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ADNOTARE

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

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



AHHOTANIUA

Ha JuccepTanuio Ha TeMy «I'mOpuaHbIe MeTaN10-N0yIPOBOIHUKOBbIE CTPYKTYPbI Ha
ocHoBe HaHoMaTpul INP u GaAS aJist 3J1eKTPOHHBIX U (POTOHHBIX MPUJIOKEHHIT»,
npezncrapnennyio MOHAMKO Ejiena Ha conckanue y4eHoi CTeeHH TOKTOpa TEXHHUECKHX
Hayk 1o cnenuaibHoCcTH 233.01 «HaHo- MEKPO3JIEKTPOHUKA U ONITOIJIEKTPOHUKAY.

CrpykTrypa auccepraumm: Jluccepranusi HamucaHa HAa PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOMT U3 BBEICHHS,
YeThIpeX IJaB, OOLIMX BHIBOAOB M OuOmmorpaduu u3 325 HamMeHOBaHUH, NMpeAcTaBieHHON Ha 114
CTpaHHILIaX OCHOBHOTO TEKCTa, cozepxkamero 60 pucyHkoB, 4 tabmunbl u 5 dopmya. OCHOBHbIE
Pe3ybTaThl AUCCEPTALMH OIyOIMKOBaHBI B 19 Hay4YHBIX CTAaThsIX: 7 CTAaThsIX B HAYUHBIX XKypHaIax U3 0a3
maHHeix Web of Science m SCOPUS; 1 cratbs B xypHame HammonampHOTO peecTpa TpOQMIBHBIX
JKYpPHAJIOB KaTeropuu B+; 7 [OKIafoB TMpeicTaBieHbl W ONMYOJMKOBaHbI Ha HAIMOHANBHBIX U
MEXIYHapOIHBIX KOH(EpeHIMsX; 4 TaTeHTa Ha n300peTeHHUS.

KiroueBble cjioBa: 3JIEKTPOXUMUYECKOE TPaBJICHHE, IOPUCTHIE CIIOH, MOPhI, OPUEHTUPOBAHHBIEC BIOJb
nuaui Toka (CLO), anekrpoocaxieHne, MIaTHHOBbIE HAHOTPYOKH, 30JI0ThIe MEMOpaHEI.

Hens padoTbl: CpaBHUTENBHOE HCCIEOBAaHME TIpolecca  SJIEKTPOXMMUYECKOTO  TPaBIEHUS
MOTYIIPOBOJHUKOBBIX To/Iokek InP m GaAs mms BBIABIEHHS OCOOCHHOCTEW pacIpoCTpaHEHUs Top,
ONTHMU3ALUS TpoLecca TPaBICHUS NS HAHOCTPYKTYpUPOBAaHUS B HEHTPaJbHOM U 3KOJOTMYECKH
oe3Bpeanom anektponute (NaCl), moAroToBka THOPUAHBIX CTPYKTYP METAJLI-TIONYNPOBOJHHUK ITyTEM
JIEKTPOXUMHUYECKOI'O OCAKACHUSI METAJUIOB B pa3paOOTaHHbIE MOPHUCTHIE CTPYKTYPHI C ONpEAeiICHUEM
obnacrell UX MPUMEHEHUSI.

3agaym ucciel0BaHUsI: ONITUMH3ALIMS MTPOLIECCa SIEKTPOXUMHUYECKOTO TPABIEHUS TOTYPOBOIHUKOBBIX
nomoxek N-InP u N-GaAs B anekrponure NaCl, cpaBHeHue ¢ TpaBieHueM B anektponurtax HCl nmm
HNO:s;; ynparienue HanpaBjieHreM pocTa rnop B mabdsiaonax InP; onpenenenne BO3MOXKHOCTEH MOTy4YeHUS
mop CLO myTem TpaBiieHHUs MOIYIIPOBOTHUKOBBIX TOI0KEK GaAs; M3TOTOBICHUE MACCHBOB HAHOHHUTEH
GaAs u tectupoBanue (OTONPHUEMHHKOB Ha OCHOBE OJHON HaHOHUTH GaAs; onTHMHU3ALMs Ipolecca
JIEKTPOXUMHUYECKOIO OCAXACHUS BHYTPb IOPHUCTBIX HOJYHNPOBOAHMKOBBIX INAOJIOHOB, BKIIOYAs
JIOKaJM30BaHHOE OCaXKJIEHHE 30JI0Ta W IOJyYeHHEe HaHOMEMOpaH M3 30J10Ta JIIEKTPOXUMHYECCKHMHU
METO/aMH C BO3SMOXKHOCTBIO YIIPABJICHUS CTEICHBIO UX IIOPUCTOCTH.

HoBu3zna M HayyHasi OPUIrHHAJIBHOCTbL Pe3yabTaToB: Pa3paboTaHbl TEXHOJIOTHYECKHE pEIICHUS
yIpaBJICHHsI HAPaBJIEHHEM pocTa Mmop (MapaielbHO MOBEPXHOCTH) B madiaoHax InP u nokanuzoBanHOTO
OCKACHHUA 30JI0Ta JJIEKTPOXUMHUYECKHMH MeTOoJaMH. BriepBble METOAOM 3JIEKTPOXUMHYECKOTO
TpaBJeHUS, 32 OAMH TEXHOJOIMYECKMH dTanm ObUIM MOdMydeHbl HaHOHUTH GaAs, OpHEHTHUPOBAHHBIE
NEPIEHIUKYISIPHO TOBEPXHOCTH TOMJOXKKH. BrepBble NONXy4eHbl HaHOMEMOpaHbI 30/10Ta C
BO3MO’KHOCTBIO YIIPABIEHUS CTENEHBIO TIOPUCTOCTH INIEKTPOXUMHUYECKUMH METOIaMHU.

