Ἠi ieἨire din material 

ne pot reda informaἪii despre proprietŁἪile materialului investigat. Dimensiunea cristalitelor a fost 

determinatŁ din difractograma XRD folosind ecuaἪia Scherrer [248,249]:  

╓▐▓■
╚z 

║▐▓■ z╬▫▼Ᵽ
                                                                        (2.1) 

unde: Dhkl este dimensiunea cristalitelor ´n direcἪia perpendicularŁ pe planurile reἪelei (hkl); 

K este constantŁ legatŁ de factorul de formŁ cu o valoare aproape de 1, variind în intervalul de 

valori de la 0,89 p©nŁ la 0,94 pentru particule sferice Ἠi respectiv pŁtrate; ɚ fiind lungimea de undŁ 

a razelor X in nm; iar Bhkl se determinŁ din valoarea lŁἪimii maximului la jumŁtatea din ´nŁlἪime 

(FWHM).  

2.6  Procese litografice, clasificarea, avantaje Ἠi neajunsuri. Fotolitografia  folositŁ ca 

instrument pentru schimbarea direcἪiei de propagare a porilor ´n structurile 

semiconductoare de InP 

Procesele litografice sunt inevitabile în tehnologiile de confecἪionare a circuitelor integrate 

(CI), dar Ἠi joacŁ un rol important ´n obἪinerea obiectelor la scarŁ redusŁ. DatoritŁ cerinἪelor de a 

reduce dimensiunile elementelor în CI, au fost dezvoltate tehnici noi ce soluἪioneazŁ problema 

limitŁrii dimensiunilor (aproximativ 100 nm) care persistŁ ´n litografia clasicŁ. Astfel, tehnologiile 

litografice pot fi clasificate în: fotolitografia (FL) tradiἪionalŁ; litografia ultravioletŁ extremŁ; 

litografia cu fluxul de ioni (FIB) sau raze X; litografia electronicŁ; litografia cu flux laser, litografia 

de nanoimprint [250,251], fiind grupate ´n 2 clase: litografia cu mascŁ sau fŁrŁ mascŁ litograficŁ. 

Printre acestea fotolitografia fiind cea mai accesibilŁ Ἠi folositŁ de mult timp. Termenul 

fotolitografie poate fi tradus din limba GreacŁ ca Ăphotoò ï luminŁ, ñlithoò ï piatrŁ Ἠi ñgraphyò ï 

a scrie, primul proces având loc prin anii 1820 când inventatorul francez Nicéphore Niépce a 

folosit asfaltul natural ´n calitate de fotorezist depus pe o placŁ de oἪel expus la lumina solarŁ ´ntr-

o camerŁ obscurŁ [251].  

Litografia presupune transferul unui anumit desen pe suprafaἪa substratului care va servi 

ca Ἠablon pentru urmŁtoarele procese tehnologice aἨa ca corodarea sau depunerea ´n anumite 

locuri. Ċn cazul litografiilor cu mascŁ, ´n calitate de mascŁ poate servi un Ἠablon care este presat în 

stratul elastic depus pe suprafaἪa substratului pentru cazul litografiei de imprint dupŁ cum este 

schematic prezentat în Figura 2.6a. Cu toate acestea existŁ unele neajunsuri majore la metoda datŁ 

fiind caracterizate prin necesitatea ´ncŁlzirii substratului, rezoluἪia este mult mai micŁ dec©t este 

necesar la momentul actual, iar dupŁ un anumit numŁr de presŁri matricea trebuie de curŁἪat Ἠi 

chiar de schimbat. Alegerea viscozitŁἪii stratului de polimer utilizat ´n calitate de elastomer joacŁ 
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un rol esenἪial ´n atingerea rezoluἪiei, fiind mult mai mare ´n cazul litografiei nanoimprint cu 

radiaἪie ultravioletŁ (Figura 2.6b). Cu toate acestea, lu©nd ´n consideraἪie rezoluἪia sub 10 nm, 

echipament nesofisticat, dezavantajul principal constŁ ´n deformarea matricei dupŁ c©teva zeci de 

presŁri Ἠi dificultatea de confecἪionare a unei noi matrice [201].   

  

Fig. 2.6. Reprezentarea schematicŁ simplificatŁ a diferitor tehnologii litografice: (a) ï 

litografia de nanoimprint; (b) -  litografia de nanoimprint  cu UV; (c) ï fotolitografia Ἠi (d) ï 

litografia cu flux de electroni [201]. (e) ï Imaginea instalaἪiei  Karl Süss AG de 

fotolitografie folosite în cadrul tezei pentru transferul desenului de pe mascŁ pe suprafaἪa 

substratului de InP. 

Ċn cazurile ´n care nu se solicitŁ litografia la rezoluἪii destul de mari, fotolitografia clasicŁ 

ce presupune exponarea fotorezistului cu radiaἪie UV prin mascŁ FL, este cea mai potrivitŁ 

abordare, totuἨi fiind necesar echipament costisitor Ἠi ´ncŁperi sterile cu iluminare galbenŁ.  

Atingerea unui control Ἠi a rezoluἪiilor mai ´nalte poate fi asiguratŁ prin litografia cu fascicul 

de electroni ce nu necesitŁ mascŁ (vezi Figura 2.6d). Tehnica datŁ este lipsitŁ de mascŁ fizicŁ, 

design-ul necesar fiind proiectat la calculator. Ċn afarŁ de aceasta, este folosit de regulŁ fotorezist 

poli-metil-metacrilat (PMMA) pozitiv sau negativ ce este sensibil la fluxul de electroni [250]. Cu 

toate acestea, abordarea datŁ este mult mai lentŁ, aria de lucru fiind limitatŁ de spaἪiul de lucru al 

microscopului electronic ce permite de a scana suprafaἪa ´n mod dirijat, instalaἪia fiind destul de 

scumpŁ Ἠi uneori nu toate laboratoarele au ´n dotare un astfel de echipament [198]. Ċn afarŁ de 

aceste dezavantaje, în timpul procesului are loc contaminarea cu ionii de Ga+1 folosiἪi pentru 

perforarea stratului de rezist cu tehnica FIB, ce duce la ´nrŁutŁἪirea proprietŁἪilor electrice Ἠi optice 

ale substratului [219]. 
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Ἡin©nd cont de accesibilitatea echipamentului la CNSTM Ἠi dimensiuni a mŁἨtii FL destul 

de mari (25³25 µm2) folosite pentru elaborarea structurilor poroase cu pori paraleli cu suprafaἪa Ἠi 

investigarea impactului FL asupra direcἪiei de propagare a porilor descrise detaliat ´n Capitolul 

3.2, anume aceastŁ abordare a fost utilizatŁ ´n cadrul tezei (Figura 2.6e), procesul tehnologic fiind 

descris mai jos. 

Dirijarea direcἪiei de creἨtere a porilor a fost efectuatŁ prin depunerea pe suprafaἪa 

substratului de n-InP a mŁἨtii de fotorezist cu formŁ de pŁtrat folosind procesele de fotolitografie 

tradiἪionale. Cristalul semiconductor a fost tŁiat ´n bucŁἪi mai mici cu suprafaἪa de 1 cm2 fiind 

ulterior clŁtite cu ajutorul bŁii cu ultrasunete ´n apŁ distilatŁ Ἠi alcool izopropilic. Depunerea 

stratului de fotorezist pozitiv AZ 1505 cu grosimea de 1 Õm pe suprafaἪa cristalului de InP, a avut 

loc prin centrifugare în instalaἪia Spin Coater CS-05 la 4500 rotaἪii min-1 timp de 40 s. Ulterior 

probele au fost tratate termic timp de 15 min la temperatura de 90 °C pentru a asigura evaporarea 

solventului din fotorezist. Desenul ´n formŁ de pŁtrate cu dimensiunea de 25³25 µm2 a fost 

proiectat pe suprafaἪa probei cu fotorezist prin masca de cuarἪ cu desenul special folosind instalaἪia 

MJB3 Karl Suss folosind luminŁ UV de la o lampŁ de Hg (Figura 2.6e). Ċn final, a fost efectuatŁ 

developarea fotorezistului exponat ´n soluἪie bazicŁ de NaOH cu verificarea procesului la 

microscopul optic Zeiss Axio Scope A1.  

2.7  Contactarea nanofirelor de GaAs cu ajutorul litografiei cu flux laser  

Contactarea nanofirelor individuale a fost efectuatŁ cu ajutorul instalaἪiei litografiei cu flux 

laser ɛPG 101, Heidelberg, fiind alcŁtuitŁ din câteva pŁrἪi componente importante: opticŁ - 

conἪin©nd camerŁ, dioda laser, oglinzi, modulator acusto-optic, lentilŁ telescopicŁ; electronica; 

capul de ´nscriere cu lentile; masa de montare conectatŁ la sistema de vidare pentru fixarea probei 

Ἠi sistemul de aer compresat pentru capul de ´nscriere Ἠi axa portantŁ; sistemul de alimentare Ἠi 

calculatorul cu soft de desenare a mŁἨtii (Figura 2.7a) [252].  

Cu scopul de a detaἨa nanofirele de GaAs (lungimea de 70 Õm) de la substrat obἪinute ´n 

urma corodŁrii electrochimice ´n 1 M HNO3 la tensiunea de 4 V timp de 30 min, proba a fost 

supusŁ procesului de sonicare ´n etanol timp de 15 s ´n baia cu ultrasunete. Ulterior, cu ajutorul 

micropipetei au fost depuse c©teva picŁturi de suspensie de etanol ce conἪine nanofire de GaAs pe 

un substrat de sticlŁ. Ruperea nanofirelor de pe substrat ´n timpul sonicŁrii este confirmatŁ vizual 

prin colorarea etanolului în culoarea neagrŁ, specificŁ nanofirelor de GaAs. DupŁ depunerea lor 

pe substrat de sticlŁ, are loc evaporarea rapidŁ a etanolului. SuprafaἪa este investigatŁ pentru a 

identifica nanofire individuale de GaAs cu lungimea potrivitŁ Ἠi se aplicŁ desenul contactelor (1,5 

mm Ĭ 1,5 mm) conform coordonatelor nanofirului, substratul anterior fiind aliniat dupŁ 2 puncte 
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de reper. Prin centrifugare are loc depunerea fotorezistului dublu (LOR 3B Ἠi Ma-P 1205) pe 

suprafaἪa substratului de sticlŁ cu nanofire de GaAs, ulterior prin aplicarea configuraἪiei 

contactelor are loc exponarea fotorezistului cu laser. Procesul este urmat de developarea 

configuraἪiei contactelor care au fost depuse la laser Ἠi metalizarea cu 50 nm Cr urmat de 250 nm 

Au prin depunerea în magnetron de la Torr International Inc (model Nr: CRC622-2G2-RF-DC). 

Ċn pasul final are loc procesul de ´nlŁturare a fotorezistului Ἠi metalului din jurul contactelor cu 

ajutorul Microposit remover 1165 la temperatura de 50 ÁC cu o agitare mecanicŁ a probei [246].  

 

Fig. 2.7. (a) Ilustrarea schematicŁ a instalaἪiei ɛPG 101 [252]. (b) Imaginea luatŁ cu 

ajutorul microscopul optic a nanofirului de GaAs cu fotorezist developat în locul depunerii 

ulterioare a contactelor metalice. 

2.8 InstalaἪia de tratament termic a straturilor poroase/nanofire semiconductoare 

Transformarea nanofirelor de GaAs în Ga2O3 Ἠi a nanofirelor de InP ´n In2O3 a avut loc 

prin tratamentul termic la temperatura de 900 C̄ în flux de argon cu conἪinut de 3 % oxigen 

conform instalaἪiei reprezentate schematic ´n Figura 2.8.  

 

Fig. 2.8. Reprezentarea schematicŁ a instalaἪiei de tratament termic a reἪelelor de nanofire 

semiconductoare 
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InstalaἪia cu reactorul de tip închis constŁ din tubul de cuarἪ cu lungimea de 50 cm Ἠi 

diametrul de 8 cm; partea electricŁ ce permite de a regla tensiunea pe ´ncŁlzitor asigur©nd 

´ncŁlzirea p©nŁ la 1000 C̄ cu o precizie de 2 ̄C; reglarea cantitŁἪii de gaze (amestec de Ar Ἠi O2) 

se efectueazŁ prin debitmetre manuale. DupŁ atingerea temperaturii stabilite, probele plasate în 

creozotŁ din ceramicŁ au fost introduse ´n reactor. Intrarea reactorului se sigileazŁ Ἠi capac din 

inox având conexiuni pentru intrarea fluxului de gaz Ἠi evacuarea lui. Deoarece a fost folositŁ 

modalitatea de asigurare continuŁ a fluxului de gaze, reactorul a fost plasat ´n hotŁ chimicŁ 

cu exhaustare.  

Durata tratamentului de 1 orŁ a fost optimizatŁ pentru asigurarea transformŁrii complete a 

nanofirelor semiconductoare în oxid. ConἪinutul scŁzut de oxigen permite de a transforma selectiv 

nanofirele de GaAs sau InP ́ n oxid cu pŁstrarea substratului de GaAs sau InP. Cu scopul de a evita 

detaἨarea nanofirelor de pe substratul semiconductor, probele au fost evacuate din reactor dupŁ 

scŁderea temperaturii p©nŁ la 150 ̄ C.  

2.9 Concluzii la capitolul 2 

1. A fost optimizat designul celulei electrochimice ce presupune poziἪionarea probei orizontal 

cu agitarea electrolitului de la suprafaἪŁ. ConfiguraἪia datŁ a celulei electrochimice permite 

o re´mprospŁtare mai eficientŁ a electrolitului de la interfaἪa semiconductor-electrolit, 

astfel fiind asigurate condiἪii optimale pentru auto-ordonarea porilor ´n timpul corodŁrii 

electrochimice. 

2. ConcentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ ´n cristalele de n-InP Ἠi n-GaAs a fost aleasŁ de ordinul 

1018 cm-3 deoarece la aceastŁ concentraἪie se obἪin pori cu grosimea pereἪilor de 40 nm, ´n 

comparaἪie cu 100 nm ï 150 nm ´n cazul cristalelor cu concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ 

de 1017 cm-3. De asemenea concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ ´n cristalul semiconductor 

influenἪeazŁ Ἠi diametrul porilor fiind posibilŁ obἪinerea diametrelor sub 100 nm, anume 

pentru nivelul de dopare de 1018 cm-3.  

