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Rezumat. Lucrarea prezintă date privind activităţile de cercetare concentrate asupra 
formării nanostructurilor unidimensionale (1D) – fire şi nanotuburi, a căror dimensiune 
transversală nu depăşeşte 100 nm. Sunt descrise tehnologiile de obţinere a nanofirelor şi 
nanotuburilor metalice prin depunerea electrochimică în nanotemplate. Este elucidată, de 
asemenea, metoda de întindere a microfirelor îmbrăcate în fibră din sticlă, ce rezultă în 
formarea de nanofire metalice integrate cu lungimea de până la un metru.  
 
INTRODUCERE 

În ultimul deceniu, o atenţie sporită se acordă obiectelor unidimensionale cum ar fi 
nanofirele, nanotuburile şi reţelele integrate în baza lor. Odată cu reducerea dimensionalităţii 
apar noi proprietăţi electrice, mecanice, chimice şi optice, care sunt în mare măsură rezultatul 
efectelor de suprafaţă şi de confinare cuantică. Obiectele unidimensionale reprezintă o clasă 
de materiale multifuncţionale, promiţătoare pentru aplicaţii în microelectronică, fotonică, 
medicină, senzori chimici şi biologici, etc. Pentru a scoate în evidenţă importanţa obiectelor 
unidimensionale este de ajuns să se facă referinţă la nanofirele de Si care, după cum s-a 
demonstrat recent [1, 2], posedă proprietăţi termoelectrice de unicat.  

Majoritatea aplicaţiilor concrete necesită integrarea unui număr mare de nanofire într-
o fibră sau reţea pentru a atinge funcţionalitatea necesară. În ultimul deceniu, diferite template 
bazate pe tehnologii de nanofabricare au fost dezvoltate, ceea ce ne oferă posibilitatea de a 
produce reţele integrate de nanofire şi nanotuburi din diferite materiale cu diametre şi lungimi 
bine definite. În prezent, două tipuri de nanotemplate sunt pe larg utilizate în nanofabricare, şi 
anume membranele poroase de Al2O3 [3-6] şi membranele cu canale formate de ioni 
acceleraţi, acestea fiind bazate în special pe polimeri organici [7, 8]. Aceste membrane însă au 
o rezistenţă electrică mare şi joacă un rol pasiv în procesele de nanofabricare, de exemplu, 
rolul de mască la creşterea firelor prin metode chimice sau electrochimice.  
 

1. TEHNOLOGII ELECTROCHIMICE DE FORMARE A 
NANOFIRELOR ŞI NANOTUBURILOR 
Electrochimia este folosită de câteva decenii pentru depunerea diferitelor materiale pe 

suprafaţa dorită. În prezent, depunerea electrochimică este pe larg recunoscută datorită 
faptului că ea deschide oportunităţi pentru depunerea uniformă a peliculelor subţiri sau altor 
obiecte cu forme complexe, cum ar fi nanofirele sau nanotuburile. Menţionăm că procesul de 
depunere are loc, de obicei, la temperatura camerei şi nu este necesar vidul. 

În particular, creşterea templată a nanofirelor prin depunerea electrochimică este 
efectuată prin contactul metalic, depus în spatele membranei cu rezistenţă înaltă [9, 10]. În 
Fig. 1 (a) este dată reprezentarea schematică a matricei din oxid de aluminiu poros după 
depunerea metalului. Diametrul nanofirelor este controlat prin diametrul porilor în matricea 
poroasă, iar înălţimea – prin timpul de depunere. Figura 1 (b) reprezintă imaginea nanofirelor 
după procesul de depunere electrocimică, obţinută la microscopul electronic cu baleiaj (SEM).   
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Fig. 1. (a) Reprezentarea schematică a nanofirelor de Ni aranjate în matrice  
de aluminiu poros pe substrat de Si; (b) imaginea SEM de la suprafaţă [10]. 