IHonyyeHHnble pe3yJbTaTbl CHOCOOCTBYIOT PeELICHUI0 BAKHOW HAY4YHOH 3aJa4yM, CBS3aHHOM C
MOJYyYEeHHUEM TOPUCTHIX IMA0JIOHOB C KOHTPOJIUPYEMO MOP(OJIOTHEel M KOHCTPYKLIUEH IMyTeM 3aMeHBI
KHCIIBIX M MIENIOYHBIX D3JIEKTPOJMTOB, HWCIIONB30BAaHNE KOTOPBIX TMPEACTABISET OMACHOCTh JUIsS
OKpy>Katomei cpenbl, Ha HeWTpanbHble dnekTpouThl (NaCl), a Takke ¢ TONy4YeHHEM MeETaylo-
MOJYTIPOBOJHUKOBBIX THOPUIHBIX CTPYKTYP € HCHOJIB30BAaHHEM HMITYJIBCHOTO 3JIEKTPOOCAKICHHS, UTO
JTAeT JOMOJHUTENbHBIE BO3MOXXHOCTH YIPABICHHUS JIOKAJTM30BAHHBIM OCAXJICHWEM B OIPEAEICHHBIX
CEerMeHTaxX MOPUCTON MAaTPHIbI W TO3BOJSET KOHTPOJIUPYEMO H3TOTABIMBATh HAHOTOYKH, HAHOHUTH,
HaHOTPYOKHU U nephoprUpoOBaHHBIE METAIUIMYECKHE MEMOPaHBHI.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTH M NPHUKJIAIHAA HEHHOCTHb [HMcCCePTALUMU: BrIIBIEHB MeXaHU3MBI
pacipocTpaHeHHs TOp B IOJYHNPOBOJHUKOBBIX mMOmioxkkax InP m GaAs W 3IEKTpPOXHMHUYECKOTO
OCaXIIEHHS METaJUIOB B H3TOTOBJICHHBIX IIOPUCTHIX IIA0JMIOHAX, YTO IO3BOJMJIO KOHTPOJIHMPOBATH
HaIpaBJI€HUE poOCTa MOp, B TOM 4YHCIE NapayIe]bHO IMOBEPXHOCTHU MOUIOKKH M JIOKAJIN30BaHHOE
ocaxeHue 30J10Ta. [Ipo/IeMOHCTPUPOBAHO UCIIOJIb30BaHKE HaHOHUTEH GaAs B kauecTBe (hOTOIPHUEMHHUKA
B MK-o0nactu 3nekTpoMarHuTHOro crekrpa. [IpuknanHas LIEeHHOCTh AMCCEpTallMU IMOATBEpXkIeHa 4
naTeHTaMy Ha U300peTeHNSI.

BHenpenune Hay4HbIX pe3yabTaToB: [lomydeHHbIe pe3ynbTaThl [10: IOPUCTHIM HAaHOMEMOpaHaM 30J107Ta,
croco0y H3rOTOBJIEHHUS IIOJIyIPOBOJHUKOBBIX HAHOHUTEH 3JIEKTPOXMMHUYECKUM TpPABICHHUEM MU
¢doTonmeTekTopa Ha OCHOBE €IWHCTBEHHONW HaHOHMUTH (GaAs ObUIM MpEACTaBICHBI HAa MEKIYHAPOIHBIX
BBICTaBKaX MO M300peTaTeHUSAM U OTMEUEHBI 30JI0THIMH, CEPEOPSHBIMU 1 OPOH30BBIMH MEAATISIMHU.
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Tabelul 1.1

Tabelul 3.1

Tabelul 3.2

Tabelul 3.3

LISTA TABELELOR

Parametrii pentru compusii semiconductori InP si GaAs si oxizii
acestora [46,47]

Rezultatele calculului parametrilor nanofirelor de GaAs cu pereti netezi:
distanta intre contacte 20 um; tensiunea aplicata 5 V; puterea iluminarii
800 mw-cm'*

Rezultatele analizei EDX a compozitiei chimice a nanofirelor si a
substratului probei de GaAs supuse anodizarii si tratamentului termic.
Masuratorile au fost efectuate in punctele ilustrate in Figura 3.18

Rezumatul maximelor al modelului de difractie reprezentat in Figura
3.19

29

97

101

102



Figura 1.1

Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 1.4

Figura 1.5

Figura 1.6

Figura 1.7

Figura 1.8

Figura 1.9

Figura 1.10

Figura 1.11

Figura 1.12

LISTA FIGURILOR

Imagini SEM a straturilor poroase in compusii semiconductori III-V cu
formarea porilor cristalografici (randul de sus) si pori CLO (randul de
jos pentru InP si GaP) [12]

Cresterea porilor In InP prin tranzitia de la pori cristalografici la pori
orientati de-a lungul liniilor de curent (a). Trecerea de la pori CLO la
CO prin micsorarea intentionatd a valorii tensiunii de anodizare [12]

(a) Reprezentarea schematica a diagramei benzilor in semiconductor de
n-tip si electrolit. Formarea interfetei semiconductor-electrolit la
echilibrul termodinamic (b) si (c) reprezentarea a trei straturi la interfata
semiconductor si electrolit de NaCl [61]

Curba de polarizare masurata pentru semiconductorii (a) GaAs si (b) InP
[61]

Reprezentarea schematica a repartizarii liniilor echipotentiale pentru
substrat semiconductor acoperit cu un strat subtire de oxid (a) si la
strapungerea Stratului de oxid cu reorientarea liniilor de curent in (b)
[12]

Imagini SEM a straturilor nanostructurate de GaAs anodizate in
electrolit de H.SO4:DMF cu raportul de 1:3 la densitatea de curent 25
mA cm (a) si 250 mA cm (b) [80]

Reprezentarea schematica a varfului unui por conform modelului de
formare a porilor in trei pasi in electrolit neutru (a) si orientarea porilor
de-a lungul directiei <111>A folosind cristale de (100) GaAs [85]. (¢)
Demonstrarea experimentald a formarii porilor CO in GaAs conform
mecanismului propus schematic in (d) care reprezintd si sectiunile
transversale pe diferite plane [87]

Reprezentarea schematicd a formarii nanofirelor prin depunerea
templata [106]

Reprezentarea schematica a obtinerii sabloanelor AAO, umplerii prin
ALD urmata de descompunerea sablonului. (b-d) Imagini SEM ale
nanotuburilor si nanofirelor depuse prin ALD in AAO. Imagini foto ale
sabloanelor biologice: aripa de fluture (e) si (f) — sabloane vegetale) si
imagini SEM ale structurilor tridimensionale obtinute dupa depunerea
ALD [107]

(a) Reprezentarea schematica a mecanismului de formare a nanofirelor
prin tehnologia MacEtch si (b) imaginea SEM a retelelor de nanofire de
GaAs [140]. (c) Reprezentarea schematica a corodarii izotrope fata de
corodarea anizotropa [142]

(a) Impachetarea hexagonald a porilor in Si cu suprapunerea lor la
tensiuni ridicate. Triunghiurile negre reprezentand spatiile scheletului
poros transformate in nanofire. (b) Imaginea SEM cu demonstrarea
experimentala a reprezentarii din (a). Imaginea SEM a nanofirelor de Si
cu diametrul de 30 nm produse prin anodizarea electrochimica a
substratelor de Si [153]