3. Tehnicile de bazŁ (corodarea electrochimicŁ Ἠi depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri) 

folosite ´n lucrarea datŁ pentru obἪinerea nanostructurilor semiconductoare sunt 

considerate cost-eficiente Ἠi accesibile. Echipamentul tehnologic Ἠi de caracterizare folosit 

se regŁseἨte la Centrul NaἪional de Studiu Ἠi Testare a Materialelor din cadrul UTM cu 

excepἪia Litografiei cu flux laser (Dresda, Germania) Ἠi XRD (BucureἨti, Germania). 
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3. ELABORAREA TEHNOLOGI ILOR  DE OBἩINERE A 

NANOSTRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE DE InP ἧI GaAs ÎN 

ELECTROLIT NEUTRU ἧI CU MORFOLOGIE DIRIJATŀ 

3.1 Nanostructurarea cristalelor de n-InP Ἠi n-GaAs în electrolit neutru (NaCl) 

Morfologia Ἠi proprietŁἪile fizice ale materialelor semiconductoare nanostructurate sunt 

determinate de mecanismele de formare a porilor ´n timpul corodŁrii electrochimice a cristalelor 

semiconductoare [11]. Ċn funcἪie de mecanismul de creἨtere, se pot obἪine pori cu caracteristici 

diferite: forma Ἠi direcἪia de propagare a lor, viteza de creἨtere, etc. Pe de altŁ parte, mecanismul 

de formare a porilor depinde de proprietŁἪile materialului semiconductor utilizat Ἠi de condiἪiile 

tehnologice ale procesului de nanostructurare prin corodarea electrochimicŁ [60]. 

De regulŁ, ´n procesul de nanostructurare prin corodarea electrochimicŁ a cristalelor 

semiconductoare se folosesc electroliἪi ´n baza acizilor agresivi aἨa ca HCl, H2SO4, HNO3, HF etc. 

sau electroliἪi alcalini [11] care sunt periculoἨi pentru utilizator precum Ἠi mediul ´nconjurŁtor. Din 

acest motiv, elaborarea tehnologiei de nanostructurare ´n electroliἪi neutri, prietenoἨi mediului 

´nconjurŁtor este de o importanἪŁ majorŁ. 

ConcentraἪia electrolitului ´n baza de NaCl are o influenἪŁ mare asupra morfologiei stratului 

poros obἪinut din punct de vedere al diametrului porilor precum Ἠi grosimea pereἪilor.  

În Figura 3.1a este prezentatŁ imaginea în secἪiune transversalŁ a stratului poros obἪinut 

prin anodizarea electrochimicŁ a substratului masiv de n-InP ´n soluἪie apoasŁ de 3,5 M NaCl timp 

de 90 s [253]. Vederea în secἪiune ne permite de a observa douŁ regiuni poroase, cea superioarŁ 

fiind stratul de nucleere cu grosimea de aproximativ 3 mm (vezi insertul în Figura 3.1a). Conform 

studiului anterior [11], creἨterea porilor ´n stratul de nucleere are loc prin dizolvarea directŁ a 

materialului de-a lungul direcἪiilor <111>B ale structurii blenda de zinc. Porii formaἪi, numiἪi pori 

orientaἪi dupŁ direcἪiile cristalografice, au formŁ triunghiularŁ Ἠi posedŁ capacitatea de a se 

intersecta [11,58]. De regulŁ aceἨti pori sunt ´nlŁturaἪi prin corodarea chimicŁ izotropŁ descrisŁ ´n 

capitolul 2, dar au o importanἪŁ majorŁ ´n procesul de auto-organizare, efect care va fi descris mai 

detaliat în capitolul 4.1.1. Al doilea strat poros cu grosimea de 32 mm este format din pori paraleli 

av©nd o direcἪie de propagare perpendicularŁ pe suprafaἪa substratului de n-InP. AceἨti pori posedŁ 

formŁ circularŁ Ἠi sunt orientaἪi de-a lungul liniilor de curent, adicŁ perpendicular pe suprafaἪŁ 

indiferent de orientarea cristalograficŁ a substratului folosit. 

Porii orientaἪi dea lungul liniilor de curent (CLO) nu se pot intersecta între ei fiind limitaἪi 

de 2 regiuni a stratului sŁrŁcit, ducând la o auto-aranjare într-o reἪea compactŁ 2D hexagonalŁ fŁrŁ 

folosirea proceselor fotolitografice. CreἨterea porilor CLO este determinatŁ de formarea oxidului 
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Ἠi dizolvarea acestuia la vârful porilor. Acest lucru este confirmat de curba de polarizare ridicatŁ 

´naintea procesului de anodizare Ἠi prezentatŁ ´n insertul din Figura 3.1b.  

 

Fig. 3.1. Imagini SEM ´n secἪiune transversalŁ a probei de n-InP poroase mŁsuratŁ înainte 

(a) Ἠi dupŁ (b, c) ´ndepŁrtarea stratului de nucleere. Corodarea a fost efectuatŁ ´n soluἪie 

apoasŁ de 3,5 M NaCl (a, b) Ἠi 1,7 M NaCl (c). Inserturile  reprezintŁ stratul de nucleere în 

secἪiune transversalŁ la o scarŁ mŁritŁ (a), curba de polarizare (b), vedere de sus a porilor 

CLO dupŁ ´nlŁturarea stratului de nucleere ´n (c) Ἠi imaginea SEM a probei de n-InP p©nŁ 

la corodare la aceeaἨi scarŁ ca Ἠi imaginea SEM dupŁ corodare din (d) [253]. InfluenἪa 

concentraἪiei electrolitului de 1,75 M NaCl (d) Ἠi 3,5 M NaCl (e) asupra morfologiei 

scheletului poros de InP 
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Conform curbei de polarizare (insertul din Figura 3.1b), începând cu aplicarea tensiunii, 

curentul invers se mŁreἨte lent cu potenἪialul aplicat Ἠi atinge un maxim la tensiunea de 3,5 V. 

ScŁderea curentului dupŁ acest maxim este atribuitŁ formŁrii oxidului, care este responsabil de 

parcurgerea mai dificilŁ a curentului. De menἪionat cŁ, scheletul poros din ambele regiuni studiate 

în secἪiune transversal cu ajutorul analizei EDX, a demonstrat o compoziἪie stoechiometricŁ 

inerentŁ compusului semiconductor InP masiv. 

ConcentraἪia electrolitului a demonstrat o influenἪŁ mare asupra gradului de porozitate a 

probelor de n-InP corodate ´n soluἪie apoasŁ de 3,5 M NaCl Ἠi respectiv 1,7 M NaCl la tensiunea 

de anodizare de 5 V, dupŁ cum este prezentat în imaginile din Figura 3.1b,c Ἠi Figura 3.1d,e. DupŁ 

procesul de ´nlŁturare a stratului de nucleere de la suprafaἪa probelor poroase de n-InP, se observŁ 

cŁ porii CLO cu diametrul de 70 nm (Figura 3.1b) Ἠi 140 nm (Figura 3.1c) sunt distribuiἪi ´n reἪele 

hexagonale 2D. Este necesar de menἪionat cŁ distribuἪia spaἪialŁ auto-ordonatŁ a porilor este 

obἪinutŁ fŁrŁ implicarea proceselor fotolitografice, vezi insertul din Figura 3.1c.  

Cu scopul de a efectua un studiu comparativ Ἠi de a demonstra posibilitatea anodizŁrii ´ntr-

un electrolit neutru, corodarea electrochimicŁ a cristalelor de InP a fost efectuatŁ ´n doi electroliἪi 

în baza de HCl Ἠi NaCl [254]. DupŁ cum se observŁ din Figura 3.2a, rezultatele corodŁrii 

electrochimice ´n NaCl nu sunt inferioare anodizŁrii ´n electroli t în baza HCl, care este considerat 

un electrolit de bazŁ pentru nanostructurarea fosfurii de indiu. De menἪionat cŁ concentraἪia 

electroliἪilor de HCl Ἠi NaCl nu este identicŁ pentru acest studiu. Acest fapt se explicŁ prin alegerea 

concentraἪiei de 1,4 M HCl din literatura de specialitate fiind obἪinuἪi pori auto-organizaἪi Ἠi cu 

diametrul de 70 nm. Astfel, a fost efectuat un studiu sistematic al influenἪei electrolitului de NaCl 

asupra diametrului Ἠi tendinἪei de auto-organizare a porilor. Conform Figurii 3.2b diametrul de 70 

nm este obἪinut la concentraἪia electrolitului de 3,5 M NaCl. Din punct de vedere morfologic, 

electrolitul de NaCl oferŁ condiἪii optimale pentru creἨterea porilor orientaἪi cristalografic (CO), 

la tensiuni joase sau densitŁἪi reduse a curentului aplicat, dar mai înalte de potenἪialul de formare 

a porilor (PFP), trecând în reἪele de pori paraleli în n-InP ce constau din pori orientaἪi dupŁ liniile 

de curent ´n cazul aplicŁrii tensiunii sau densitŁἪilor de curent înalte. S-a stabilit cŁ morfologia Ἠi 

mecanismul de formare a porilor este acelaἨi ca Ἠi ´n cazul corodŁrii electrochimice în HCl. Din 

Figura 3.2a se atestŁ o scŁdere bruscŁ a vitezei de corodare odatŁ cu durata anodizŁrii (curba 

albastrŁ). Acest comportament se explicŁ prin dificultatea de pŁtrundere a electrolitului proaspŁt 

de la interfaἪa suprafaἪŁ-electrolit în porii cu diametrul de 70 nm fiind caracteristic pentru 

corodarea electrochimicŁ Ἠi a altor compuἨi semiconductori. Cu toate acestea, viteza de corodare 

electrochimicŁ este suficient de mare, circa 32 µmÖmin-1 în comparaἪie cu 4 µmÖmin-1 pentru 
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corodarea chimicŁ. Astfel, electrolitul bazat pe soluἪie apoasŁ de NaCl fiind ecologic, poate fi 

utilizat pentru cercetarea ulterioarŁ a introducerii porilor în cristale de n-InP. 

ConcentraἪia optimalŁ a electrolitului a fost determinatŁ reieἨind din morfologia obἪinutŁ 

dupŁ corodare la tensiunea de 5 V cu ́nlŁturarea stratului de nucleere de la suprafaἪŁ. Studiul a 

fost efectuat simultan în vederea de sus a probei, precum Ἠi secἪiunea transversalŁ, datele 

diametrului porilor fiind sistematizate în Figura 3.2b. 

 

Fig. 3.2. (a) EvoluἪia grosimii stratului poros Ἠi a vitezei de corodare ́ n funcἪie de durata 

anodizŁrii a cristalului de n-InP în electrolit de 3,5 M NaCl Ἠi 5 % HCl [254]. (b) 

DependenἪa diametrului porilor ´n Ἠabloanele de InP dupŁ anodizare ´n dependenἪŁ de 

concentraἪia electrolitului de NaCl: tensiunea de corodare 5 V, temperatura 22 ̄ C 

Trebuie de remarcat faptul cŁ compuἨii semiconductori oferŁ unele avantaje importante în 

comparaἪie cu siliciul. În continuare se va cerceta un alt compus semiconductor important pentru 

aplicaἪii în micro- Ἠi nanoelectronicŁ, precum GaAs care este caracterizat prin: (i) mobilitatea  

electronilor de Ἠase ori mai mare dec©t a siliciului, ceea ce permite o funcἪionare mai rapidŁ a 

dispozitivelor elaborate [255]; (ii) bandŁ interzisŁ mai largŁ, care permite funcἪionarea 

dispozitivelor de putere la temperaturi mai înalte Ἠi [256,257]; (iii) banda interzisŁ directŁ ce oferŁ 

condiἪii pentru apariἪia unor proprietŁἪi optoelectronice mai pronunἪate ´n GaAs dec©t ´n siliciu 

care are banda interzisŁ indirectŁ; (iv) GaAs poate forma aliaje cu compuἨi ternari sau cuaternari 

cu scopul ajustŁrii lŁἪimii benzii interzise, permiἪ©nd emisia de luminŁ cu lungime de undŁ aleasŁ. 

Studiul influenἪei parametrilor de corodare electrochimicŁ asupra procesului de 

nanostructurare a fost efectuat pe cristale de n-GaAs cu concentraἪia electronilor liberi de 2³1018 

cmī3 Ἠi orientarea cristalograficŁ (111). Specificul orientŁrii (111) constŁ ´n posibilitatea corodŁrii 

electrochimice a pe ambele pŁrἪi notate ca suprafaἪa - (111)A ĸi (111)B (vezi Figura 3.3a) [246]. 

Din curba de polarizare obἪinutŁ p©nŁ la corodarea electrochimicŁ, s-a stabilit valoarea tensiunii 
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de circa 2 V la care se produce nucleerea porilor (vezi Figura 3.3b). Intervalul de tensiuni de la 2 

V p©nŁ la 4 V conform curbei de polarizare, poate fi considerat optimal pentru nanostructurarea 

electrochimicŁ a cristalelor de n-GaAs utilizate. Cu scopul de a investiga mai desfŁἨurat impactul 

asupra morfologiei obἪinute, s-au folosit trei densitŁἪi ale curentului Ἠi trei tensiuni diferite pentru 

anodizarea efectuatŁ în regim galvanostatic Ἠi respectiv potenἪiostatic, menἪin©nd aceeaἨi suprafaἪŁ 

de 0,2 cm2 expusŁ la electrolit. 

 

Fig. 3.3. (a) Reprezentarea schematicŁ a cristalului de GaAs ´n secἪiune transversalŁ cu 

indicarea suprafeἪelor ce au fost supuse procesului de anodizare ĸi (b) curba de polarizare 

ridicatŁ ´naintea procesului de anodizare cu rata de scanare de 10 mVÖs-1 [258] 

În Figura 3.4 sunt prezentate imagini SEM ale cristalului de n-GaAs anodizat pe suprafaἪa 

(111)A Ἠi (111)B conform reprezentŁrii schematice din Figura 3.3a în electrolit de NaCl  cu 

concentraἪia de 1,75 M. Se observŁ o analogie a morfologiei obἪinute dupŁ corodarea 

electrochimicŁ a cristalelor de GaAs în electrolit de NaCl cu cele raportate anterior în plachetele 

de GaAs cu acelaἨi nivel de dopare anodizate în electrolit de HCl [11]. Conform studiului efectuat 

pe alἪi compuἨi semiconductori din grupa III-V, responsabili pentru corodarea electrochimicŁ sunt 

anionii în loc de cationi [259], anionii fiind aceeaἨi (Cl-) pentru electroliἪii de NaCl Ἠi HCl. În 

stratul poros obἪinut prin corodarea electrochimicŁ ´n regim galvanostatic a suprafeἪei (111)A 

GaAs (Figura 3.4a) se observŁ douŁ seturi de pori ´ncruciἨaἪi ce se propagŁ de-a lungul direcἪiilor 

cristalografice <111>, ce este caracteristic pentru porii cristalografici [58,246,260]. 