 
Astfel, aplicarea depunerii electrochimice (care este o tehnologie cost-efectivă) asigură 

formarea nanofirelor metalice sau semiconductoare cu parametrii controlaţi, pe când 
depunerea electrochimică a nanotuburilor metalice necesită intervenţii tehnologice adiţionale, 
spre exemplu, modificarea chimică a suprafeţei interne a porilor înainte de depunere, ceea ce 
duce la contaminarea pereţilor nanotuburilor. Recent a fost propusă o metodă de obţinere a 
nanotuburilor metalice cu posibilitatea de control al parametrilor [11]. Procedura de fabricare 
a reţelelor de nanotuburi de Au este reprezentată în Fig. 2. Pe suport se depune o peliculă de 
Au care, în continuare, serveşte ca electrod, urmat de stratul de aluminiu (Al). Al este supus 
anodizării pentru formarea stratului de oxid de aluminiu poros (AAO), care în continuare va 
servi ca templat (Figura 2 (A)). Tensiunea de anodizare ce determină spaţiul dintre pori se 
menţine constantă în procesul de anodizare. După anodizare, la interfaţa cu electrodul de Au 
rămâne un strat de barieră. Tratamentul ulterior în soluţie de 30 mM NaOH rezultă în 
înlăturarea stratului de barieră de la interfaţa cu electrodul de Au. În continuare are loc 
depunerea nanofirelor polimerice (Polypyrrole PPy) din soluţie prin electropolimerizare în 
interiorul porilor (Figura 2 (B)). Corodarea ulterioară a probei în soluţie de NaOH lărgeşte 
porii din jurul nanofirelor de PPy (Figura 2 (C)), apoi are loc electrodepunerea Au pentru 
formarea structurilor tubulare (Figura 2 (D)). Grosimea pereţilor nanotuburilor de Au este 
controlată prin durata corodării în NaOH la lărgirea porilor. Firele de PPy sunt neconductive, 
ceea ce asigură formarea nanotuburilor metalice de la electrodul de Au, a căror lungime este 
controlată prin timpul de depunere electrochimică. Înlăturarea PPy are loc fără deteriorarea 
nanotuburilor de Au prin corodarea în plasmă, rezultând în structura reprezentată în Figura 2 
(E). Templatul de AAO poate fi înlăturat prin utilizarea corodării în soluţie concentrată de 
NaOH, obţinând nanotuburi de Au pe suport (Figura 2 (F)). 

După cum se vede, procesul de formare a nanotuburilor este unul complex. Mai mult 
ca atât, atunci când se încearcă modificarea arhitecturii spaţiale a nanotuburilor (lungimea, 
diametrul, grosimea pereţilor) apar complicaţii ce ţin de flexibilitatea nanofirelor de PPy, care 
au tendinţa de a se prăbuşi la lungimi mari (Figura 3 (A)) [12]. Depunerea electrochimică a 
Au rezultă în formarea reţelelor de nanotuburi orientate neuniform cu pereţi necompleţi, cum 
se poate observa din Figura 3 (B). 

 
Menţionăm că membranele din oxid de aluminiu poros, datorită rezistenţei electrice 

înalte, joacă un rol pasiv în procesele de nanofabricare, adică după formarea nanofirelor sau 
nanotuburilor ele se supun dizolvării. În legătură cu aceasta, o problemă tehnologică 
importantă este dezvoltarea nanotemplatelor semiconductoare cost-efective, ale căror 
proprietăţi pot fi uşor controlate prin iluminarea exterioară, câmpul electric aplicat etc. În 
cadrul Centrului Naţional de Studiu şi Testare a Materialelor (Universitatea Tehnică a 
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Moldovei) a fost elaborată tehnologia cost-efectivă pentru fabricarea controlată a 
nanotemplatelor semiconductoare cu auto-ordonare în spaţiu a porilor, folosind corodarea 
anodică a substraturilor cristaline III-V (GaAs, InP, GaP) şi II-VI (CdSe) în electrolit neutru 
[13-15]. Aceste nanotemplate semiconductoare reprezintă o platformă universală pentru 
umplerea porilor cu o varietate largă de nanostructuri metalice sau polimerice în formă de 
nanofire, nanotuburi şi nanodote.   

 

 
Fig. 2. (A) – (E) Procesul tehnologic de obţinere a reţelelor de 
nanotuburi de Au, unde i este diametrul porilor, o este diametrul 
porilor după lărgire. (F) Imaginea SEM a structurii finale [11]. 