(a) Curba de polarizare masuratd pe placheta de n-GaAs in solutie de
KOH. (b) Imaginea SEM vederea de sus a nanofirelor de GaAs obtinute
la tensiunea de corodare de 3 V. (c) Reprezentarea schematica a
mecanismului de formare a nanofirelor de GaAs prin anodizare [158]
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Figura 1.13

Figura 1.14

Figura 1.15

Figura 1.16

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3
Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 3.1

(a) Reprezentarea schematicd a procesului de tranzitie de la pori la retele
de nanofire. (b) Imaginea SEM 1n sectiune transversald a nanofirelor de
GaAs dupa anodizarea cristalelor de (111)B GaAs in electrolit de
H2S04:HCI [160]

(a) Procesul de transformare a substratului de GaAs in GazOs in reactor
in timpul tratamentului termic [176]. (b) Mecanismul de crestere a
nanofirelor de Ga203 prin oxidarea termica a GaAs functionalizat cu
dote de Ag [178]. (c) Imaginea SEM a interfetei substrat GaAs/nanofire
de Ga;0s3 obtinute la 1000 °C [178]

Prezentarea schematica de formare a stratului poros de Au prin de-
alierea electrochimica. Insertul reprezintd imaginea SEM a stratului de
Au nanostructurat [215]

(a) Fluxul tehnologic de obtinere a membranei poroase de Au folosind
oxidul de grafen ca sablon de sacrificiu. (b) Imaginea obtinutd cu
ajutorul microscopului optic dupa procesul de corodare a Au (partea
stangd) si corodarea Au prin scheletul oxidului de grafen (partea
dreapta) [223]

(a) Reprezentarea schematica a celulei electrochimice folosite pentru
corodarea electrochimica a cristalelor de InP si GaAs. (b) Imaginea
celulei electrochimice asamblate compusa din: electrodul de referinta
(c); partea de jos in care se fixeaza proba semiconductoare (d) si partea
de sus ce asigura agitarea electrolitului si contraelectrodul de platina (e).
(f) Imaginea probei corodate de InP: centrul de culoare neagra reprezinta
suprafata expusa la electrolit

(a) Schema bloc a generatorului de impulsuri. (b) Secventa de impulsuri
si durata intre ele In timpul depunerii electrochimice a Pt in
nanosabloane semiconductoare poroase. (c) Reprezentare schematicd a
instalatiei pentru depunerea electrochimicd 1in impulsuri a
nanostructurilor metalice in sabloane semiconductoare poroase
Reprezentarea schematicd a camerei depunerii din plasma a instalatiei
Cressington Sputter Coater 108 Auto

Reprezentarea schematicd si principiul functiondrii microscopului
electronic cu scanare [245]

Interactiunea electronilor primari cu suprafata probei cu generarea
semnalelor de la diferite adancimi a probei (a). Generarea razelor X
utilizate pentru detectarea compozitiei chimice (b) [242]

Reprezentarea schematica simplificata a diferitor tehnologii litografice:
(a) — litografia de nanoimprint; (b) - litografia de nanoimprint cu UV,
(c) — fotolitografia si (d) — litografia cu flux de electroni [201]. (e) —
Imaginea instalatiei Karl Stiss AG de fotolitografie folosite Tn cadrul
tezei pentru transferul desenului de pe masca pe suprafata substratului
de InP

(a) Tlustrarea schematica a instalatiei uPG 101 [252]. (b) Imaginea luata
cu ajutorul microscopul optic a nanofirului de GaAs cu fotorezist
developat in locul depunerii ulterioare a contactelor metalice
Reprezentarea schematica a instalatiei de tratament termic a retelelor de
nanofire semiconductoare

Imagini SEM in sectiune transversald a probei de n-InP poroase
masuratd nainte (a) si dupa (b, c) indepartarea stratului de nucleere.
Corodarea a fost efectuata in solutie apoasa de 3,5 M NaCl (a, b) si 1,7
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Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

M NaCl (c). Inserturile reprezintd stratul de nucleere in sectiune
transversala la o scarda marita (a), curba de polarizare (b), vedere de sus
a porilor CLO dupa inlaturarea stratului de nucleere in (c) si imaginea
SEM a probei de n-InP pana la corodare la aceeasi scara ca si imaginea
SEM dupa corodare din (d) [253]. Influenta concentratiei electrolitului
de 1,75 M NaCl (d) st 3,5 M NaCl (e) asupra morfologiei scheletului
poros de InP

(a) Evolutia grosimii stratului poros si a vitezei de corodare in functie
de durata anodizarii a cristalului de n-InP 1n electrolit de 3,5 M NaCl si
5 % HCI [254]. (b) Dependenta diametrului porilor in sabloanele de InP
dupa anodizare in dependentd de concentratia electrolitului de NaCl:
tensiunea de corodare 5 V, temperatura 22 °C

(a) Reprezentarea schematica a cristalului de GaAs 1n sectiune
transversald cu indicarea suprafetelor ce au fost supuse procesului de
anodizare si (b) curba de polarizare ridicatd inaintea procesului de
anodizare cu rata de scanare de 10 mV-s [258]

Imagini SEM in sectiune transversald a straturilor poroase de GaAs
pentru trei regimuri de anodizare in electrolit de 1,75 M NaCl: (a) regim
galvanostatic pe suprafata (111)A GaAs; (b) regim galvanostatic pe
suprafata (111)B GaAs; (c) regim potentiostatic pe suprafata GaAs
(111)B. Suprafata se afld in partea stdngd a imaginilor SEM. Graficele
inserate reprezintd curentii aplicati (a, b) si potentialul aplicat (c) in
timpul anodizarii. Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90
° si suprapuse cu graficele inserate pentru a evidentia formarea
straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246]

(a,b,c) Imagini SEM la scard maritd a morfologiei cu grad diferit de
porozitate din Figura 3.4b, dupd corodarea electrochimica in regim
galvanostatic a suprafetei (111)B GaAs. (d,e) Imagini SEM la scara
maritd a straturilor poroase obtinute prin corodarea electrochimica in
regim potentiostatic din Figura 3.4c. (f) Dependenta curentului in timp
la corodarea electrochimica cu aplicarea consecutiva a tensiunilor de 3
V,2 Vil V pentru imaginile din Figura 3.4c [246]