Indiferent de orientarea iniἪialŁ a suprafeἪei cristalelor de GaAs cu structurŁ cristalinŁ 

sfalerit, porii tind sŁ creascŁ pe direcἪiile cristalografice <111>B, menἪin©nd unghiul dintre pori 

de circa 109° [11,58]. Analizând morfologia obἪinutŁ ´n secἪiune transversalŁ, se atestŁ forma 

triunghiularŁ a porilor, care ´n timpul creἨterii se intersecteazŁ fŁrŁ a-Ἠi schimba direcἪia de 

propagare. Anodizarea consecutivŁ a fost efectuatŁ la trei valori diferite a curentului, ce denotŁ 
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scŁderea gradului de porozitate concomitent cu micἨorarea valorii curentului aplicat, conform 

Figurii 3.4a. De menἪionat cŁ morfologia stratului poros la anodizare ´n regim potenἪiostatic pe 

suprafaἪa (111)A GaAs este practic identicŁ cu morfologia obἪinutŁ ´n regim galvanostatic (Figura 

3.4a). 

 

Fig. 3.4. Imagini SEM ´n secἪiune transversalŁ a straturilor poroase de GaAs pentru trei 

regimuri de anodizare în electrolit de 1,75 M NaCl: (a) regim galvanostatic pe suprafaἪa 

(111)A GaAs; (b) regim galvanostatic pe suprafaἪa (111)B GaAs; (c) regim potenἪiostatic 

pe suprafaἪa GaAs (111)B. SuprafaἪa se aflŁ ´n partea st©ngŁ a imaginilor SEM. Graficele 

inserate reprezintŁ curenἪii aplicaἪi (a, b) Ἠi potenἪialul aplicat (c) ´n timpul anodizŁrii. 

Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90 ̄  Ἠi suprapuse cu graficele inserate 

pentru a evidenἪia formarea straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246] 

Morfologia straturilor poroase este complet diferitŁ dupŁ corodarea electrochimicŁ a  

substratului pe suprafaἪa (111)B GaAs. La aplicarea aceloraἨi valori a curentului (15 mA, 10 mA 

Ἠi 5 mA din Figura 3.4a) ca Ἠi ´n cazul anodizŁrii pe suprafata (111)A GaAs, obἪinem de asemenea 

trei straturi poroase cu grade de porozitate diferite, ´nsŁ observŁm o orientare paralelŁ a porilor 

unul faἪŁ de altul, care se propagŁ perpendicular pe suprafaἪa cristalului conform Figurii 3.4b. 

AcelaἨi comportament de creἨtere a porilor a fost observat în cazul corodŁrii electrochimice în 

regim potenἪiostatic la aplicarea consecutivŁ a tensiunii de 3 V, 2 V Ἠi 1 V (vezi Figura 3.4c). La 

aplicarea tensiunii de 1 V nu are loc creἨterea porilor ´n ad©ncime. Acest fapt poate fi explicat prin 

aplicarea tensiunii mult mai joase decât valoarea potenἪialului de nucleere a porilor (1,8 V) estimat 

din caracteristica curent-tensiune din Figura 3.3b, care se potriveἨte cu concentraἪia purtŁtorilor de 

sarcinŁ a substratelor de GaAs folosite. Rezultatele obtinute la anodizarea suprafeἪei (111)B GaAs 
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sunt promiἪŁtoare pentru elaborarea Ἠabloanelor poroase Ἠi nanomembranelor ´n bazŁ de GaAs cu 

pori paraleli. Astfel, investigaἪiile ulterioare vor fi axate anume pe aceastŁ suprafaἪŁ.   

Cu scopul de a se clarifica dacŁ porii obἪinuἪi pe suprafaἪa (111)B GaAs sunt pori orientaἪi 

dupŁ liniile de curent sau pori cristalografici, ´n continuare se vor discuta rezultatele morfologiilor 

la scarŁ mŁritŁ pentru cele douŁ regimuri de corodare electrochimicŁ redate în imaginile din Figura 

3.5. Ċn cazul regimului de anodizare galvanostatic se observŁ porii care se propagŁ perpendicular 

pe suprafaἪa substratului, precum Ἠi pori orientaἪi ´n alte direcἪii (´nclinaἪi) cu o intersectare 

reciprocŁ (vezi Figura 3.5a).  

 

Fig. 3.5. (a, b, c) Imagini SEM la scarŁ mŁritŁ a morfologiei cu grad diferit de porozitate  

din Figura 3.4b, dupŁ corodarea electrochimicŁ ´n regim galvanostatic a suprafeἪei (111)B 

GaAs. (d, e) Imagini SEM la scarŁ mŁritŁ a straturilor poroase obἪinute prin corodarea 

electrochimicŁ ´n regim potenἪiostatic din Figura 3.4c. (f) DependenἪa curentului ´n timp la 

corodarea electrochimicŁ cu aplicarea consecutivŁ a tensiunilor de 3 V, 2 V Ἠi 1 V pentru 

imaginile din Figura 3.4c [246] 
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La aplicarea valorilor mai mici ale curentului la anodizare (vezi Figura 3.5b,c), are loc 

micἨorare bruscŁ a numŁrului de pori ´nclinaἪi, observându-se o predominare a porilor orientaἪi 

perpendicular pe suprafaἪŁ, conform Figura 3.5c. Spre deosebire de anodizarea în regim 

galvanostatic, morfologiile obἪinute ´n regim potenἪiostatic prezentate în Figura 3.5d,e denotŁ 

formarea unui strat poros uniform cu pori paraleli, orientaἪi perpendicular pe suprafaἪŁ. Pentru 

ambele regimuri (galvanostatic Ἠi potenἪiostatic) de corodare electrochimicŁ, sunt caracteristici 

porii cu pereἪi ondulaἪi, modulaἪia fi ind explicatŁ de dependenἪa curentului în timp la aplicarea 

tensiunii constante, conform Figurii 3.5f. Aplicând potenἪialul de 3 V, se observŁ un comportament 

al curentului relativ stabil, cu valoarea de 13 mA Ἠi cu fluctuaἪii minore. OdatŁ cu scŁderea 

tensiunii la 2 V în timpul procesului de corodare, are loc micἨorarea valorii curentului pânŁ la 5 

mA, manifest©nd o stabilitate mai ´naltŁ ´n timp. Astfel, putem dirija cu morfologia porilor, 

form©nd pori cu pereἪi netezi, aleg©nd o valoare joasŁ a potenἪialul aplicat care nu induce auto-

oscilaἪii ale curentului (vezi Figura 3.5e) [246]. 

În continuare se va investiga specificul creἨterii porilor ´n cristalele de n-GaAs la 

anodizarea în NaCl, prin aplicarea diferitor valori a tensiunii cu o consecutivitate ´n creἨtere Ἠi 

descreἨtere [57], cu scopul de a identifica posibilitatea creἨterii porilor orientaἪi dupŁ liniile de 

curent ́ n afarŁ de porii cristalografici caracteristici pentru GaAs.  

Anterior s-a menἪionat cŁ porii cristalografici ´n GaAs mereu se propagŁ dupŁ direcἪia 

<111>B, demonstrarea experimentalŁ fiind prezentatŁ ´n Figura 3.6a,b ´n care se comparŁ straturile 

poroase de GaAs obἪinute prin corodarea electrochimicŁ a cristalelor cu orientŁri cristalografice 

diferite, sau folosind substrat de (111) GaAs, dar anodizat pe suprafaἪa (111)A sau (111)B (vezi 

Figura 3.4a,b) [246]. Ċn cazul anodizŁrii plachetei de GaAs cu orientarea cristalograficŁ (100), se 

obἪine strat poros format din pori ´nclinaἪi, orientaἪi dupŁ direcἪia <111> care se intersecteazŁ ´ntre 

ei formând un unghi de 54,5° (vezi Figura 3.6a) [11], morfologie similarŁ obἪinutŁ ´n urma 

anodizŁrii cristalelor (111) GaAs pe suprafaἪa (111)A. Pe l©ngŁ porii primari, Lee Ἠi colegii [158], 

au observat pori ramificaἪi secundari care se propagŁ dupŁ direcἪia <001>, fiind orientaἪi 

perpendicular pe suprafaἪa substratului (100) GaAs. De menἪionat este faptul cŁ, formarea porilor 

primari perpendiculari pe suprafaἪa substratului de GaAs are loc folosind cristale cu orientarea 

(111)B (Figura 3.6b). De menἪionat cŁ deoarece forma porilor este triunghiularŁ, ´n continuare 

pentru a vorbi despre mŁrimea porilor nu se va folosi termenul de diametru dar mŁrimea ´n secἪiune 

transversalŁ, iar termenul de diametru pentru pori sau nanofire de formŁ circularŁ. 
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Fig. 3.6. (a) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ a unui strat poros de GaAs produs pe 

cristal de n-GaAs (100) anodizat într-un electrolit de 5% H2SO4 în regim galvanostatic la 

curent constant j = 20 mAÖcm-2 timp de 60 de minute. Pentru nucleerea uniformŁ a porilor, 

suprafaἪa a fost preliminar supusŁ anodizŁrii în impulsuri cu o amplitudine a impulsului 

j=300 mAÖcm-2 Ἠi o duratŁ a impulsului t=0,8 s [11]. (b) Imaginea SEM a stratului  poros 

obἪinut prin anodizarea substratului de GaAs (111)B în electrolit de 1,75 M NaCl în regim 

potenἪiostatic la tensiunea aplicatŁ de 3 V. (c) O structurŁ poroasŁ cu douŁ straturi 

obἪinutŁ prin schimbarea tensiunii aplicate de la 3 V la 2 V ´n timpul anodizŁrii ´n 

electrolit de 1,75 M NaCl [57] 

Un interes sporit reprezintŁ regiunea cu tranziἪia porilor la interfaἪa dintre douŁ straturi 

poroase cu grade diferite de porozitate, obἪinute prin schimbarea tensiunii de anodizare de la 3 V 
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la 2 V, vederea ´n secἪiune transversalŁ din Figura 3.6c. Analizând primul strat poros de la 

suprafaἪŁ (poros 1, Figura 3.6c) în vederea de sus, obἪinut la corodarea cu tensiunea de 3 V, 

observŁm ´n Figura 3.7a, formarea porilor cu formŁ triunghiularŁ, criteriu specific porilor 

cristalografici. Oricum, scopul este de a investiga dinamica creἨterii porilor ´n ad©ncime, astfel s-

a efectuat o desprindere mecanicŁ cu bisturiul a stratului poros, evit©nd implicarea ´ndepŁrtŁrii 

stratului poros prin metoda chimicŁ, care poate afecta forma geometricŁ a porilor. DupŁ 

desprinderea stratului poros, pot fi observaἪi pori cu o morfologie mai complexŁ la interfaἪa 

stratului poros 1 Ἠi poros 2, ce corespunde segmentului de pori crescuἪi la schimbarea tensiunii de 

la 3 V la 2 V (Figura 3.7b). 

 

Fig. 3.7. (a) Imagine SEM a porilor de pe suprafaἪa unui cristal de GaAs obἪinuἪi la 

tensiunea aplicatŁ de 3 V. (b) Morfologia porilor ´n clivajul dintre straturile poroase cu 

diferite grade de porozitate obἪinute la tensiunea de anodizare de 3 V Ἠi 2 V. (c) Analiza 

formei porilor de la interfaἪŁ dintre cele douŁ straturi poroase [57] 
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Ἡin©nd cont de influenἪa valorii tensiunii aplicate asupra dimensiunii ´n secἪiune 

transversalŁ a porilor, în Figura 3.7b observŁm pori cu diverse dimensiuni Ἠi forme, amplasaἪi la 

adâncimi diferite ce corespund anumitor plane de secἪionare ca urmare a detaἨŁrii mecanice a 

stratului poros. ExplicaἪia constŁ ´n vitezŁ de creἨtere asimetricŁ a porilor în adâncime, dupŁ cum 

este prezentat în Figura 3.6c, form©nd o linie neuniformŁ ´ntre straturile poroase anodizate la 

tensiuni diferite. O atenἪie sporitŁ Ἠi o analizŁ mai detaliatŁ meritŁ de acordat porilor cu o formŁ 

neobiἨnuitŁ (vezi Figura 3.7c) Ἠi care conform studiului literaturii  de specialitate sunt observaἪi 

pentru prima datŁ. Model©nd forma lor geometricŁ, folosind trei circumferinἪe cu diametrul de 100 

nm, putem observa cŁ ele se ´ncadreazŁ perfect ´ntr-un triunghi. DupŁ cum se cunoaἨte, forma 

circularŁ este caracteristicŁ porilor orientaἪi dupŁ liniile de curent, ´nsŁ, p©nŁ ´n prezent nu s-a 

raportat obἪinerea porilor orientaἪi dupŁ liniile de curent ´n GaAs [6], fiind necesar un studiu 

suplimentar al naturii porilor cu forma prezentatŁ ´n Figura 3.7c.  

Pentru a introduce claritate la aceastŁ ´ntrebare, a fost studiat cum are loc evoluἪia porilor 

în zona de tranziἪie dintre straturile poroase formatŁ datoritŁ trecerii de la tensiune ´naltŁ cŁtre 

tensiune joasŁ. Comparând imaginile din Figura 3.7a Ἠi Figura. 3.8a, putem constata cŁ la 

comutarea tensiunii de corodare de la 3 V la 2 V (Figura 3.8b), reducerea dimensiunii ́ n secἪiune 

transversalŁ a porilor triunghiulari de la 400 nm la 100 nm nu are loc instantaneu, dar prin 

intermediul celor trei pori circulari menἪionaἪi anterior Ἠi anume ´n vederea de sus prin intermediul 

microscopiei electronice. Vederea ´n secἪiunea transversalŁ a unui por individual, sugereazŁ cŁ 

tranziἪia de la dimensiune ́ n secἪiune transversalŁ mare la micŁ are forma de pâlnie. Morfologie 

similarŁ ´n formŁ de consecutivitate de p©lnii numiἪi pori tetraedrici a fost raportatŁ de Langa Ἠi 

alἪii [60] utilizând cristale de n-GaAs cu orientarea (100). Autorii lucrŁrii au mentionat apariἪia 

lanἪului de pori ce ́ Ἠi modificŁ dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ în timp datoritŁ auto-

oscilaἪiilor induse ´n procesul de anodizare. Ċn cazul nostru, schimbarea tensiunii duce la formarea 

doar unui por tetraedric unic. Ca un avantaj a utilizŁrii cristalelor de GaAs cu orientarea (111)B 

cu creἨterea porilor perpendicular pe suprafaἪa plachetei, este posibilitatea vizualizŁrii de sus a 

acestei morfologii ´n formŁ de p©lnie.  

Modificarea tensiunii duce la o reducere considerabilŁ a curentului de la 12 mA (U=3 V) 

p©nŁ 2 mA (U= 2 V) conform Figurii 3.8b. Din dependenἪa curentului ´n timp observŁm o scŁdere 

de scurtŁ duratŁ a valorii curentului sub 2 mA (insertul din Figura 3.8b), p©nŁ la stabilizarea 

curentului, duc©nd la reducerea Ἠi mai pronunἪatŁ a dimensiunii ́ n secἪiunea transversalŁ a porului, 

marcat prin sŁgeata roἨie din stânga în Figura 3.8a.  