 

 
 

Fig. 3. (A) Reprezentarea schematică a deformării reţelei de 
nanotuburi. (B) Imaginea SEM a reţelei de nanotuburi 
deformate [11]. 

S-a demonstrat deja fiabilitatea nanotemplatelor de InP, GaP şi ZnSe (ultimul compus 
chimic fiind transparent în tot domeniul vizibil al spectrului) pentru depunerea electrochimică 
prin impulsuri a reţelelor de nanotuburi de platină cu diametre mai mici şi mai mari de 100 
nm (vezi Fig. 5) [13, 16, 17]. Depunerea electrochimică a platinei s-a efectuat din soluţie de 
platină ce conţine 2 g/l Pt (Platinbad D, DODUCO) la temperatura de 40C în celulă 
electrochimică, unde proba poroasă serveşte ca electrod de lucru. Înainte de depunere, probele 
au fost ţinute în această soluţie timp de 3 ore pentru a permite umezirea pereţilor porilor de 
către electrolit.  
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Depunerea electrochimică prin impulsuri s-a efectuat cu ajutorul unui generator de 
impulsuri. Generatorul elaborat asigură următorii parametri ai impulsului: amplitudinea 
impulsului poate fi variată până la 100 V; durata minimă a impulsului de 10 s; durata 
maximă a impulsului de 10 s; durata minimă de 10 s între impulsuri; durata maximă de 10 s 
între impulsuri; un front mic de descreştere (cel mult 10 ns); se pot aplica atât impulsuri 
pozitive, cât şi negative. 

Forma şi caracteristicile impulsului utilizat la depunere sunt prezentate în Fig. 4, unde: 
Ui este amplitudinea impulsului în volţi; t1 – durata impulsului şi t2 – timpul între impulsuri. 

 
Fig. 4. Forma şi parametrii impulsului utilizat la depunerea  

metalelor în nanotemplate de ZnSe. 
 
Având în vedere condiţiile de restricţie spaţială în porii cu diametrul de doar câteva 

zeci de nanometri, au fost stabiliţi parametrii optimi pentru formarea nanotuburilor metalice 
în nanotemplatele semiconductoare cu diametrul porilor de 40 – 140 nm şi anume: tensiunea 
aplicată 15 – 20 V, durata impulsului t1 = (70 – 100) s şi timpul între impulsuri t2 = (1 – 2) s. 
Micşorarea intervalului t2 între impulsuri duce la depunerea metalului sub formă de 
nanotuburi în jumătatea de sus a nanotemplatelor semiconductoare. Acest fapt se explică prin 
epuizarea soluţiei cu ioni de metal în adâncul porilor şi limitarea difuziei lor de la interfaţa 
electrolit – nanotemplat semiconductor la intervale mici t2 între impulsuri. Pentru a facilita 
reînnoirea concentraţiei electrolitului din interiorul porilor a fost folosită agitaţia magnetică. 

Morfologia nanotemplatelor de InP în secţiune transversală, după depunerea 
electrochimică a platinei, este ilustrată în Fig. 5. Analiza minuţioasă a mai multor imagini 
SEM a demonstrat că depunerea Pt are loc uniform pe pereţii interni ai porilor, ceea ce rezultă 
în formarea reţelelor de nanotuburi metalice incorporate în nanotemplate semiconductoare. 
Depunerea uniformă a Pt pe pereţii interni se datorează conductibilităţii electrice ridicate a 
nanotemplatelor semiconductoare. De menţionat că conductibilitatea electrică bună se 
realizează în pofida faptului că grosimea pereţilor dintre pori adesea nu depăşeşte 20 nm. 