(a) Imaginea SEM 1n sectiune transversala a unui strat poros de GaAs
produs pe cristal de n-GaAs (100) anodizat intr-un electrolit de 5%
H2S04 in regim galvanostatic la curent constant j = 20 mA-cm timp de
60 de minute. Pentru nucleerea uniforma a porilor, suprafata a fost
preliminar supusd anodizarii in impulsuri cu o amplitudine a impulsului
j=300 mA-cm2 si o durati a impulsului t=0,8 s [11]. (b) Imaginea SEM
a stratului poros obtinut prin anodizarea substratului de GaAs (111)B in
electrolit de 1,75 M NaCl in regim potentiostatic la tensiunea aplicata
de 3 V. (c) O structura poroasa cu doud straturi obtinuta prin schimbarea
tensiunii aplicate de la 3 V la 2 V in timpul anodizarii in electrolit de
1,75 M NaCl [57]

(a) Imagine SEM a porilor de pe suprafata unui cristal de GaAs obtinuti
la tensiunea aplicatd de 3 V. (b) Morfologia porilor in clivajul dintre
straturile poroase cu diferite grade de porozitate obtinute la tensiunea de
anodizare de 3 V si 2 V. (c) Analiza formei porilor de la interfata dintre
cele doua straturi poroase [57]

(a) Imaginea SEM 1in sectiune transversala care ilustreaza tranzitia unui
por cu dimensiuni mari catre un por cu dimensiuni mici la comutarea
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Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

tensiunii de anodizare de la 3 V la 2 V. Insertul reprezintd vedere
frontald. (b) Dependenta tensiunii si curentului in timp in procesul de
tranzitie de la tensiuneade 3 V1a2 V [57]

(a) Imaginea SEM a porilor produsi in substratul de GaAs(111)B la
tensiunea de anodizare aplicatda de 2 V. (b) Imagine SEM a porilor
obtinuti In regim tranzitoriu de anodizare cu comutarea tensiunii aplicate
de la 2 V la 3 V. Diagrama tensiunii (c¢) si a curentului (d) in timpul
comutarii tensiunii in trepte de la2 V1a 2,5 Vsila3 V [57]

(a) Reprezentarea schematica in vedere de sus si sub unghi a design-ului
mastii utilizate pentru corodare. Imagini SEM ale suprafetei probei de
InP dupa corodarea electrochimica folosind abordarea cu mascd in
forma de patrat din (a): (b) — vedere de sus dupa inlaturarea stratului de
fotorezist, (c) — vedere in sectiune transversala inclinata din (b) [263].
(d) Imaginea SEM a stratului poros obtinut prin corodarea
electrochimica folosind masca FL cu formad neregulatd [262]. (e)
Simularea distribuirii liniilor de curent cu masca FL pe suprafata
semiconductorului

(a) Imagine SEM ce demonstreaza obtinerea nanofirelor de GaAs
intrerupte pe suprafata (111)B corodata in electrolit de 1,75 M NaCl la
tensiunea aplicata de 6 V. (b) Caracteristicele curent-tensiune
Tnregistrate inaintea procesului de corodare a substratului de (111)B
GaAs in electrolit de 1 M HNOs (curba 1) si 1,75 M NaCl (curba 2)
(viteza de scanare 50 mV-s?) [246]

(a) Imagine SEM 1n sectiunea transversald a unei probe de (111)B GaAs
anodizate la potentialul de 3 V timp de 20 minute in electrolit de 1 M
HNO:. (b, ¢) Imagini SEM a vederii de la suprafata [246]

(a) Spectrele de FL ale probei de GaAs masive (curba 1) si a nanofirelor
de GaAs obtinute prin corodarea electrochimica (curba 2), masurate la
10 K. Spectrul XRD al retelelor de nanofire de GaAs obtinute pana la
corodare (b) si (¢) dupa anodizarea substratului de (111)B GaAsin 1 M
HNO:s la tensiunea de 3 V timp de 20 min [246]

(a, b) Reprezentarea schematica si imagini SEM ale substraturilor de n-
GaAs anodizate in electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 4 V cu
orientare cristalografica (100) sau (111)A in (a) si (111)B in (b),
rezultand in formarea porilor inclinati si perpendiculari. (c)
Caracteristica curent-tensiune masuratd la inceputul anodizdrii a
substratului de GaAs cu orientarea (111)B in electrolit de 1 M HNO:s.
Insertul din (c) reprezinta imaginea SEM a cristalului de GaAs anodizat
la potentialul aplicat de 3 V 1n electrolit de NaCl. (d) Imaginea SEM a
probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultand in formarea de
nanofire cu pereti netezi. (¢) Imaginea SEM a retelelor de nanofire cu
diametru modulat obtinute dupa anodizare in electrolit de 1 M HNO3 la
tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor de GaAs
segmentate: la inceputul anodizarii se aplica un potential de 4,7 V, apoi
corodarea electrochimica este realizata la tensiunea de 4 V rezultand in
formarea nanofirelor de GaAs netede. (g) Imaginea SEM a nanofirului
de GaAs individual perforat [262,275]

(a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise in fotorezist pe
substrat de sticld pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de
GaAs selectat. Insertul din (a) reprezinta o fotografie reala cu cinci
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Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Figura 3.19

Figura 3.20

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

nanofire de GaAs contactate pe acelasi substrat de sticld. (b,c,d)
Fotoraspunsul in functie de timp masurat la includerea si stingerea
iluminarii cu radiatie infrarosie cu densitatea de excitare de 800 mW-cm”
2 a trei fotodetectoare fabricate in baza nanofirelor de GaAs cu
dimensiunea in sectiune transversald de 400 nm (b), 270 nm (c) si 200
nm (d) [246]

Caracteristicile curent-tensiune ale nanofirelor de GaAs cu diferite
dimensiuni in sectiune transversala - 400 nm (a), 270 nm (b) si 200 nm
(c) pentru fotodetectorii confectionati in baza nanofirului de GaAs cu
designul prezentat in Figura 3.15. Masurarile au fost efectuate la
temperatura de 300 K inregistrate la intuneric (curba 1) si iluminare
(curba 2). Densitatea de excitare a radiatiei IR de 800 mW-cm™ [246]
Imaginea obtinuta la microscopul electronic de scanare pe o proba
obtinutd n urma procesului de corodare timp de 20 minute a plachetei
de GaAs cu orientarea cristalografica (111)B in electrolit de | M HNO3
cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a) si a nanofirelor de Ga,O3 obtinute
dupa tratament termic la temperatura de 900 °C timp de 60 minute in
atmosfera de flux de Ar cu un continut scazut de oxigen (3 %) a probei
anodizate (b) [290]

(a) Spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X) masurate in
diferite puncte (in sectiune transversald) ale probei de GaAs supuse
anodizarii urmate de tratament termic [290]

Difractograma XRD (difractia cu raze X) a probei de GaAs supuse
anodizarii urmate de tratament termic [290]