S-au ´ntreprins ´ncercŁri Ἠi de alte echipe de a obἪine pori circulari în (111) GaAs prin 

obἪinerea porilor iniἪial triunghiulari ´n prima etapŁ ´n electrolit de HCl Ἠi corodarea ulterioarŁ ´n 
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acid citric la tensiunea aplicatŁ de 100 V [146]. Porii circulari obἪinuἪi, au cŁpŁtat forma doritŁ, 

´nsŁ ei nu reprezintŁ pori orientaἪi dupŁ liniile de curent. Anume corodarea în acid citric a dus la 

mŁrirea dimensiunii ´n secἪiune transversalŁ Ἠi obἪinerea formei circulare a porilor, datoritŁ 

corodŁrii izotrope a pereἪilor porilor triunghiulari. Admitem cŁ Ἠi în cazul nostru, cu morfologia 

celor trei pori circulari ´ncadraἪi ´n triunghi, are loc o corodare izotropŁ lateralŁ a pereἪilor ´n modul 

dinamic de anodizare determinat de variaἪia curentului ´n timp (dI/dt) din Figura 3.8b. 

Morfologie cu pori circulari a fost raportatŁ Ἠi ´n cazul utilizŁrii plachetelor de (100) GaAs 

anodizate în amestec de H2SO4 Ἠi soluἪie de dimetilformamidŁ [80]. ĊnsŁ, ei de asemenea nu pot fi 

consideraἪi ca pori orientaἪi dupŁ liniile de curent, cu toate cŁ au forma circularŁ. Acestea s-au 

dovedit a fi nu porii veridici, deoarece au o ad©ncime mai micŁ de 1 Õm Ἠi reprezintŁ gropi circulare 

pe suprafaἪa plachetei de GaAs, fŁrŁ efectuarea studiului evoluἪiei creἨterii porilor ´n secἪiune 

transversalŁ cu scopul de a demonstra propagarea dupŁ liniile de curent.  

 

Fig. 3.8. (a) Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ care ilustreazŁ tranziἪia unui por cu 

dimensiuni mari cŁtre un por cu dimensiuni mici la comutarea tensiunii de anodizare de la 

3 V la 2 V. Insertul reprezintŁ vedere frontalŁ. (b) DependenἪa tensiunii Ἠi curentului în 

timp ´n procesul de tranziἪie de la tensiunea de 3 V la 2 V [57] 
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Un impact major asupra morfologiei a fost observat la aplicarea tensiunii în trepte de la 

valoare mai micŁ la mare ´n timpul procesului de corodare electrochimicŁ. În Figura 3.9a,b este 

prezentat un studiu comparativ al morfologiei stratului poros obἪinut la corodarea cu tensiunea 

constantŁ de 2 V Ἠi a morfologiei porilor crescuἪi într-un mod dinamic de comutare cu creἨterea 

tensiunii în trepte ( de la 2 V la 3 V) conform graficului din Figura 3.9c. Se observŁ cŁ la aplicarea 

tensiunii în trepte are loc schimbarea formei porilor din triunghiularŁ ´n circularŁ, dar Ἠi o modulare 

a pereἪilor porilor indicatŁ cu sŁgeata din Figura 3.9b, av©nd un mecanism de creἨtere similar 

porilor tetraedrici discutaἪi mai sus. Putem constata cŁ consecutivitatea aplicŁrii tensiunii de 

anodizare are un impact mare asupra morfologiei stratului poros. Spre deosebire de cazul aplicŁrii 

tensiunii ´n descreἨtere ca rezultat form©ndu-se câteva straturi poroase cu grad de porozitate diferit, 

´n cazul aplicŁrii tensiunii de anodizare ´n creἨtere se va forma doar un strat poros fiindcŁ aplicarea 

tensiunii  cu valoare mai mare va recoroda startul poros precedent obἪinut la tensiune cu valoare 

mai micŁ.  

 
 

Fig. 3.9. (a) Imaginea SEM a porilor produἨi ´n substratul de GaAs(111)B la tensiunea de 

anodizare aplicatŁ de 2 V. (b) Imagine SEM a porilor obἪinuἪi în regim tranzitoriu de 

anodizare cu comutarea tensiunii aplicate de la 2 V la 3 V. Diagrama tensiunii (c) Ἠi a 

curentului (d) ´n timpul comutŁrii tensiunii în trepte de la 2 V la 2,5 V Ἠi la 3 V [57] 
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3.2 Fabricarea straturilor poroase de n-InP dupŁ design cu implicarea proceselor de 

fotolitografie  

În capitolul 3.1 a fost demonstratŁ formarea structurii poroase de InP, prin anodizarea ´n 

soluἪie de NaCl, ce constŁ din pori orientaἪi dupŁ liniile de curent Ἠi perpendiculari pe suprafaἪŁ 

probei (vezi Figura 3.1). Propagarea perpendicularŁ a porilor pe suprafaἪŁ se explicŁ prin 

configuraἪia celulei electrochimice descrise ´n capitolul 2, specificul fiind aplicarea contactului 

electric ´n partea de jos a probei, iar anodizarea se efectueazŁ din partea de sus, liniile de curent 

aleg©nd calea mai puἪin rezistivŁ (cea mai scurtŁ). Cu toate acestea, se poate de dirijat cu direcἪia 

propagŁrii porilor din perpendicular ´n paralel cu suprafaἪa, prin tehnologia raportatŁ de Tiginyanu 

Ἠi alἪii [261], ce implicŁ aplicarea f©Ἠiilor de fotorezist pe suprafaἪa probei ´naintea procesului de 

anodizare. Fotorezistul (FR) aplicat are rolul de barierŁ pentru propagarea liniilor de curent, astfel 

porii de la hotarul mŁἨtii de FR, formaἪi prin suprafeἪele neprotejate se vor propaga inclusiv Ἠi sub 

FR, orientarea lor fiind paralelŁ cu suprafaἪa.  

Luând drept bazŁ tehnologia elaboratŁ anterior [261], ́ nsŁ cu introducerea unor optimizŁri 

esenἪiale ce constau în schimbarea formei geometrice a mŁἨtii de FR Ἠi anume, f©Ἠiile au fost 

´nlocuite cu pŁtrate cu dimensiunea de 25³25 µm2 (vezi Figura 3.10a). Noutatea Ἠi importanἪa 

acestei abordŁri constŁ ´n creἨterea porilor sub FR din toate cele patru laturi ale mŁἨtii cu forma 

pŁtrat, spre deosebire de creἨterea porilor doar din douŁ laturi sub masca ´n formŁ de f©Ἠie. Astfel, 

porii de la marginea FR propagându-se din toate cele 4 direcἪii spre centrul mŁἨtii pŁtratului 

(Figura 3.10a) ´n timpul anodizŁrii, formeazŁ o morfologie impresionantŁ (vezi Figura 3.10b) 

datoritŁ procesului de auto-organizare anume a porilor CLO ´n spaἪiul limitat sub FR. De 

menἪionat cŁ anodizarea în regimul de formare a porilor CO, adicŁ la tensiuni aplicate sau densitŁἪi 

mici ale curentului, nu va rezulta în formarea a astfel de morfologii complexe. 

De remarcat faptul cŁ forma geometricŁ a mŁἨtii utilizate joacŁ un rol decisiv asupra 

morfologiei finale. Atragem atenἪia cŁ dacŁ un colἪ al mŁἨtii este rotunjit (colἪ marcat cu * ´n Figura 

3.10b), apar schimbŁri ´n desenul final datoritŁ interacἪiunii mai slabe ´ntre pori, comparativ cu 

cazul colἪului ascuἪit ´n care porii interacἪioneazŁ din 2 direcἪii fiind impuἨi sŁ lupte pentru spaἪiu. 

Formarea unei astfel de morfologii dupŁ design se datoreazŁ specificului porilor orientaἪi dupŁ 

liniile de curent ce constŁ ´n menἪinerea a douŁ regiuni sŁrŁcite de sarcinŁ (2W) ´ntre doi pori 

vecini fŁrŁ a se intersecta, fiind explicat mai detaliat în capitolul 4.3 Ἠi Figura 4.9a,b, spre deosebire 

de porii cristalografici în GaAs care se pot intersecta, descriἨi anterior ´n capitolul 3.1. 

Demonstrarea experimentalŁ a dependenἪei puternice a morfologiei obἪinute de forma mŁἨtii este 

prezentatŁ ´n Figura 3.10d [262]. Insula din centrul figurii reprezintŁ suprafaἪa necorodatŁ de InP 
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ca rezultat al stopŁrii controlate a anodizŁrii, indic©nd posibilitatea de control al creἨterii Ἠi stopŁrii 

dezvoltŁrii porilor. Demonstrarea repartizŁrii liniilor de curent sub masca fotolitograficŁ este 

prezentatŁ ´n simularea efectuatŁ ´n QuickField din Figura 3.10e. 

       

 

 

 

(e) 

    Fig. 3.10. (a) Reprezentarea schematicŁ ´n vedere de sus Ἠi sub unghi a design-ului mŁἨtii 

utilizate pentru corodare. Imagini SEM ale suprafeἪei probei de InP dupŁ corodarea 

electrochimicŁ folosind abordarea cu mascŁ ´n formŁ de pŁtrat din (a): (b) ï vedere de sus 

dupŁ ´nlŁturarea stratului de fotorezist, (c) ï vedere ´n secἪiune transversalŁ ´nclinatŁ din 

(b) [263]. (d) Imaginea SEM a stratului poros obἪinut prin corodarea electrochimicŁ 

folosind mascŁ FL cu formŁ neregulatŁ [262]. (e) Simularea distribuirii liniilor de curent 

cu mascŁ FL pe suprafaἪa semiconductorului 
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Aranjarea porilor dupŁ design are loc nu doar la suprafaἪŁ, dar Ἠi ´n ad©ncime, fapt 

demonstrat prin secἪionarea probei prin regiunea cu masca FR pŁtrat, fiind demonstratŁ aceeaἨi 

aliniere a porilor Ἠi ´n ad©ncime dupŁ cum se vede ´n Figura 3.10c. Grosimea stratului poros cu 

pori orientaἪi, poate fi dirijatŁ prin controlul aranjŁrii pŁtratelor FR, ´n special distanἪa dintre ele 

(notat L în Figura 3.10a). Pentru o grosime mai mare a stratului poros, fiind necesarŁ o valoare L 

mai mare, un studiu mai detaliat al ad©ncimii stratului poros obἪinut ´n funcἪie de distanἪa ´ntre 

suprafeἪele de FR fiind efectuat ´n lucrarea publicatŁ anterior [254]. 

3.3 Nanostructurarea electrochimicŁ a cristalelor de GaAs: de la straturi poroase 

spre nanostructuri uni-dimensionale (nanofire) 

În continuare, se va descrie procesul de corodare electrochimicŁ comparativŁ a cristalelor 

de n-GaAs pe suprafaἪa (111)B, ´n electroliἪi ´n bazŁ de NaCl Ἠi HNO3, precum Ἠi optimizarea 

parametrilor tehnologici pentru formarea într-un singur pas a nanofirelor de GaAs cu formŁ 

triunghiularŁ orientate perpendicular pe substrat [246]. 

ObἪinerea nanofirelor de GaAs a fost raportatŁ de Lee Ἠi colegii [158], prin corodarea 

electrochimicŁ a substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalograficŁ (100) Ἠi nivelul de dopare 

de ordinul de 1018 cm-3 în electrolit de KOH. Conform curbei de polarizare, ridicate înaintea 

anodizŁrii, procesul de corodare este compus din trei porἪiuni. Prima porἪiune: intervalul de 

tensiuni de la 3 V ï 4,5 V, av©nd valori mai ´nalte dec©t potenἪialul de formare a porilor de 3 V, 

este responsabil de formarea nanofirelor de GaAs cu formŁ triunghiularŁ. A doua porἪiune: în 

intervalul de tensiuni 4,5 V ï 6,5 V, are loc texturarea suprafeἪei, pe când la tensiuni mai mari de 

6,5 V, porἪiunea trei, aceasta este caracterizatŁ prin poleirea electrochimicŁ a suprafeἪei. Folosind 

orientarea (100), autorii lucrŁrii au reuἨit sŁ obἪinŁ o reἪea de snopi de nanofire care sunt ´nclinate 

faἪŁ de suprafaἪŁ, ´nclinarea fiind caracteristicŁ pentru aceastŁ orientare cristalograficŁ [158] sau 

substraturi de (111) GaAs pe suprafaἪa (111)A conform rezultatelor obἪinute ´n capitolul 3.1.   

Cu creἨterea dimensiunii porilor triunghiulari în secἪiune transversalŁ, la un timp de 

anodizare ´ndelungat Ἠi o tensiune aplicatŁ mai mare, pereἪii porilor sunt corodaἪi Ἠi se obἪin 

nanofire cu o secἪiune transversalŁ triunghiularŁ [158]. Asoh Ἠi colegii au produs, matrice alcŁtuite 

din coloane de GaAs cu secἪiune transversalŁ triunghiularŁ, care au fost obἪinute prin corodarea 

chimicŁ anizotropŁ a matricelor cu pori triunghiulari formaἪi iniἪial prin corodarea anodicŁ a 

cristalelor de (111) GaAs într-un electrolit de HCl [145]. 

Studiul din capitolul 3.1 efectuat pe nanostructurarea electrochimicŁ a cristalelor de 

(111)GaAs în NaCl a fost efectuat la tensiunea maximŁ aplicatŁ de 3 V. Cu scopul de a obἪine 

nanofire de GaAs prin corodarea electrochimicŁ ´ntr-un singur pas tehnologic, similar studiului 
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din [158], vom folosi orientarea cristalograficŁ (111)B ce ne va da posibilitate de a orienta 

nanofirele perpendicular pe suprafaἪŁ, ca Ἠi ´n cazul porilor din Figura 3.5d. 

ExperienἪele efectuate cu tensiunea aplicatŁ de 4 V ´n timpul corodŁrii cristalelor de (111)B 

GaAs în electrolit în baza de NaCl cu concentraἪia de 1,75 M, nu s-au soldat cu formarea 

nanofirelor, ci s-au format un numŁr mai mare de pori ´nclinaἪi, morfologia devenind asemŁnŁtoare 

cu cea obἪinutŁ la corodarea electrochimicŁ la aplicarea curentului de 14 mA (Figura 3.5a). 

TendinἪa de formare a nanofirelor de GaAs ´n NaCl, a fost observatŁ abia la aplicarea potenἪialului 

de 6 V, cu o creἨtere semnificativŁ concomitentŁ a porilor ´nclinaἪi care intersecteazŁ nanofirele 

ce se propagŁ perpendicular pe suprafaἪŁ (vezi Figura 3.11a). La aplicarea valorilor tensiunii Ἠi 

mai mari, duce la formarea Ἠi distrugerea concomitentŁ a nanofirelor prin electropoleire. 