 
 

Fig. 5. Imagini SEM ale nanotemplatelor de InP după depunerea 
electrochimică a platinei prin impulsuri. Imaginea inserată reprezintă 
rânduri de nanotuburi de Pt în matricea de InP [13]. 
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2. TEHNOLOGIA DE FORMARE A NANOFIRELOR PRIN 
ÎNTINDEREA FIBREI DIN STICLĂ 
 
Depunerea electrochimică în template duce la formarea reţelelor de nanofire sau 

nanotuburi cu lungimea maximă de câteva sute de micrometri, limitarea lungimii fiind 
cauzată de procesele de difuzie în electrolit în condiţiile restricţiei spaţiale [18]. În legătură cu 
aceasta, cercetătorii au explorat posibilităţi alternative pentru confecţionarea reţelelor de 
nanofire. În particular, Husegawa ş.a. [19] au reuşit fabricarea reţelelor de micro/nanofire de 
bismut cu lungime milimetrică prin injectarea sub presiune înaltă a topiturii de Bi în templat 
de cuarţ. Rezultate interesante au fost raportate recent de Zhang [20] şi Hong [21], care au 
propus metoda de întindere a fibrei ce permite de a obţine reţele integrate de micro/nanofire 
metalice în microfibră de sticlă. Filamente de seleniu cristalin cu lungimea de câţiva 
centimetri au fost fabricate de Deng şi colegii săi [22, 23]. 
 Recent, cercetările comune realizate de experţii Institutului de Cercetări ELIRI 
(director – dr. Efim Badinter), în colaborare cu cercetători din cadrul Universităţii Tehnice a 
Moldovei şi a Institutului de Inginerie Electronică şi Nanotehnologii „D. Ghiţu”, au rezultat în 
integrarea unui număr mare de nanofire metalice, semimetalice [24] sau semiconductoare 
[25], toate fiind izolate electric, într-o fibră de sticlă cu diametrul de până la câteva sute de 
micrometri şi lungimea de până la un metru. S-a reuşit fabricarea reţelelor integrate de 
nanofire din Bi, Ge, Pb/Sn şi aliaje de Ni şi s-a demonstrat distribuţia 2D hexagonală a acestor 
nanofire în secţiunea transversală a fibrei din sticlă [24].   

Procesul tehnologic propus constă în (a) formarea microfirelor metalice sau 
semimetalice în izolaţie din sticlă prin tragerea capilară din partea inferioară a tubului de 
sticlă încălzit până la temperatura de deformare;  (b) tăierea şi asamblarea mecanică a 
microfirelor de aceeaşi lungime care sunt distribuite într-o reţea 2D hexagonală dens 
împachetată şi îmbrăcată în înveliş de sticlă comun; (c) întinderea în anumite condiţii termice 
pentru reducerea diametrului conglomeratului de microfire; şi (d) repetarea procesului de 
tăiere-asamblare-întindere cu scopul descreşterii dimensiunilor transversale ale nanofirelor 
până la zeci de nanometri (vezi Fig. 6).  
 

 
Fig. 6. Reprezentarea schematică a procesului tehnologic propus: (a) 
formarea microfirelor metalice sau semimetalice în izolaţie de sticlă prin 
tragerea capilară din partea inferioară a tubului de sticlă: 1 – tub de sticlă; 2 
– topitură de metal sau semimetal; 3 – inductor de frecvenţă înaltă; 4 – flux 
de apă; 5 – microfir în înveliş de sticlă; (b) microfire tăiate şi asamblate 
mecanic: 1 – tub de sticlă comun; 2 – reţea de microfire metalice sau 
semimetalice în înveliş de sticlă; (c) întinderea în anumite condiţii termice 
a probei obţinute: 1 – proba care este supusă întinderii; 2 – mecanismul de 
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control al deplasării probei cu o viteză anumită; 3 – încălzitor tubular; 4 – 
nanofire în înveliş de sticlă după întindere. 

 
În Fig. 7A este prezentată imaginea SEM a conglomeratului de microfire de Bi în 

izolaţie de sticlă după primul ciclu de întindere. Repetând procesul de tăiere-asamblare-
întindere, este posibil de atins o integrare a nanofirelor în număr de câteva sute de mii sau 
chiar câteva milioane de nanofire de Bi în înveliş de sticlă. Figura 7B,C prezintă morfologia 
nanofirelor de Bi cu diametrul de 50 nm după câteva cicluri de tăiere-asamblare-întindere.  