(a) Imaginea obtinutd prin intermediul microscopului electronic de
scanare pe o proba obtinutd prin corodare unei plachete de InP cu
orientarea cristalografici (100) si concentratia electronilor de 1,3-10
cm1n electrolit de 5% HCI la aplicarea tensiunii de anodizare de 15 V.
(b) Difractograma XRD a probei de InP supuse anodizarii urmate de
tratament termic in atmosfera de flux de Ar cu un continut scazut de
oxigen [290]

Reprezentarea schematica a echipamentului si a procesului tehnologic
pentru corodarea electrochimicd a substraturilor semiconductoare
precum si depunerea electrochimica in impulsuri a nanostructurilor
metalice in sabloane semiconductoare poroase. Fluxul de lucru a
procesului tehnologic este prezentat pentru cristalele de n-InP [295]

(a) Reprezentarea schematica a formarii stratului poros auto-organizat.
(b) Imaginea SEM 1in sectiune transversald a nanotuburilor de Pt
segmentate depuse in sablon de InP poros cu un strat de nucleare
superior (U= -16 V; ton=100 ps; tofr=1 s). (c) Imaginea SEM cu vedere
de sus dupa indepartarea stratului superior de nucleare prin corodarea
chimica umeda in HC1:H3POj4 (1:1) timp de 10 s. (d) Imaginea SEM cu
vedere de sus dupd indepartarea stratului superior de nucleare prin
corodarea chimica umeda timp de 25 s [295]

Depunerea electrochimica in impulsuri cu pozitionare controlatd a
speciilor de metal in sabloane semiconductoare poroase de InP la diferiti
parametri de depunere: (a) — tensiunea aplicata continud care duce la
depunerea pe suprafata sablonului (toff=0); (b) — depunerea pe si sub
suprafata la o duratd mica a pauzei aplicate intre impulsuri (toff); (C) —
depunerea selectivda a metalului in partea inferioara a porilor prin
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Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

aplicarea unei amplitudini mici a tensiunii impulsului; si (d) — depunerea
uniformd de-a lungul intregii grosimi sablonului poros la wvalori
optimizate ale duratei impulsului, pauzei intre impulsuri si amplitudinii
tensiunii, rezultand in formarea nanotuburilor de Pt. Tn randul (1) este
reprezentarea schematica a consecutivitatii impulsurilor aplicate; in
randul (1) — reprezentarea schematica a patrunderii speciilor de metal in
interiorul porilor in functie de parametrii impulsului. Liniile albastre
ilustreaza liniile de curent; in randul (III) — reprezentarca schematica a
metalului depus 1n sablonul de InP poros, iar randul (IV) demonstreaza
depunerea selectivd prin imaginile SEM masurate in sectiune
transversala [295]

Imagini SEM in sectiune transversala a nanotuburilor de Pt in Tnvelis de
semiconductor InP dupa depunerea electrochimicd cu parametrii ai
electrodepunerii de U=—-16 V; ton=100 ps; torr=1 s pentru diferite durate
al electrodepunerii: (a) — 1 h; si (b) — 2.5 h [295]

(a) Imaginea SEM 1n sectiune transversald a compozitului metal-
semiconductor in baza de GaP poros /Pt cu adancimea de 100 um; (b)
Reprezentarea schematicd a structurii dispozitivului varicap; (c)
Secventa de impulsuri si pauza intre ele in timpul electrodepunerii Tn
sablonul de GaP poros in doi pasi, pentru asigurarea depunerii uniforme
a nanotuburilor de Pt si depunerea contactului superior in acelasi proces
tehnologic [295]

(a) Imagine SEM cu vedere de sus a stratului poros de InP dupa
inlaturarea stratului de nucleere, obtinut prin corodarea in 1,75 M NaCl
la tensiunea de 5 V timp de 3 min. (b) Imagine SEM cu vederea in
sectiune transversala a structurii hibride InP/Pt dupa depunerea
electrochimica a Pt Tn sablonul din imaginea (a) [253]

Imagini SEM 1in sectiune transversald: (a) nanofire de InP obtinute prin
corodarea electrochimica rapida a substraturilor de InP la tensiunea de
15 V timp de 3 s; (b) Structura miez-invelis de InP/Pt pe InP poros [295]
Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase de n-InP cu pori paraleli
cu suprafata, dupa procesul de depunere electrochimica a dotelor de Au
in partea stangd (a) 100 impulsuri, (b) 300 de impulsuri si vederea
stratului de InP poros protejat de depunerea electrochimica (partea
dreaptd). (c) Imagine SEM dupa inlaturarea stratului de suprafata din
imaginea (b) [263,319]

Reprezentarea schematica a procesului de anodizare fara (a) si cu
aplicarea mastii de FR rezultand in formarea porilor paraleli cu suprafata
(b). (c) Demonstrarea experimentald a abordarii din (b) stratul de la
suprafata fiind de doud ori mai subtire decat scheletul poros. (d)
Reprezentarea schematica a procesului de depunere electrochimica in
impulsuri, care explica depunerea dotelor de Au de-a lungul unor directii
predefinite [263]

Imagini SEM vedere de sus dupd depunerea electrochimicd a Pt si
inlaturarea mastii de FR (a) si vedere marita (b) a stratului poros de InP
dupd corodarea electrochimica. Sagetile rosii indicd peretii
nanotuburilor de Pt (a), pe cand liniile rosii trasate indicad depunerea
nanotuburilor de Pt de-a lungul unor directii de propagare predefinite
[263,319]
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Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Reprezentarea schematicd a procesului tehnologic pentru fabricarea
nanomembranei de Au pe un substrat semiconductor poros cu
posibilitatea de transfer pe un alt substrat [198]. Insertul prezinta
mecanismul de electrodepunere n salturi a unui monostrat de
nanodoturi de Au [6]

Curbele de polarizare masurate la inceputul procesului de anodizare in
electrolit de 1M HNOs3 cu o rata de scanare de 50 mV/s pentru GaAs
(100) (curba neagra - 1) si GaAs cu film de Au obtinut prin depunerea
electrochimicd in impulsuri cu durata impulsului de 300 ps (curba
albastra - 2) si 50 us (curba rosie - 3). Curba (4) - masurari pe substrat
de GaAs acoperit cu un strat de Au pulverizat cu grosimea de 50 nm
[198]

(a) Imagini SEM a nanomembranei de Au detasatd de pe substratul
poros de GaAs (partea care face contact cu substratul Tnainte de
detasare). (b) Partea superioara a nanomembranei de Au. (c¢) Imagine
SEM a substratului poros de GaAs dupa detasarea nanomembranei de
Au [198]