ĊncercŁrile de a obἪine nanofire integrale ´n electrolit ecologic ´n bazŁ de NaCl, nu s-a soldat cu 

succes, obἪin©ndu-se doar segmente de nanofire, cauza fiind apariἪia porilor secundari (´nclinaἪi) 

care le ´ntretaie cu mŁrirea valorii tensiunii aplicate.   

 

Fig. 3.11. (a) Imagine SEM ce demonstreazŁ obἪinerea nanofirelor de GaAs întrerupte pe 

suprafaἪa (111)B corodatŁ în electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea aplicatŁ de 6 V. (b) 

Caracteristicele curent-tensiune înregistrate înaintea procesului de corodare a substratului 

de (111)B GaAs în electrolit de 1 M HNO 3 (curba 1) Ἠi 1,75 M NaCl (curba 2) (viteza de 

scanare 50 mVÖs-1) [246] 
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În Figura 3.12 sunt prezentate nanofire de GaAs obἪinute prin anodizare la tensiunea de 3 

V în electrolit de 1 M HNO3 timp de 20 min. Nanofirele sunt orientate perpendicular pe suprafaἪŁ 

datoritŁ utilizŁrii cristalelor cu orientarea cristalograficŁ (111)B (Figura 3.12a), cu propagare 

similarŁ a porilor obἪinuἪi ´n NaCl din Figura 3.5d.  

 

Fig. 3.12. (a) Imagine SEM ´n secἪiunea transversalŁ a unei probe de (111)B GaAs 

anodizate la potenἪialul de 3 V timp de 20 minute în electrolit de 1 M HNO3. (b, c) Imagini 

SEM a vederii  de la suprafaἪŁ [246] 

Nanofirele sunt caracterizate prin secἪiune transversalŁ triunghiularŁ av©nd dimensiunea ´n 

secἪiune transversalŁ de circa 400 nm Ἠi lungimea de 100 Õm, av©nd un raport de aspect de 250 

(vezi Figura 3.12b). În Figura 3.12c este prezentatŁ imaginea SEM cu vederea de sus la scarŁ largŁ, 

din care observŁm o aranjare relativ uniformŁ a nanofirelor. La o mŁrire mai mare se observŁ cŁ 
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nanofirele tind sŁ se aglomereze ´n snopi, datoritŁ raportului de aspect ´nalt. Posibilitatea obἪinerii 

nanofirelor de GaAs în electrolit de 1M HNO3 poate fi explicat analizând curbele curent-tensiune 

din Figura 3.11b. Se poate observa cŁ pentru tensiunea de anodizare aplicatŁ de 3 V se obἪine un 

curent mult mai mare în electrolit de HNO3 dec©t ´n electrolit de NaCl, care Ἠi favorizeazŁ formarea 

nanofirelor. 

Prin urmare, constatŁm faptul cŁ nanofirele de GaAs cu dimensiunea de 200-400 nm Ἠi 

secἪiune transversalŁ triunghiularŁ pot fi obἪinute prin anodizarea electrochimicŁ ´ntr-un singur pas 

tehnologic, folosind cristale de (100) GaAs ´n electrolit de KOH raportat ´n literaturŁ [158], sau 

cristale de (111)B GaAs în electrolit de HNO3 prezentate ´n teza datŁ. În ambele cazuri, cristalele 

utilizate au avut acelaἨi nivel de dopare (1018 cm-3), curios fiind faptul cŁ tensiunea optimalŁ pentru 

formarea nanofirelor de GaAs este similarŁ (3 V), cu toate cŁ au fost folosiἪi diferiἪi electroliἪi.  

De menἪionat cŁ nanofirele obἪinute ´n KOH se formeazŁ doar pe unele porἪiuni ale 

cristalului anodizat av©nd orientare ´nclinatŁ, iar nanofirele obἪinute ´n teza datŁ, implicând 

corodarea în HNO3 se manifestŁ prin propagare perpendicularŁ pe suprafaἪa cristalului. În 

literatura de specialitate nu este raportatŁ obἪinerea nanofirelor de GaAs în electrolit de H2SO4, 

deseori folosit pentru obἪinerea structurilor poroase [11,159].    

Formarea nanocoloanelor de GaAs a fost demonstratŁ ´n baza cristalelor de (100) GaAs 

prin anodizarea în electrolit de HCl, având diametrul în jur de 200 nm [264], fiind observatŁ 

formarea simultanŁ a nanocoloanelor Ἠi porilor ´nclinaἪi ce le penetreazŁ. S-a constatat cŁ ´n timpul 

corodŁrii ´n electrolit de HNO3 nu are loc iniἪierea porilor secundari, ´nclinaἪi ´n cazul plachetei 

(111)B ´n comparaἪie cu anodizarea ´n HCl sau H2SO4, sau cel puἪin are loc la tensiuni mult mai 

mari, fapt investigat mai detaliat în capitolul 3.4.  

Astfel, corodarea electrochimicŁ este recunoscutŁ ca o metodŁ cost-eficientŁ de obἪinere a 

reἪelelor de nanofire semiconductoare ´n comparaἪie cu alte metode de creἨtere. Spre exemplu, 

recent a fost raportatŁ obἪinerea nanofirelor de GaAs cu formŁ hexagonalŁ prin creἨterea HVPE 

pe substrat de SiO2/Si cu o depunere preventivŁ a Ἠablonului cu dimensiunea gŁurilor deschise de 

350 nm, reprezent©nd un proces tehnologic destul de complex Ἠi costisitor [265].  

Conform Figurii 3.12b observŁm cŁ nanofirele obἪinute prin corodarea substratului masiv 

de (111)B GaAs au un dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ variatŁ (200 ï 400 nm) ce denotŁ 

faptul cŁ este necesar de o optimizare a procesului tehnologic. De regulŁ, diametrul ca Ἠi în cazul 

lŁἪimii pereἪilor ´ntre doi pori este menἪinut la o valoare egalŁ cu douŁ regiuni sŁrŁcite (2W) 

[158,159], fiind determinatŁ de relaἪia (3.1) [266], ´n care ű0 este potenἪialul aplicat la suprafaἪŁ, 

Ů0ŮS constanta dielectricŁ a materialului Ἠi cel mai important parametru fiind nivelul de dopare a 

donorilor ND
+. 
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                                                                   (3.1)  

Astfel, la utilizarea cristalelor cu concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ mai mare, se va putea 

obἪine nanofire cu dimensiune ́ n secἪiune transversalŁ mai micŁ. O argumentare a distribuἪiei 

variate dupŁ dimensiune este explicatŁ prin absenἪa porilor orientaἪi dupŁ liniile de curent ´n GaAs, 

fiind posibilŁ formarea a unui alt por ´n spaἪiul dintre 2 pori vecini. Aglomerarea nanofirelor în 

snopi a fost de asemenea raportatŁ ´n referinἪa [160], ´nsŁ ´n cazul nostru fiind o distribuἪie pe 

suprafaἪŁ mult mai uniformŁ, conform Figurii 3.12c folosind doar un singur pas tehnologic.  

În continuare vor fi prezentate rezultatele investigaἪiilor proprietŁἪilor optice Ἠi cristaline 

ale nanofirelor de GaAs obἪinute. Un studiu comparativ al spectrelor de fotoluminescenἪŁ a 

probelor iniἪiale Ἠi nanostructurate de GaAs, mŁsurate la temperatura de 10 K este prezentat în 

Figura 3.13a. Cu toate cŁ spectrele prezintŁ o formŁ identicŁ, analiza mai detaliatŁ ne aratŁ cŁ la 

proba cu nanofire se atestŁ o intensitate mai mare ´n comparaἪie cu proba necorodatŁ. Acest fapt 

indicŁ cŁ spectrele de fotoluminescenἪŁ pot fi atribuite unor canale de recombinare identice [246]. 

În spectrele de fotoluminescenἪŁ pentru ambele probe investigate sunt prezente douŁ benzi de 

emisie poziἪionate la 1,32 eV Ἠi 1,485 eV, ultima fiind mai slabŁ dupŁ intensitate. Banda de emisie 

poziἪionatŁ la 1,32 eV de regulŁ este atribuitŁ impuritŁἪilor de Si amplasate ´n locurile Ga form©nd 

complexe precum (SiGaVGa) [267,268] sau (SiGaGaAs) [269]. Comportamentul amfoter al 

impuritŁἪilor de Si ´n GaAs, duce la apariἪia stŁrilor de acceptor SiAs pe l©ngŁ stŁrile donor SiGa. 

Banda fotoluminescentŁ cu emisia la 1,485 eV se datoreazŁ recombinŁrii electronilor din banda de 

conducἪie cu golurile prinse de stŁrile SiAs având un nivel de energie situat cu 35 meV deasupra 

benzii de valenἪŁ [270].    

Conform Figurii 3.13a, proba cu nanofire de GaAs demonstreazŁ o intensitate a emisiei 

mai mare faἪŁ de proba iniἪialŁ, ca rezultat av©nd loc pasivarea efectivŁ a suprafeἪei enorme ´n 

proba cu nanofire în procesul de corodare [246], similar rezultatelor raportate anterior pe straturi 

poroase de GaAs [56].  

Analiza spectrelor XRD din Figura 3.13b a demonstrat pŁstrarea cristalinitŁἪii nanofirelor 

de GaAs obἪinute prin procesul de corodare electrochimicŁ. Reflexiile ´nguste a lŁἪimii maximului 

la jumŁtate din ´nŁlἪime (FWHM) de circa 0,08 ̄confirm calitatea ´naltŁ a nanofirelor obtinute prin 

corodarea cristalelor de GaAs. Orientarea cristalograficŁ a substraturilor iniἪiale de (111)B GaAs, 

este pŁstratŁ de asemenea Ἠi ´n nanofirele obἪinute fapt demonstrat de reflexiile (111), (222) Ἠi 

(333) din spectrul XRD. Unica deosebire constŁ ´n reducerea amplitudinii acestor reflexe ´n 

nanofire, ´n comparaἪie cu substratul iniἪial de GaAs, care se explicŁ prin devierea orientŁrii unor 

nanofire de la cea perpendicularŁ pe suprafaἪa substratului. 
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Fig. 3.13. (a) Spectrele de FL ale probei de GaAs masive (curba 1) Ἠi a nanofirelor de GaAs 

obἪinute prin corodarea electrochimicŁ (curba 2), mŁsurate la 10 K. Spectrul XRD al 

reἪelelor de nanofire de GaAs obἪinute p©nŁ la corodare (b) Ἠi (c) dupŁ anodizarea 

substratului de (111)B GaAs în 1 M HNO3 la tensiunea de 3 V timp de 20 min [246]  

3.4 ReἪele de nanofire de GaAs cu diametrul modulat datoritŁ intersectŁrii porilor 

cristalografici  

Cu scopul de a extinde domeniile de aplicabilitate a nanofirelor de GaAs, Ἠi alte echipe au 

lucrat asupra dezvoltŁrii tehnologiile ce ar permite de a modula diametrul de-a lungul nanofirelor, 

ducând la proprietŁἪi termoelectrice mai performante [271], sau decorarea lor cu metale cu 

proprietŁἪi magnetice [272,273] sau semiconductori, formând heterostructuri [274].  

Ċn continuare vom demonstra o abordare simplŁ Ἠi cost-efectivŁ ´ntr-un singur pas 

tehnologic pentru fabricarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat. 

Studiile efectuate ´n cadrul acestei teze precum Ἠi rezultatele anterioare raportate în 

literatura de specialitate, au demonstrat cŁ putem dirija cu direcἪia de propagare a porilor de GaAs 

utilizând substraturi semiconductoare cu orientare cristalograficŁ diferitŁ în procesul de corodare 

[57,58,60,246]. Atragem atenἪia cŁ p©nŁ în prezent, ´n pofida tuturor ´ncercŁrilor descrise ´n 

capitolul 3.1 prin anodizarea cristalelor de GaAs au fost obἪinuἪi doar pori orientaἪi cristalografic, 

crescând de-a lungul direcἪiei <111>B Ἠi având proprietatea de a se intersecta între ei.  

SŁ analizŁm rezultatele obἪinute ca urmare a corodŁrii electrochimice  a cristalelor de GaAs 

cu orientarea cristalograficŁ (100) sau (111)A. Prin aplicarea potenἪialului de 4 V folosind 

electrolit de 1,75 M NaCl va rezulta în formarea porilor ´nclinaἪi faἪŁ de suprafaἪŁ, aἨa cum este 

prezentat schematic Ἠi în imaginea SEM din Figura 3.14a. SituaἪia este complet diferitŁ ´n cazul 

cristalelor anodizate de GaAs cu orientarea cristalograficŁ (111)B, unde are loc creἨterea porilor 

perpendiculari pe suprafaἪa cristalului (vezi Figura 3.14b). DupŁ cum s-a menἪionat, porii orientaἪi 

cristalografic au posibilitatea de a se intersecta ´ntre ei Ἠi la anumiἪi parametri al procesului de 

corodare are loc formarea porilor perpendiculari concomitent cu porii secundari (´nclinaἪi) care 

intersecteazŁ porii primari dupŁ cum s-a observat Ἠi ´n Figura 3.11.  
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Fig. 3.14. (a, b) Reprezentarea schematicŁ Ἠi imagini SEM ale substraturilor de n-GaAs 

anodizate în electrolit de 1,75 M NaCl  la tensiunea de 4 V cu orientare cristalograficŁ (100) 

sau (111)A ´n (a) Ἠi (111)B ´n (b), rezult©nd ´n formarea porilor ´nclinaἪi Ἠi perpendiculari. 

(c) Caracteristica curent-tensiune mŁsuratŁ la ´nceputul anodizŁrii a substratului de GaAs 

cu orientarea (111)B în electrolit de 1 M HNO3. Insertul din (c) reprezintŁ imaginea SEM a 

cristalului de GaAs anodizat la potenἪialul aplicat de 3 V în electrolit de NaCl. (d) Imaginea 

SEM a probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultând în formarea de nanofire cu 
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pereἪi netezi. (e) Imaginea SEM a reἪelelor de nanofire cu diametru modulat obἪinute dupŁ 

anodizare în electrolit de 1 M HNO3 la tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor 

de GaAs segmentate: la ´nceputul anodizŁrii se aplicŁ un potenἪial de 4,7 V, apoi corodarea 

electrochimicŁ este realizatŁ la tensiunea de 4 V rezult©nd ´n formarea nanofirelor de 

GaAs netede. (g) Imaginea SEM a nanofirului de GaAs individual perforat [262,275] 

Ἡin©nd cont de faptul cŁ creἨterea porilor ´n procesul de anodizare este influenἪat de 

valoarea tensiunii aplicate sau densitatea curentului, aplic©nd un anumit potenἪial cu valoare mai 

mare, are loc formarea ansamblului de pori cristalografici orientaἪi perpendicular pe suprafaἪa 

probei Ἠi pori ´nclinaἪi care ´i intersecteazŁ (Figura 3.14b).  