 
 

Fig. 7. (A) Imaginea SEM în secţiune transversală a microfirelor din Bi 
în înveliş de sticlă după primul ciclu de întindere; (B) fibră de sticlă cu 
diametrul comparabil cu cel al unui fir de păr, cu integrarea a 
aproximativ unui milion de nanofire de Bi; (C) imaginea SEM mărită a 
nanofirelor de Bi; şi (D) analiza compoziţiei chimice. 

 
3. PERSPECTIVE DE UTILIZARE 

Nanotehnologiile oferă posibilităţi foarte largi de design şi fabricare de noi 
nanomateriale. Aplicaţiile nanomaterialelor se bazează pe: (i) caracteristicile fizice specifice 
ale materialelor nanostructurate, (ii) suprafaţa enormă, cum ar fi spre exemplu suprafaţa 
specifică a nanotuburilor de titaniu utilizate în celulele fotovoltaice, şi (iii) proprietăţile 
multifuncţionale.  

Nanostructurile care au cel puţin o dimensiune între 1 şi 100 nm (aşa cum sunt 
dimensiunile transversale ale nanofirelor şi nanotuburilor) au atras o atenţie sporită în 
comparaţie cu materialele masive datorită proprietăţilor lor fascinante şi aplicaţiilor în 
electronică, fotonică, diagnostica medicală, transportarea substanţelor medicamentoase, 
senzori şi materiale termoelectrice şi magnetice [26-33].  

Nanofirele pot juca, de asemenea, un rol important în dispozitivele de dimensiuni 
reduse cum ar fi nanoroboţii. Medicii ar putea utiliza aceşti nanoroboţi pentru a trata boli 
precum cancerul. Unele modele de nanoroboţi sunt echipate cu sisteme de alimentare, care ar 
necesita structuri precum nanofirele pentru a genera şi a transmite energia electrică fără 
pierderi. 
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Folosind materiale piezoelectrice, este posibilă crearea de nanofire care generează 
electricitate prin deformare mecanică. Printre asemenea materiale se numără ZnO şi GaN, 
acesta din urmă fiind un material nu numai piezoelectric, ci şi biocompatibil cu ţesuturile 
omului. Folosind reţele de nanofire de GaN este posibil de a crea nanobaterii pentru 
nanodispozitive incorporate în corpul uman, cum ar fi stimulatoarele cardiace. Aceste 
nanobaterii pot fi plasate în arteră unde sub acţiunea fluxului de sânge nanofirele de GaN sunt 
supuse deformării mecanice şi ca rezultat se realizeză fenomenul de polarizare electrică.  

Templatele semiconductoare poroase umplute cu metale reprezintă cristale fotonice 
metalo-dielectrice. Cristalele fotonice oferă posibilitatea de realizare a metamaterialelor, adică 
a unor materiale cu permitivitatea electrică şi permeabilitatea magnetică simultan negative. 
Prof. Victor Veselago a descoperit teoretic că astfel de metamateriale sunt caracterizate printr-
o serie de fenomene noi [34] cum ar fi efectul Doppler invers, radiaţia Cerenkov inversă, 
refracţia negativă, focalizarea cu o lentilă planară, efectul de suprarezoluţie etc. Perspectivele 
implementării cristalelor fotonice metalo-dielectrice unidimensionale, formate din straturi 
consecutive metalice şi dielectrice în calitate de lentile integrate au fost deja demonstrate [35-
38]. Actualmente o atenţie deosebită se acordă structurilor metalo-dielectrice bidimensionale 
[39], în special structurilor ordonate nanotubulare [40, 41]. 
 
CONCLUZII 

În lucrare sunt prezentate metode cost-efective de formare a nanostructurilor 
unidimensionale (1D) – fire şi nanotuburi, a căror dimensiune transversală nu depăşeşte 100 
nm. În particular, sunt descrise metode de formare a nanotemplatelor semiconductoare, 
precum şi avantajele acestor nanotemplate. De menţionat că lungimea maximă a nanofirelor 
sau nanotuburilor prin depunerea electrochimică în nanotemplate nu poate depăşi câteva sute 
de micrometri. În lucrare este prezentată şi metoda de întindere a microfirelor îmbrăcate în 
sticlă ce rezultă în formarea de nanofire metalice integrate în reţea cu lungimea de până la un 
metru. 
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