Analiza cu dispersia energiei razelor X a membranei de Au pe stratul de
GaAs poros (stanga). Analiza EDX a membranei de Au transferate pe
grila TEM (dreapta) [198]

(a) Imagine SEM generald a nanomembranei de Au pliate pe substrat
poros de GaAs. (b) Imagine SEM din (a) marita obtinutd cu detectorul
electronilor secundari. (c) Imagine SEM inregistratd cu ajutorul
detectorului electronilor reflectati care demonstreaza efectul de
incarcare [198]

(a) Imaginea SEM a nanomembranei de Au obtinute prin depunere cu o
duratd a impulsului de 10 ps si 300 ps in (b). (c) Imaginea SEM marita
a nanomembranei obtinute prin depunerea cu o durata a impulsului de
300 ps, care demonstreaza formarea porilor cu un diametru mediu de
aproximativ 100 nm [198]
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LISTA ABREVIERILOR
AAO - oxid de alumina anodizat (anodic alumina oxide, eng.)
ALD - depunerea straturilor atomare (Atomic Layer Deposition, eng.)
CE — contra electrod (counter electrode, eng.)
CFI — circuit fotonic integrat (integrated photonic circuit, eng.)
Cl — circuitelor integrate
CLO — pori orientati dupa liniile de curent (,,curro pores” sau current line oriented pores, eng.)
CNSTM — Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor
CO — pori orientati cristalografic (,,crysto pores” sau crystallographic oriented pores, eng.)
DEI — depunerea electrochimica in impulsuri (pulsed electrochemical deposition, eng.)
EDX — Analiza energiilor razelor X dispersate (Energy Dispersive X-Ray Analysis, eng.)
FIB — flux focalizat de ioni (Focussed lon Beam, eng.)
FL — fotolitografie (Photography, eng.)
FWHM — latimea maximului la jumatate din Tnaltime (Full Width at Half Maximum, eng.)
HVPE — epitaxie din faza hidrida de vapori (Hidride Vapor Phase Epitaxy, eng.)
MacEtch — corodarea chimica asistata de metal (metal assisted chemical etching, eng.)
MBE - epitaxie prin fascicul molecular (Molecular Beam Epitaxy, eng.)
MOSFET - tranzistor cu efect de cdmp metal-oxid-semiconductor (Metal Oxide Semiconductor
Field Effect Transistor, eng.)
MSA — mecanismul de strapungere in avalansa (breakdown mechanism, eng.)
NIM — materiale cu indice de refractie negativ (negative index materials, eng.)
PFP — pragul de formare a porilor (pore formation potential, eng.)
RE — electrodul de referinta (reference electrode, eng.)
SE — electroni secundari (secondary electrons, eng.)
RSS — regiune de sarcind spatiala (spase charge region SCR, eng.)
SEI — interfata semiconductor-electrolit (semiconductor-electrolyte interface, eng.)
SEM — microscopie electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy, eng.)
TEM — microscopie electronicad de transmisie (Transmission Electron Microscopy, eng.)
ton — durata impulsului
toff — pauza dintre impulsuri
VLS — metoda de crestere vapori-lichid-solid ( vapor—liquid-solid method, eng.)
WE — electrodul de lucru (working electrode, eng.)
W — strat saracit de sarcina
XPS — spectroscopie fotoelectronica cu raze X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, eng.)
XRD — difractia razelor X (X-ray Diffraction, eng.)
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INTRODUCERE

Materialele la scara nanometrica au atras atentia datorita proprietatilor sale remarcabile in
comparatie cu aceleasi materiale in forma masiva [1]. Reducerea la scara nanometricd poate fi
efectuata prin diferite tehnologii cu implicarea abordarilor de ,,jos-In-sus” sau de ,,sus-in-jos” [2,3].
O atentie sporita fatd de o clasa a materialelor nanostructurate, si anume straturile poroase, a fost
acordata dupa descoperirea luminiscentei in Si poros de catre Canham in 1990 [4], datorita
introducerii porilor prin metoda electrochimica de catre Lehman si Goesele [5]. Corodarea
electrochimica a substraturilor semiconductoare fiind una cost-eficienta, simpla si accesibila ce nu
necesitd echipament sofisticat este pe larg utilizatd in procesele de fabricare a nanostructurilor
semiconductoare [6]. Formarea straturilor poroase prin metode electrochimice a fost studiata
destul de intens in decurs de trei decenii, rezultatele fiind sistematizate in monografiile lui Zhang
[7] si Lehman [8]. Impactul porozitatii in Si poros asupra proprietatilor optice cu identificarea
potentialelor aplicatii a fost elucidat de catre Kochergin si Foll in monografie [9]. Siliciul este
folosit pe larg in microelectronica, cu toate acestea, Si are banda interzisd mica indirecta de 1,12
eV la 300 K (1110 nm) ce limiteazd domeniul de aplicare, In special in fotonica, la regiunea
infrarosie a spectrului electromagnetic [10].
fotonica datorita benzii interzise mai largi. Analiza literaturii de specialitate ne releva faptul ca
compusii semiconductorii din grupa III-V au fost pe larg studiati in vederea introducerii porozitatii
prin anodizare. O varietate largda de morfologii obtinute datorita diversitatii compozitiei chimice a
compusilor semiconductori III-V in comparatie cu Si poros, au fost raportate in articolele de
sintezd de catre Prof. Foll si colegii in anul 2003 [11] si 2010 [12]. Ulterior si compusii
semiconductori 11-VI au fost supusi procesului de nanostructurare electrochimica, rezultatele fiind
comparate cu cele ale compusilor semiconductori din grupa III-V si sistematizate in lucrarea de
sinteza recenta [6].

Efectuand o analiza a evolutiei tehnologiilor, incepand de la electronica cu tuburile de vid
(1904), inventarea jonctiunii p-n prin anii 1940 ai secolului trecut si a tranzistorului (1947), pana
la producerea saltului in tehnologii prin elaborarea tranzistorului cu efect de camp metal-oxid-
semiconductor (MOSFET) prin anii 1960 avand dimensiuni de 20 um, se atestd salturi in
dezvoltarea tehnologiilor Tn intervale destul de mari. Tn anul 2021 in echipamente electronicii de
zi cu zi putem Tntalni tranzistoare non-planare cu efect de camp cu poarta tridimensionald (FinFET)
la dimensiune de 7 nm. Pentru o avansare in frecventa de lucru si productivitate a

microprocesoarelor este necesara integrarea la o scara si mai micd a elementelor electronice fiind
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intampinate dificultdti in limitarea tehnologiilor existente, dar si de proprietatile materialului de Si
din care sunt confectionate elementele.