În Figura 3.14c este prezentatŁ caracteristica curent-tensiune mŁsuratŁ p©nŁ la anodizarea 

substratului de (111)B GaAs, care ne sugereazŁ formarea porilor ´n intervalul tensiunii aplicate de 

la 2 V p©nŁ la 5 V. La tensiuni mai înalte, se observŁ o creἨtere bruscŁ a curentului, ca urmare are 

loc începerea procesului de electropoleire a probei [275]. Mecanismul de trecere de la morfologii 

poroase de GaAs la reἪele de nanofire a fost descris mai detaliat în capitolul 3.3 Ἠi în lucrŁrile 

proprii publicate anterior [57,246]. La mŁrirea tensiunii de anodizare în intervalul de la 3 la 4 V se 

formeazŁ nanofire de GaAs cu dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ 200 ï 300 nm (vezi Figura 

3.14d). MŁrirea tensiunii aplicate  la valoarea de 4,7 V, duce la creἨterea simultanŁ de nanofire 

orientate perpendicular pe suprafaἪa probei cu o formare concomitentŁ a porilor ´nclinaἪi care 

intersecteazŁ nanofirele, similar cu rezultatele obἪinute în cazul intersectŁrilor porilor primari Ἠi 

secundari (vezi insertul din Figura 3.14c). Astfel, optimizând procesul de corodare electrochimicŁ 

au fost obἪinute nanofire cu diametrul modulat Ἠi nanofire perforate prezentate în Figura 3.14e. 

Anodizarea cu modificarea tensiunii ´n trepte, permite de a creἨte ´n acelaἨi proces tehnologic, 

nanofire de GaAs perforate la valori ridicate a tensiunii aplicate urmate de segment de nanofire cu 

pereἪi netezi formate anume la tensiuni cu valori mai joase, Figura 3.14f. 

Deng Ἠi alἪii [276], au raportat cŁ nanofirele de formŁ pŁtratŁ testate ca fotocatod rezultŁ ´n 

reflectanἪŁ Ἠi sensibilitate integralŁ mai ´naltŁ ´n comparaἪie cu nanofirele cu formŁ circularŁ. Spre 

deosebire de metodele de creἨtere de ñjos-în-susò care necesitŁ metal de germinare Ἠi temperaturi 

´nalte menite pentru a dirija forma Ἠi diametrul nanofirelor de GaAs ating©nd lungimi de p©nŁ la 

10 µm [271,277,278], corodarea electrochimicŁ reprezintŁ o metodŁ de Ăsus-în-josò simplŁ Ἠi cost-

efectivŁ pentru producerea nanofirelor de GaAs cu lungimi de 200 µm la temperatura camerei. 

Modularea diametrului de-a lungul lungimii nanofirelor cu formŁ transversalŁ triunghiularŁ 

fabricate în cadrul acestei teze Ἠi raportate recent ´n [262,275], poate rezulta în schimbarea 

proprietŁἪilor fizice Ἠi meritŁ o investigare mai detaliatŁ.  
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3.5 Elaborarea fotodetectorului  în baza nanofirului  de GaAs 

Cu scopul demonstrŁrii  fezabilitŁἪii incorporŁrii nanofirelor de GaAs în dispozitive 

electronice, a fost elaborat un fotodetector pentru regiunea IR a spectrului cu eliberarea brevetului 

de invenἪie [279], precum este descris în capitolul 2.7, aplicând contacte la nanofire individuale 

cu ajutorul litografiei cu fascicul laser. În Figura 3.15a se prezintŁ imaginea primitŁ prin 

intermediul microscopiei optice a suportului de sticlŁ dupŁ transferarea Ἠi selectarea nanofirului 

de GaAs.  

 

Fig. 3.15. (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise în fotorezist pe substrat 

de sticlŁ pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de GaAs selectat. Insertul 

din (a) reprezintŁ o fotografie realŁ cu cinci nanofire de GaAs contactate pe acelaἨi 

substrat de sticlŁ. (b,c,d) FotorŁspunsul ´n funcἪie de timp mŁsurat la includerea Ἠi 

stingerea iluminŁrii cu radiaἪie infraroἨie cu densitatea de excitare de 800 mWÖcm-2 a trei 

fotodetectoare fabricate în baza nanofirelor de GaAs cu dimensiunea ́ n secἪiune 

transversalŁ de 400 nm (b), 270 nm (c) Ἠi 200 nm (d) [246] 

Zonele mai luminoase reprezintŁ regiunile developate ´n fotorezist (zone ´ntunecate) care 

ulterior vor fi metalizate pentru contacte. DupŁ cum se vede, o porἪiune a nanofirului cu lŁἪimea 

de 20 Õm este acoperitŁ de cŁtre fotorezist, pentru a proteja suprafaἪa nanofirului ´n procesul de 

depunere a metalului. Cu toate cŁ dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ a nanofirului este mai micŁ 
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de 400 nm, vizualizarea lui a fost posibilŁ cu microscopul optic, deoarece are o lungime de peste 

70 µm. 

În insertul din Figura 3.15a este arŁtatŁ o fotografie realŁ a substratului de sticlŁ cu 5 

nanofire cu contacte de Cr/Au depuse care au fost utilizate pentru caracterizŁri. S-a ales Cr Ἠi Au 

din considerentele cŁ Cr formeazŁ contact Ohmic cu substratul de GaAs [280] Ἠi sunt materiale 

nemagnetice. Contactul Ohmic din Cr/Au la fotodetectoarele elaborate este demonstrat Ἠi prin 

dependenἪele curent-tensiune din Figura 3.16, atât pentru mŁsurŁrile efectuate la ´ntuneric, c©t Ἠi 

pentru investigaἪiile la iluminare, deci conchidem ca dispozitivele elaborate lucreazŁ ´n regim de 

fotoconductor.   

 

Fig. 3.16. Caracteristicile curent-tensiune ale nanofirelor de GaAs cu diferite dimensiuni în 

secἪiune transversalŁ - 400 nm (a), 270 nm (b) Ἠi 200 nm (c) pentru fotodetectorii 

confecἪionaἪi în baza nanofirului  de GaAs cu designul prezentat în Figura 3.15. MŁsurŁrile 

au fost efectuate la temperatura de 300 K ´nregistrate la ´ntuneric (curba 1) Ἠi iluminare 

(curba 2). Densitatea de excitare a radiaἪiei IR de 800 mWÖcm-2 [246] 

La iluminarea fotodetectorului elaborat cu radiaἪie infraroἨie are loc creἨterea bruscŁ (´n 

mai puἪin de 0,5 s) a curentului de 4 ori faἪŁ de curentul de ´ntuneric dupŁ cum este prezentat ´n 

Figura 3.15b. Nanofirele cu diametre mai mici au demonstrat acelaἨi comportament, av©nd o 
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valoare mai micŁ a curentului (Figura 3.15c,d). Toate cele 3 fotodetectoare investigate, indiferent 

de dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ ananofirului de GaAs au demonstrat o creἨtere Ἠi 

descreἨtere bruscŁ a curentului la conectarea Ἠi deconectarea iluminŁrii.  

FotorŁspunsul (R) unui nanofir individual contactat a fost calculat folosind relaἪia [281]: 

╡
╘░■◊□░▪╪►▄╘ÿ▪◄◊▪▄►░╬

╟░■◊□░▪╪►▄
                                                                 3.1  

unde: Iiluminare este curentul înregistrat la iluminare, Iîntuneric este curentul ́ n absenἪa 

iluminŁrii Ἠi Piluminare - puterea de iluminare utilizatŁ.  

Detectivitatea unui nanofir individual contactat D* a fost determinatŁ din relaἪia [281]: 

╓ᶻ
╡Ѝ═

▄╘ÿ▪◄◊▪▄►░╬
                                            3.2 

în care A - aria activŁ a nanofirului expus la iluminare; e - sarcina electronului. 

Puterea echivalentŁ a zgomotului (NEP) este definitŁ ca puterea semnalului incident 

necesar pentru a obἪine un semnal egal cu zgomotul ´ntr-o lŁἪime de bandŁ de 1 Hz [282]. Conform 

ecuaἪiei fundamentale pentru determinarea NEP obἪinem o valoare de 2,7e-13 WÖHz-1/2 indicând o 

sensibilitate ´naltŁ a detectorului: 

      ╝╔╟
▄╘ÿ▪◄◊▪▄►░╬

╡
                                                                     3.3 

Rezultatele calculelor conform formulelor de mai sus pentru nanofire de GaAs cu 

dimensiuni ´n secἪiune transversalŁ diferite sunt prezentate în Tabelul 3.1. 

Tabelul 3.1. Rezultatele calculului parametrilor  nanofirelor de GaAs cu pereἪi netezi: 

distanἪa ´ntre contacte 20 Õm; tensiunea aplicatŁ 5 V; puterea iluminŁrii 800 mWÖcm-1 

Dimensiunea ́ n secἪiune 

transversalŁ ale nanofirului  de 

GaAs 

FotorŁspunsul 

R, 

mAÖW-1 

Detectivitatea 

D*, 

cmÖHz1/2ÖW-1 

Puterea 

echivalentŁ a 

zgomotului 

NEP, 

WÖHz-1/2 

400 nm 100 1,2³109 2,61³10-13 

270 nm 65 0,8³109 2,27³10-13 

200 nm 50 1,0³109 1,95³10-13 

 

Comparând rezultatele parametrilor obἪinuἪi din Tabelul 3.1 observŁm cŁ  fotorŁspunsul la 

aceeaἨi tensiune aplicatŁ depinde de dimensiunea ́ n secἪiune transversalŁ a nanofirelor fiind în 

limitele 50 ï 100 mAÖW-1. OdatŁ cu creἨterea tensiunii aplicate, are loc creἨterea liniarŁ a 
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fotocurentului precum este prezentat în Figura 3.16, astfel fiind posibil de obἪinut un fotorŁspuns 

cu valori mai înalte. 

 Analiza rezultatelor prezentate anterior ´n literatura de specialitate denotŁ cŁ valorile 

detectivitŁἪii Ἠi fotorŁspunsului obἪinute pe un nanofir de GaAs sunt similare cu valorile raportate 

în literaturŁ pentru dispozitivul compus din grafen/nanofir GaAs cu contacte Schottky la lungimea 

de undŁ de 532 nm [283]. Se atestŁ o detectivitate mai ´naltŁ a fotodetectorului elaborat ´n aceastŁ 

tezŁ ́ n comparaἪie cu detectorul ce are la bazŁ nanofire de GaAsSb, ultimul fiind studiat la lungimi 

de undŁ de 1300 nm, cu un fotorŁspuns mai ´nalt [284]. S-a raportat un alt prototip de fotodetector 

cu un nanofir de GaAs crescut prin proceduri mult mai complexe Ἠi costisitoare precum CBE Ἠi 

VLS, demonstrând o valoare a fotorŁspunsului de 1,2 mAÖW-1, fiind de douŁ ordine mai mic [285].  

DiferenἪa fiind în faptul cŁ nanofirul crescut prin tehnologiile CBE Ἠi VLS are diametrul de 50 nm 

´n comparaἪie cu nanofirele obἪinute prin corodare electrochimicŁ ´n aceastŁ tezŁ (200 ï 400 nm). 

Detectorul obἪinut ´n tezŁ a demonstrat o detectivitate cu un factor de 1,5 mai mare decât cea a 

detectorului raportat de Chen Ἠi colegii [286] la aceeaἨi putere de excitare Ἠi lungime de undŁ de 

532 nm, la baza cŁruia este un nanofir de GaAs:Si cu concentraἪia purtŁtorilor de sarcinŁ de ordinul 

1017 cm-3 (dopat neintenἪionat), crescut prin epitaxie cu fascicul molecular (MBE). Autorii din 

referinἪa [286], prin doparea intenἪionatŁ a nanofirelor de GaAs, au obἪinut un fotorŁspuns 

extraordinar cu valoare de 1175 AÖW-1. 

Mai recent, a fost demonstrat o ´mbunŁtŁἪire considerabilŁ a parametrilor fotodetectorului 

în baza nanofirului de p-tip GaAs crescut prin metoda MBE caracterizat prin diametrul de 250 nm 

funcἪionalizat cu particule de Au cu diametre de 10 Ἠi 20 nm. FuncἪionalizarea a permis de a mŁri 

fotocurentul de la 0,2 nA la 1,2 nA Ἠi de a obἪine un fotorŁspuns de 3 AÖW-1 ´n comparaἪie cu 0,57 

AÖW-1 pentru detectorul nefuncἪionalizat pentru lungimea de undŁ de excitare de 532 nm [287]. 

Astfel, reiese cŁ detectorul elaborat ´n cadrul acestei teze a demonstrat parametri destul de 

buni, care pot fi ´mbunŁtŁἪiἪi prin dirijarea dimensiunii ́ n secἪiunea transversalŁ a nanofirului, 

folosind substraturi de GaAs cu diferitŁ concentraἪie a purtŁtorilor de sarcinŁ ´n procesul de 

corodare electrochimicŁ. De specificat faptul cŁ tehnologia electrochimicŁ de obἪinere a 

nanofirelor de GaAs, din aceastŁ tezŁ, este cost-eficientŁ Ἠi nu necesitŁ utilaj masiv ce implicŁ 

temperaturi înalte, fiind obἪinut brevet de invenἪie [288]. FuncἪionalizarea cu dote de Au de 

asemenea poate fi asiguratŁ prin depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri imediat dupŁ procesul de 

corodare. De asemenea, o sporire Ἠi mai mare a productivitŁἪii fotodetectorului poate fi atinsŁ prin 

pasivarea suprafeἪei nanofirului de GaAs cu sulf, ce rezultŁ ´n reducerea curentului de ´ntuneric 

[289]. 
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3.6 Transformarea nanofirelor de GaAs Ἠi InP în oxizi  

În capitolul 3.3 a fost elaboratŁ tehnologia de obἪinere a reἪelelor de nanofire 

semiconductoare într-o singurŁ etapŁ tehnologicŁ prin corodarea electrochimicŁ a cristalelor de 

GaAs (111)B [246,288]. Corodarea electrochimicŁ a fost aplicatŁ Ἠi pentru obἪinerea nanofirelor 

de InP conform procedeului elaborat în referinἪa [161]. Un avantaj major al acestei abordŁri constŁ 

´n pŁstrarea compoziἪiei chimice Ἠi orientŁrii cristalografice ´n nanofirele fabricate identicŁ cu 

substraturile folosite în procesul de anodizare. Ca rezultat, nanofirele sunt obἪinute pe substrat 

masiv cu aceeaἨi compoziἪie chimicŁ.  