De mentionat faptul ca compusii semiconductori oferd avantaje semnificative fatd de Si si
anume: mobilitate a electronilor mai inalti (8500 cm?V=1.s? (GaAs) fati de 1450 cm?V1.sY);
banda interzisa mai largd; proprietdti optice avansate datoritd benzii interzise directe, etc.

Un studiu al impactului diferitor materialele ca canal in dispozitivele FInFET a aratat ca
GaAs si GaN sunt cele mai eficiente materiale [13]. Simularile ne demonstreaza ca GaAs ofera un
raport de comutare (lon/loff) de ordinul 10%si un curent de scurgere mai mic, precum si alti parametri
cu o performanta mai inalta datorita scaderii capacitatilor parazitare [14,15], atingand lungimea si
latimea canalului de 30-40 nm si respectiv 3 nm la o grosime a oxidului de 1 nm [16].

Recent, compania Japoneza de telecomunicatii Nippon Telegraph and Telephone
Corporation a prezentat un cip prototip in baza de InP, menit pentru a mari substantial viteza de
comunicatii pana la 2 Tbps in centrele de date si prin fibrele optice submarine [17], la moment
schimbul de date fiind limitat la 100 Gbps, fiind premise de trecere industriala la 400 Gbps.
Performanta data este obtinuta datorita elaborarii tehnologiei de fabricare a tranzistorului bipolar
cu heterojonctiune in baza de fosfurd de indiu ce permite de a imbunatati performanta
amplificatoarelor in circuitele integrate cu latimea de banda de 100 GHz [18].

Actualmente tot mai multe cercetdri sunt focusate pe elaborarea nanostructurilor si
aplicarea lor in fotonica. Anterior se specula in jurul intrebarii: daca fotonica va substitui
electronica traditionald? Acum Intrebarea se reformuleaza in felul urmator: cand fotonica va
inlocui electronica? Circuitele electronice functioneaza in regiunea frecventelor de kHz — GHz, iar
circuitele fonice permit de a trece la regiunea de THz [19,20]. La moment, fotonica trece aceiasi
pasi ca si microelectronica, dar cu o intarziere de circa 30 ani, elaborarea lentilelor integrate,
laserelor, fibre optice, prisme, unele elemente fiind deja incorporate pe acelasi circuit fotonic
integrat (CFI) asa ca lasere, modulatoare, ghiduri de unda, etc [21,22].

Printre cele mai des utilizate substraturi pentru CFI se regaseste InP, SiN si Si, ultimul fiind
pe larg utilizat din cauza tehnologiei deja existente. De mentionat ca procedurile tehnologice asa
ca procesele fotolitografice, anodizare, electrodepunerea, nu difera mult de cele utilizate in
circuitele integrate electronice traditionale. CFI in baza de InP oferd posibilitate de integrare a
dispozitivelor cheie asa ca elemente active de generare, amplificare (lasere, amplificatoare optice
in baza de semiconductori, modulatoare, fotodetectori) [23], precum si elemente pasive (ghiduri
de unda, interconexiuni, filtre, etc) [24], potrivite pentru aplicatii in comunicatii si detectie [25,26],

fiind in detalii descrise in lucrarea lui Smit si colegii [27].
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Arseniura de galiu, de asemenea reprezinta o platforma promitatoare pentru elaborarea CFI
si a elementelor care sunt lipsite de neajunsurile in domeniul opticii caracteristice pentru Si [28],
fiind demonstrate deja elaborarea componentelor importante asa ca: ghiduri de unda [29], surse si
detectoare integrate cu un singur foton [29-31], convertoare [32,33], lasere Fabry Perot cu o
eficienta a injectiei de 98,8 % [34]. Recent a fost raportata formarea ghidurilor de unda prin tratarea
termica localizata, ce duce la ajustarea indicelui de refractie in dispozitive in baza de GaAs [35].

Ghiduri de unda anterior au fost raportate si in baza structurilor poroase de InP folosind
procese fotolitografice (FL) [36]. Datorita formarii la tensiuni joase de anodizare a porilor orientati
cristalografic (CO) si a porilor orientati dupa liniile de curent (CLO) obtinuti la tensiuni mai inalte,
are loc schimbarea indicelui de refractie in functie de gradul de porozitate. De remarcat faptul ca
in pofida similitudinilor intre compusii semiconductori InP si GaAs, in ultimul nu au fost obtinuti
pori CLO, care la o distanta mare au proprietatea de a se auto-ordona fara procese FL [11].

Directia de formare a structurilor hibride metal-semiconductor de asemenea este cercetata
intens datorita proprietatilor lor remarcabile ce nu sunt caracteristice materialelor folosite separat
[6]. In cazul substraturilor semiconductoare, umplerea cu metal poate fi efectuati prin depunerea
electrochimicd fiind o metoda rentabila. Studiul comparativ al electrodepunerii Tn regim
galvanostatic si impulsuri de curent a depunerii metalului pe substraturi planare a demonstrat o
calitate mai inalta a straturilor depuse n impulsuri. Acest lucru poate fi explicat prin reducerea
contamindrii cu impuritati si permite de a reduce rata gazelor ocluse pentru regimul de depunere
in impulsuri [37,38]. Analiza mai detaliata a relevat ca granulele de metal depus poseda un
diametru mai mic la aplicarea unei pauze mai indelungate intre impulsuri ce forteaza initierea unui
numar mai mare de puncte de nucleere pentru formarea dotelor metalice [37,38].

Datorita diversitatii de morfologii ce pot fi obtinute in sabloanele semiconductoare,
inclusiv pori cu un factor de aspect de 1000 de ori sau mai mare, ca rezultat al depunerii
electrochimice traditionale in regim galvanostatic apar neclaritati cum de determinat corect
suprafata internd imensa ale structurilor poroase. Astfel depunerea electrochimica in impulsuri este
potrivita pentru sabloanele semiconductoare in special pentru matrice cu diametrul porilor mai
mici de 100 nm, fiind necesard o optimizare temeinica a parametrilor procesului de depunere
pentru atingerea acestui obiectiv.