Pentru mŁrirea aplicabilitŁἪii, un interes sporit prezintŁ elaborarea de heterostructuri 

compuse din nanofire cu banda interzisŁ mai largŁ pe un suport cu banda interzisŁ ´ngustŁ. 

Conductibilitatea termicŁ a substratului de asemenea joacŁ un rol important ´n dispozitivele micro-

nanoelectronice, fiind necesarŁ o valoare mai ´naltŁ pentru disiparea eficientŁ a cŁldurii. Problema 

apare în identificarea substraturilor potrivite, deoarece sunt anumite restricἪii la alegerea 

materialelor (nanofirelor Ἠi substrat) pentru procesul de creἨtere Ἠi anume în potrivirea 

parametrului reἪelei cristaline Ἠi de dilatare termicŁ.   

A fost propus un procedeu tehnologic care permite obἪinerea nanofirelor semiconductoare 

cu bandŁ interzisŁ largŁ pe suport semiconductor cu bandŁ interzisŁ ´ngustŁ cu conductibilitate 

termicŁ bunŁ, în baza lui fiind obἪinut un brevet de invenἪie [290]. Ruta tehnologicŁ, constŁ ´n 

corodarea cristalelor semiconductoare de GaAs sau InP la parametri optimizaἪi pentru producerea 

nanofirelor, urmat de tratamentul termic a probelor ´n atmosferŁ de argon cu un procentaj mic de 

oxigen. În Figura 3.17a se prezintŁ imaginea SEM a nanofirelor de GaAs cu dimensiunea în 

secἪiune transversalŁ de la 100 p©nŁ la 400 nm, obἪinute la aplicarea potenἪialului de 4 V ´n 

procesul de corodare în 1 M HNO3 dupŁ cum este descris ´n capitolul 2.2. În urma tratamentului 

termic a nanofirelor pe substratul de GaAs la 900 ̄ C în decurs de o orŁ, are loc transformarea 

nanofirelor de arseniurŁ de galiu ´n nanofire de oxid de galiu (Figura 3.17b) fiind observatŁ o 

acumulare de sarcinŁ pe nanofire ´n timpul investigaἪiilor SEM. Drept dovadŁ a oxidŁrii sunt 

rezultatele analizei compoziἪiei chimice EDX din Figura 3.18 Ἠi sistematizate în Tabelul 3.2. 
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Fig. 3.17. Imaginea obἪinutŁ la microscopul electronic de scanare pe o probŁ obἪinutŁ în 

urma procesului de corodare timp de 20 minute a plachetei de GaAs cu orientarea 

cristalograficŁ (111)B ´n electrolit de 1 M HNO 3 cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a) Ἠi a 

nanofirelor de Ga2O3 obἪinute dupŁ tratament termic la temperatura de 900 C̄ timp de 60 

minute ´n atmosfera de flux de Ar cu un conἪinut scŁzut de oxigen (3 %) a probei anodizate 

(b) [290] 

O optimizare a procesului de tratament termic ce constŁ ´n oxidarea ´n flux de argon cu un 

conἪinut redus de oxigen (3%) permite de a transforma selectiv nanofirele de GaAs ´n Ga2O3, 

substratul rŁm©n©nd neoxidat. 

Ċn final, dupŁ tratamentul termic, nanofirele sunt oxidate cu pŁstrarea formei triunghiulare 

respectiv substratul de GaAs ´Ἠi pŁstreazŁ compoziἪia chimicŁ (Spectrul 4, Figura 3.18c) din cauza 

dozŁrii concentraἪiei de oxigen ´n fluxul de argon. La o mŁrire semnificativŁ a conἪinutului de 

oxigen, are loc Ἠi oxidarea substratului de GaAs. Din imaginile SEM ´nregistrate cu detectorul 

BSD prezentate în Figura 3.18d,e, obἪinute la vederea ´n secἪiune transversalŁ Ἠi vedere de sus, se 

observŁ un contrast diferit datoritŁ ´mprŁἨtierii electronilor de la materiale cu o altŁ compoziἪie. 

Investigarea cu ajutorul detectorului BSD reprezintŁ o tehnicŁ des folositŁ ´n vizualizarea 

materialelor compuse din regiuni cu diferite materiale [291].  

Un alt parametru important este durata tratamentului termic, fiind stabilitŁ o transformare 

a pereἪilor exteriori a nanofirelor de GaAs ´n Ga2O3, iar miezul nanofirului rŁm©ne intact, ce 

permite de a obἪine structuri de tipul miez-´nveliἨ.    
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Fig. 3.18. (a) Spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X) mŁsurate ´n diferite 

puncte (în secἪiune transversalŁ) ale probei de GaAs supuse anodizŁrii urmate de 

tratament termic [290] 

Tabelul 3.2. Rezultatele analizei EDX a compoziἪiei chimice a nanofirelor Ἠi a substratului 

probei de GaAs supuse anodizŁrii Ἠi tratamentului termic. MŁsurŁtorile au fost efectuate ´n 

punctele ilustrate în Figura 3.18 

Elementul % Greutate  % Atomare  
O K 24.79 58.95 

Spectrul 1 
Ga K 75.21 41.05 

O K 25.10 59.35 
Spectrul 2 

Ga K 74.90 40.65 

O K 24.62 58.79 
Spectrul 3 

Ga K 73.02 40.00 

Ga K 49.98 51.78 
Spectrul 4 

As L 50.02 48.22 
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Prin o analizŁ mai detaliatŁ a difractogramei XRD din Figura 3.19, constatŁm confirmarea 

cristalinitŁἪii nanofirelor de Ga2O3 cu pŁstrarea preponderentŁ a orientŁrii (111) dupŁ tratamentul 

termic al nanofirelor de GaAs cu aceeaἨi orientare cristalograficŁ. Ċn difractogramŁ persistŁ Ἠi 

reflexele (20-1), (002), (310), (31-1) Ἠi (60-3) a nanofirelor de Ga2O3 cu structura monoclinicŁ cu 

grupul spaἪial C2/m conform cartelei PDF Card No. 00-041-1103 pentru Ga2O3 Ἠi PDF Card No. 

00-032-0389 pentru GaAs [290].    

 
Fig. 3.19. Difractograma XRD (difracἪia cu raze X) a probei de GaAs supuse anodizŁrii 

urmate de tratament termic [290] 

Tabelul 3.3. Rezumatul maximelor  al modelului de difracἪie reprezentat ´n Figura 3.19 

Nr. 2-theta 

(grade) 

d  

(ang) 

FWHM 

(grad.) 

MŁrimea 

(ang.) 

Faza (h k l) Formula 

chimicŁ 

1 18.9068 4.68992 0.5502 104.84 Oxid de galiu (2,0,-1) Ga2O3 

2 26.0695 3.41531 0.295 218.54 Necunoscut Necunoscut 

3 27.2659 3.26811 0.0689 1014.39 Arseniura de galiu (1,1,1) GaAs 

4 27.3353 3.25997 0.0598 1164.8 Necunoscut Necunoscut 

5 28.6207 3.11642 0.1462 547.34 Necunoscut Necunoscut 

6 

31.6934 2.82094 0.2937 269.63 

Oxid de galiu (0,0,2), 

Arseniura de galiu (2,0,0) Ga2O3, GaAs 

7 35.1519 2.5509 0.4216 142.82 Oxid de galiu (1,1,1) Ga2O3 

8 37.2967 2.40899 1.4295 56.58 Oxid de galiu (3,1,0) Ga2O3 

9 38.3303 2.34637 0.4415 181.95 Oxid de galiu (3,1,-1) Ga2O3 

10 44.2805 2.0439 0.2594 272.4 Suportul probei Suportul 

11 48.5231 1.87464 0.7465 77.32 Oxid de galiu (5,1,-1) Ga2O3 

12 

56.355 1.63128 0.0968 913.23 

Oxid de galiu (1,1,-3), 

Arseniura de galiu (2,2,2) Ga2O3, GaAs 

13 59.2242 1.55891 0.913 83.13 Oxid de galiu (6,0,-3) Ga2O3 

14 64.5557 1.44243 0.761 121.14 Suportul probei Suportul 

15 69.3226 1.35443 1.264 74.66 Oxid de galiu (8,0,1) Ga2O3 

16 

72.4128 1.30405 0.7752 79.42 

Oxid de galiu (2,0,4), 

Arseniura de galiu (3,3,1) Ga2O3, GaAs 

17 82.194 1.17185 1.4459 41.83 Oxid de galiu (8,0,-4) Ga2O3 

18 88.917 1.09981 0.1447 440.3 Oxid de galiu (6,0,-5) Ga2O3 
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AcelaἨi procedeu tehnologic a fost folosit pentru obἪinerea oxidului de indiu prin tratarea 

termicŁ a nanofirelor de InP. Nanofirele au fost obἪinute prin corodarea electrochimicŁ a cristalelor 

de n-InP raportate în referinἪa [161]. În rezultatul corodŁrii, pe suprafaἪa probei se obἪin masive de 

nanofire cu diametru de circa 50 nm Ἠi o lungime de 5 µm prezentate în Figura 3.20a. În urma 

procesului de tratare termicŁ la temperatura de 900 C̄ timp de 45 min în flux de Ar cu 3 % oxigen 

are loc transformarea selectivŁ a nanofirelor de InP ´n In2O3 fapt confirmat prin difractograma 

XRD din Figura 3.20b. Astfel de condiἪii optimale a tratamentului termic permit de a pŁstra 

substratul masiv de InP neoxidat.  

 

Fig. 3.20. (a) Imaginea obἪinutŁ prin intermediul  microscopului  electronic de scanare pe o 

probŁ obἪinutŁ prin corodare unei plachete de InP cu orientarea cristalograficŁ (100) Ἠi 

concentraἪia electronilor de 1,3Ö1018 cm-3 în electrolit de 5% HCl la aplicarea tensiunii de 

anodizare de 15 V. (b) Difractograma XRD a probei de InP supuse anodizŁrii urmate de 

tratament termic ´n atmosfera de flux de Ar cu un conἪinut scŁzut de oxigen [290] 

În rezultatele analizei XRD prezentate în Figura 3.20b predominŁ reflexele (200), (220) Ἠi 

(400) de la substratul de  (100) InP, fiind observate Ἠi reflexele (400), (411), (511), (440) Ἠi (611) 

de la nanofirele de In2O3 cu structura cubicŁ cu grupul spaἪia Ia3 conform cartelei PDF JCPDS: 

71-2195 [290].   

Tratamentul termic s-a dovedit a fi o metodŁ cost-efectivŁ Ἠi ce nu necesitŁ echipament 

sofisticat Ἠi permite de a obἪine reἪele de nanofire cu bandŁ interzisŁ largŁ din In2O3 Ἠi Ga2O3 cu 

diametrul ´n intervalul de la 50 nm p©nŁ la 500 nm pe cristale semiconductoare. Având lŁἪimea 

benzii interzise mai înguste, substraturile semiconductoare oferŁ o conductibilitate termicŁ mai 

´naltŁ de 68 W m-1ÖK-1 (InP) Ἠi 52 WÖm-1ÖK-1 (GaAs) [292] ́ n comparaἪie cu oxizii acestor materiale 

a cŁror conductibilitate termicŁ este de 10 W m-1ÖK-1 [293,294].  
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3.7 Concluzii la capitolul 3 

1. Cristalele semiconductoare de n-InP Ἠi n-GaAs au fost cu succes nanostructurate în electrolit 

neutru ´n bazŁ de NaCl. Studiul comparativ al anodizŁrii InP ´n electroliἪi de HCl Ἠi NaCl a 

demonstrat un comportament similar pentru ambele tipuri de electroliἪi. Diametrul porilor de 

InP poate fi modificat ´n diapazonul de la 150 nm p©nŁ la 40 nm prin modificarea concentraἪiei 

electrolitului de NaCl de la 1 M p©nŁ la 5 M la tensiunea de anodizare de 6 V, fiind determinatŁ 

ca tensiunea optimalŁ pentru ´mpachetarea hexagonalŁ a porilor ce duce la auto-ordonare. În 

acelaἨi timp, diametrul Ἠi forma porilor sunt puternic dependente de valoarea tensiunii de 

anodizare. 

2. Optimizarea procesului de obἪinere a porilor paraleli cu suprafaἪa ´n cristalele de n-InP prin 

aplicarea mŁἨtii fotolitografice ´n formŁ de pŁtrat cu dimensiunile laturilor de 25 Õm duce la 

formarea unor morfologii spectaculoase datoritŁ anodizŁrii din toate cele patru laturi ale mŁἨtii 

Ἠi a procesului de autoorganizare anume a porilor orientaἪi dupŁ liniile de curent ´n spaἪiul 

limitat sub masca fotolitograficŁ. Forma Ἠi dimensiunile geometrice ale mŁἨtii fotolitografice 

influenἪeazŁ puternic morfologia obἪinutŁ ´n urma anodizŁrii. 

3. Pori ce se propagŁ ´n direcἪia perpendicularŁ pe suprafaἪa cristalului sunt obἪinuἪi folosind 

cristale de GaAs cu orientarea (111) anodizate în electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 

V pe suprafaἪa (111)B, iar anodizarea ´n aceleaἨi condiἪii tehnologice doar cŁ pe suprafaἪa 

(111)A duce la formarea porilor ´nclinaἪi faἪŁ de suprafaἪa cristalului ce se intersecteazŁ 

reciproc. Studiul comparativ al anodizŁrii ´n regimul potenἪiostatic sau galvanostatic a 

demonstrat cŁ pereἪii porilor sunt mai netezi ´n cazul regimului potenἪiostatic. De asemenea, 

în regimul potenἪiostatic de anodizare pe suprafaἪa (111)B GaAs nu are loc formarea porilor 

´nclinaἪi ce intersecteazŁ porii verticali spre deosebire de anodizarea ´n regimul galvanostatic 

pe aceeaἨi suprafaἪŁ. 

4. A fost demonstratŁ formarea nanofirelor GaAs cu diametrul modulat prin anodizarea 

substraturilor GaAs orientate (111)B într-o singurŁ etapŁ. Abordarea propusŁ se bazeazŁ pe 

anodizare la potenἪialul aplicat optimizat, favorizând creἨterea simultanŁ a porilor 

cristalografici orientaἪi perpendicular Ἠi a celor ́ nclinaἪi pe suprafaἪa GaAs. Modularea 

diametrului nanofirului de GaAs este datoratŁ intersectŁrii acestor pori. Este demonstratŁ o 

modulare selectivŁ a nanofirelor prin anodizare la douŁ potenἪiale aplicate diferite. 

5. Ċn rezultatul studiului sistematic de obἪinere a porilor prin anodizare ´n regimuri de anodizare 

staἪionar Ἠi dinamic ´n cristalele de (111)B GaAs au fost observaἪi pori complecἨi alcŁtuiἪi din 

trei pori rotunzi formaἪi ´n timpul tranziἪiei de la pori triunghiulari cu diametrul mai mare la 

pori triunghiulari cu diametrul mai mic la schimbarea valorii tensiunii de la 3 V la 2 V. Din 
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analiza detaliatŁ a acestor pori cu formŁ rotundŁ s-a constatat cŁ ei nu sunt pori orientaἪi dupŁ 

liniile de curent, forma lor fiind datoratŁ corodŁrii izotrope a pereἪilor porilor cu formŁ 

triunghiularŁ.  

6. Aplicabilitatea nanofirelor de GaAs elaborate în calitate de fotodetector în diapazonul spectral 

IR a fost demonstratŁ prin contactarea unui singur nanofir de GaAs. Fotodetectorii elaboraἪi 

au demonstrat un fotorŁspuns de 50 Ἠi 100 mAÖW-1 pentru nanofirele cu dimensiunea în 

secἪiune transversalŁ de 200 nm Ἠi respectiv 400 nm la puterea de excitare de 800 mWÖcm-2. 

7. Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformate prin tratament termic la 900 ̄C ´n 3 % conἪinut 

de oxigen în flux de Ar, în nanofire de Ga2O3 cu bandŁ interzisŁ largŁ (EgGa2O3 = 4,9 eV) fiind 

ataἨate pe suport semiconductor cu bandŁ interzisŁ ´ngustŁ (EgGaAs = 1,44 eV). Diametrul 

nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm p©nŁ la 500 nm.   
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4. NANOSTRUCTURI HIBRIDE METAL -SEMICONDUCTOR. 

POZIἩIONAREA DIRIJATŀ A METALULUI ĊN ἧABLOANE 

SEMICONDUCTOARE  

4.1 Depunerea electrochimicŁ controlatŁ a metalelor nobile ´n Ἠabloane 

semiconductoare fabricate prin corodarea electrochimicŁ a substraturilor 

masive 

Elaborarea procedeelor tehnologice ale depunerii electrochimice controlate a metalelor în 

diferite regiuni ale Ἠabloanelor poroase, este de o importanἪŁ majorŁ. În acest sens, o flexibilitate 

mai ´naltŁ de dirijare a procesului de depunere ne poate oferi depunerea electrochimicŁ ´n 

impulsuri. Pentru investigaἪii au fost folosite straturi poroase semiconductoare de InP fabricate 

conform procedurii descrise detaliat în Capitolul 2.2. Electrodepunerea în impulsuri descrisŁ ´n 

Capitolul 2.3 a fost efectuatŁ la temperatura de 25 C̄ în celula cu doi electrozi spre deosebire de 

corodarea electrochimicŁ ´n care se folosesc trei electrozi (a se vedea Figura 4.1). Ċn funcἪie de 

durata impulsului (ton), pauza între impulsuri (toff), valoarea tensiunii aplicate (U) Ἠi durata totalŁ 

a procesului de depunere (t), au fost depuse nanodote, nanofire sau nanotuburi metalice precum 

este reprezentat în Figura 4.1 [295].  

 

Fig. 4.1. Reprezentarea schematicŁ a echipamentului Ἠi a procesului tehnologic pentru 

corodarea electrochimicŁ a substraturilor semiconductoare precum Ἠi depunerea 

electrochimicŁ ´n impulsuri a nanostructurilor metalice ´n Ἠabloane semiconductoare 

poroase. Fluxul de lucru a procesului tehnologic este prezentat pentru cristalele de n-InP 

[295] 
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Dizolvarea electrochimicŁ a compuἨilor semiconductori este dirijatŁ de mecanismul de 

descompunere, precum Ἠi de tipul porilor obἪinuἪi prin procesul de corodare electrochimicŁ, fiind 

detaliat raportatŁ ´n lucrarea de sintezŁ pe compuἨi semiconductori poroἨi [6]. Mecanismul de 

formare Ἠi creἨtere a porilor are loc ca urmare a aplicŁrii potenἪialului pozitiv la proba 

semiconductoare (în cazul nostru n-tip) ce duce la migrarea golurilor, care sunt purtŁtori  

minoritari, spre interfaἪa semiconductor-electrolit (SEI) înregistrându-se un curent cu valoare 

scŁzutŁ dupŁ cum se poate observa din dependenἪa curent-tensiune din insertul Figura 3.1b. OdatŁ 

cu mŁrirea potenἪialului aplicat, la o anumitŁ valoare (3,2 V pentru proba cu concentraἪia 

purtŁtorilor de sarcinŁ 1018 cm-3) are loc o creἨtere semnificativŁ a curentului [253,295]. 

CreἨterea curentului se datoreazŁ strŁpungerii ´n avalanἨŁ care are loc în regiunea de 

sarcinŁ spaἪialŁ sŁrŁcitŁ (SCR). De regulŁ, corodarea materialului se iniἪiazŁ pe dislocaἪii de la 

suprafaἪŁ notate ca nucleu în Figura 4.2a. Cu mŁrirea potenἪialului aplicat, se genereazŁ noi perechi 

electron-gol datoritŁ ciocnirilor multiple ale electronilor cu atomii care tuneleazŁ SCR. Ca urmare, 

de la nucleu va avea loc creἨterea ramificatŁ a porilor cristalografici. La o anumitŁ ad©ncime, la 

care ramificarea porilor nu este posibilŁ, are loc trecerea la o altŁ etapŁ de corodare unde se atestŁ 

formarea porilor perpendiculari pe suprafaἪa substratului Ἠi orientaἪi dupŁ liniile de curent ce nu se 

pot intersecta, cre©nd condiἪii pentru auto-ordonarea porilor [6,11,253,295,296]. Ċn final obἪinem 

douŁ straturi poroase cu grosimi diferite, cel superior fiind alcŁtuit din pori cristalografici cu o 

grosime de 2 Õm Ἠi stratul inferior cu pori ordonaἪi, grosimea lui fiind reglatŁ de durata anodizŁrii, 

dar nu mai mare ca grosimea totalŁ a cristalului semiconductor iniἪial.   

 

4.1.1 Impactul stratului de nucleere de la suprafaѿŁ asupra uniformitŁѿii depunerii 

electrochimice a metalului în interiorul stratului poros 

În Figura 4.2b este prezentatŁ imaginea SEM a probei poroase de InP supusŁ depunerii 

electrochimice ´n impulsuri a Pt cu prezenἪa stratului de nucleere de la suprafaἪŁ, din care se 

observŁ cŁ are loc o depunere neuniformŁ ´n stratul poros inferior cu pori ordonaἪi. Înaintea 

procesului de depunere, proba a fost ἪinutŁ ´n electrolitul ce conἪine ioni de Pt pentru a asigura 

stabilirea concentraἪiei de ioni ai metalului ´n interiorul stratului poros. La aplicarea primelor 

impulsuri de tensiune, depunerea se iniἪiazŁ at©t în stratul poros inferior c©t Ἠi ´n cel superior (de 

nucleere) ducând la formarea unui conglomerat de dote. Conform Figurii 4.2b în stratul inferior 

conglomeratul de dote formeazŁ local nanotuburi segmentate lu©nd forma Ἠi diametrul porilor, iar 

´n stratul superior conglomeratul de dote metalice formeazŁ un blocaj care ´mpiedicŁ trecerea 

electrolitului de la suprafaἪŁ ´n ad©ncimea porilor [295]. DupŁ cum s-a menἪionat anterior, 
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grosimea stratului de nucleere ´n cristalele de InP este de circa 2 Õm la o concentraἪie a purtŁtorilor 

de sarcinŁ de 1018 cm-3.  

 

Fig. 4.2. (a) Reprezentarea schematicŁ a formŁrii stratului poros auto-organizat. (b) 

Imaginea SEM ´n secἪiune transversalŁ a nanotuburilor de Pt segmentate depuse ´n Ἠablon 

de InP poros cu un strat de nucleare superior (U= -16 V; ton=100 µs; toff=1 s). (c) Imaginea 

SEM cu vedere de sus dupŁ ´ndepŁrtarea stratului superior de nucleare prin corodarea 

chimicŁ umedŁ ´n HCl:H3PO4 (1:1) timp de 10 s. (d) Imaginea SEM cu vedere de sus dupŁ 

´ndepŁrtarea stratului superior de nucleare prin corodarea chimicŁ umedŁ timp de 25 s 

[295] 

Scopul experimentelor constŁ ´n obἪinerea unei depuneri uniforme ´n ad©ncimea porilor. 

Pentru a obἪine o astfel de depunere, apare necesitatea de a ´nlŁtura stratul superior de nucleere 

prin corodarea chimicŁ izotropŁ descrisŁ ´n capitolul 2.2. Investigarea la microscopul electronic a 

probei dupŁ corodarea chimicŁ timp de 10 s, a demonstrat cŁ timpul de ´nlŁturare este prea mic 

fiind observaἪi pori deschiἨi doar local. DupŁ o serie de experimente a fost stabilit timpul optimal 

de 25 s pentru ´nlŁturarea totalŁ a stratului de nucleere (vezi Figura 4.2d). Depunerile 

electrochimice în impulsuri realizate în continuare în aceastŁ tezŁ, au avut la bazŁ probe poroase 

de n-InP cu ´nlŁturarea stratului de la suprafaἪŁ (nucleere) pentru a permite trecerea liberŁ a 

electrolitului în adâncimea stratului poros.  
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4.1.2 Optimizarea parametrilor procesului de depunere electrochimicŁ în impulsuri 

O importanἪŁ majorŁ pentru o depunere dirijatŁ a nanoparticulelor de metale ´n stratul poros 

semiconductor prezintŁ optimizarea urmŁtorilor parametri ai impulsului aplicat: durata impulsului 

(ton); pauza dintre impulsuri (toff); Ἠi valoarea tensiunii aplicate (vezi Figura 4.3). Deoarece 

volumul electrolitului ce conἪine ioni de metal la durate mari a impulsului Ἠi pauze mici ´ntre 

impulsuri duce la epuizarea rapidŁ a electrolitului, este necesar de mŁrit durata pauzei dintre 

impulsuri care va asigura o reînnoire a ionilor de metal de-a lungul adâncimii porilor. Experimental 

s-a stabilit cŁ durata impulsului trebuie selectatŁ ´n aἨa fel ´nc©t valoarea lui sŁ permitŁ depunerea 

doar a circa 80% a ionilor de Pt, ceea ce asigurŁ evitarea epuizŁrii ionilor de Pt din electrolitul din 

interiorul fiecŁrui por, ducând la o re´nnoire continuŁ a ionilor de metal. Prin epuizarea 

electrolitului ´n pori se are ´n vedere cŁ la aplicarea consecutivŁ a impulsului cu durate mari are 

loc depunerea metalului la o ad©ncime micŁ de la suprafaἪa stratului poros deoarece în timpul 

pauzei dintre impulsuri, ionii de Pt nu reuἨesc sŁ pŁtrundŁ ´n ad©ncime conform reprezentŁrii 

schematice Ἠi rezultatelor experimentale din Figura 4.3b Ἠi raportate ´n lucrarea [295].    

Un alt parametru important pentru depunerea selectivŁ ´n anumite porἪiuni ale stratului 

poros este amplitudinea impulsului de tensiune. Autorii lucrŁrilor [54,297], cu ajutorul ´mprŁἨtierii 

Raman, au raportat cŁ pereἪii stratului poros de ZnSe obἪinut prin corodarea anodicŁ posedŁ o 

concentraἪie a purtŁtorilor de sarcinŁ mai micŁ ´n comparaἪie cu substratul iniἪial de ZnSe, din 

cauza efectelor de epuizare a suprafeἪei ´n probe ce au raport mare suprafaἪŁ-volum. DependenἪa 

conductibilitŁἪii electrice de grosimea pereἪilor semiconductorilor nanostructuraἪi a fost 

demonstratŁ experimental Ἠi prin depunerea electrochimicŁ a dotelor de aur pe nanostructuri 

semiconductoare de InP ´n formŁ de nanofire, nanopereἪi Ἠi nanocureluἨe cu dimensiuni 

transversale în diapazonul 3 - 50 nm [298].    

Ἡin©nd cont de constatŁrile menἪionate mai sus, depunerea va fi favorizatŁ ´n zonele cu 

conductibilitate mai ´naltŁ. Ca rezultat, potrivind amplitudinea impulsurilor de tensiune putem 

realiza o depunere selectivŁ Ἠi anume ´n partea de jos a porilor. Ċn Figura 4.3c (rândul II) este 

prezentatŁ repartizarea liniilor de curent pentru cazul depunerii electrochimice în impulsuri de 

tensiune cu o amplitudine joasŁ (7 - 9 V), ele fiind amplasate în partea de jos a stratului poros. 

Depunerea electrochimicŁ a metalului va avea loc pe pereἪii stratului poros anume ´n aceastŁ 

regiune. Mecanismul dat de depunere selectivŁ va asigura formarea nanofirelor metalice ´n timp, 

prin umplerea porilor de jos spre capŁtul de sus.     
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Fig. 4.3. Depunerea electrochimicŁ ´n impulsuri cu poziἪionare controlatŁ a speciilor de 

metal în Ἠabloane semiconductoare poroase de InP la diferiἪi parametri de depunere: (a) ï 

tensiunea aplicatŁ continuŁ care duce la depunerea pe suprafaἪa Ἠablonului (toff=0); (b) ï 

depunerea pe Ἠi sub suprafaἪŁ la o duratŁ micŁ a pauzei aplicate ´ntre impulsuri (toff); (c) ï 

depunerea selectivŁ a metalului ´n partea inferioarŁ a porilor prin aplicarea unei 

amplitudini mici a tensiunii impulsului; Ἠi (d) ï depunerea uniformŁ de-a lungul întregii 

grosimi Ἠablonului poros la valori optimizate ale duratei impulsului, pauzei între impulsuri 

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

reprezentarea schematicŁ a consecutivitŁἪii impulsurilor aplicate; în rândul (II) ï 

reprezentarea schematicŁ a pŁtrunderii speciilor de metal ´n interiorul porilor ´n funcἪie de 

parametrii impulsului. Liniile albastre ilustreazŁ liniile de curent; în rândul (III) ï 

reprezentarea schematicŁ a metalului depus în Ἠablonul de InP poros, iar rândul (IV) 

demonstreazŁ depunerea selectivŁ prin imagin ile SEM mŁsurate ´n secἪiune transversalŁ 

[295] 

Durata totalŁ a electrodepunerii (tdep) are o importanἪŁ majorŁ la formarea nanotuburilor de 

metal, în special influenἪ©nd grosimea pereἪilor. Depunerea electrochimicŁ în impulsuri este 

explicatŁ prin mecanismul de Ădepunere electrochimicŁ ´n salturiò relatat anterior ´n [299]. 

Conform acestui mecanism, autorii au demonstrat cŁ cu aplicarea impulsurilor are loc formarea 