De o importanta majord este elaborarea tehnologiilor cost-eficiente menite pentru
fabricarea membranelor nanostructurate autoportante (eliberate de pe substrat) din Au ce poseda
conductibilitate electricd, cu o suprafatd mare avand o flexibilitate bund care este necesard pentru
aplicatii medicale si biomedicale menite pentru monitorizarea sdnatatii, circuite si ecrane flexibile,

electronica de piele, dispozitive inteligente portabile, etc [39-44].
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Criza legatd de insuficienta apei tinde sa se agraveze in urmatoarele decenii, stimuland
echipele de cercetare de a dezvolta tehnologii de purificare a apei la preturi reduse si cu o cantitate
infima de substante chimice pentru a diminua poluarea si mai mare a mediului inconjurator [45].
Cu toate acestea, se tinde de a dezvolta tehnologii verzi de producere a materialelor
nanostructurate, ce nu dduneaza mediului Inconjurator. Luand 1n considerare ca, de regula, pentru
introducerea porilor in semiconductori se folosesc electroliti in baza acizilor agresivi (HF, HCI,
HBr, H2SOs, s.a.) [6], se propune de a inlocui acesti electroliti cu unii neutri, fiind necesar un
studiu sistematic comparativ al procesului de formare a porilor, optimizarii din punct de vedere al
morfologiei, concentratiei electrolitului si a vitezei de corodare.

Reiesind din analiza efectuatd mai sus, a fost formulat scopul lucririi ce constd in studiul
comparativ al procesului de corodare electrochimica a substraturilor semiconductoare de InP si n-
GaAs, optimizarea procesului de anodizare pentru nanostructurarea in electrolit neutru (NaCl) si
liniile de curent in GaAs, formarea structurilor hibride metal-semiconductor cu identificarea
domeniilor lor de aplicare.

Pentru realizarea acestui scop au fost stabilite obiectivele de bazi care urmeaza a fi
solutionate:

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

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

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

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

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

— obtinerea nanomembranelor de Au prin metode electrochimice cu posibilitatea de dirijare

a gradului de porozitate.

21



Ipoteza de cercetare:

Semiconductorii InP si GaAs sunt printre cele mai importante materiale pentru progresul
electronicii si fotonicii. Nanostructurarea acestor materiale, inclusiv producerea retelelor de pori
si introducerea formatiunilor metalice in interiorul lor deschid noi oportunitdti pentru crearea
elementelor electronice, optoelectronice si fotonice. Cercetarile anterioare au demonstrat
electrochimica in electroliti acizi si alcalini a plachetelor din aceste materiale. Pentru dezvoltarea
in continuare a acestui domeniu de cercetare se propune Inlocuirea electrolitilor acizi si alcalini,
utilizarea carora prezinta pericol pentru mediul inconjurator, cu electroliti neutri, de exemplu
solutii de NaCl. Un alt element constd in inlocuirea depunerii metalelor in interiorul porilor in
regim de curent continuu, utilizata anterior preponderent, cu depunerea in regim de impuls, ceea
ale sablonului poros, care ar asigura producerea dirijatd a nanofirelor, nanotuburilor,
membranelor metalice perforate etc. Anterior s-a demonstrat ca in plachetele de InP pot fi
introduse retele de pori cu propagare in directii cristalografice sau in directia liniilor de curent,
iar in GaAs pori Indreptati in directia liniilor de curent nu au fost observati. Totodata, anume
interactiunea acestor pori conduce la fenomene de auto-ordonare a porilor, la propagarea porilor
in directia paralela suprafetei plachetei semiconductoare si producerea retelelor de pori cu design
aplicatii fotonice si reprezinta al treilea element al ipotezei de cercetare. Al patrulea element al
ipotezei de cercetare va fi axat pe elaborarea conditiilor tehnologice de anodizare, care ar conduce
la producerea retelelor de nanofire semiconductoare complimentar la retelele de nanopori, care

IR

fotonicii.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese
Pentru realizarea obiectivelor propuse in lucrare au fost folosite metode tehnologice
electrochimice cost-eficiente si anume:

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

sectiune transversala a probei cu ajutorul microscopiei electronice;
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nanostructurarea electrochimica in regim potentiostatic si galvanostatic a substraturilor de
n-GaAs in electrolit de NaCl a fost efectuata anume pe cristale cu orientarea cristalografica
(111) pentru a putea fi comparatd morfologia obtinutd pe ambele suprafete. Studiul
influentei diferitor electroliti asupra morfologiei a demonstrat obtinerea nanofirelor de
GaAs intr-un singur pas tehnologic;

procesul de fotolitografie cu masca in forma de patrat a fost utilizata pentru a predefini
spatiul restrans sub masca FL cu scopul de autoorganizare fortatd a porilor. Cresterea
porilor paraleli cu suprafata substratului, cu masca FL depusd, a fost confirmatd prin
simuldrile procesului de corodare electrochimicd cu ajutorul softului specializat
QuickField 6.6 Student Edition limitatd la 255 noduri a plasei, care a demonstrat
redistribuirea liniilor echipotentiale aliniate perpendicular la liniile de curent;

depunerea electrochimica in impulsuri a fost aleasd ca metodd de formare a
nanostructurilor metalice. Prin optimizarea parametrilor impulsului a fost demonstrata
formarea nanofirelor si nanotuburilor metalice de Pt in sabloane semiconductoare de InP,
precum si depunerea selectiva a nanopunctelor metalice de Au;

contactarea nanofirelor de GaAs a fost efectuatd prin litografia cu flux laser fiind mai
accesibila in comparatie cu depunerea contactelor metalice cu ajutorul razelor focusate de
ioni (FIB);

transformarea nanofirelor de GaAs in nanofire de Gaz0s3 a fost realizata prin tratamentul
termic 1n atmosferd de argon cu o cantitate scazuta de oxigen ce ne asigura transformarea
selectiva a nanofirelor fata de substratul de GaAs;

nanomembranele perforate de Au autoportante au fost obtinute prin combinarea metodelor
electrochimice si anume, depunerea electrochimica in impulsuri ce ne asigurd formarea
membranei poroase in dependentd de parametrii impusului aplicat, urmata de corodarea
electrochimica menita eliberarii membranei de pe substrat;

caracterizarea structurilor elaborate a fost efectuatd cu ajutorul microscopiei electronice,
spectroscopia razelor X cu dispersie de energie, difractia razelor X, spectroscopia optica si

fotoelectrica.

Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere

Corodarea electrochimica a cristalelor de n-InP si n-GaAs in electrolit neutru in baza NaCl
demonstreaza un comportament similar cu nanostructurarea in electrolit de HCI din cauza

folosirii aceluiasi anion CI™ Tn procesul de anodizare.
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In dependenta de modificarea concentratiei electrolitului de NaCl de la 1 M pani la 5 M la
tensiunea de anodizare de 5 V a cristalelor de n-InP cu concentratia purtatorilor de sarcina
n=1,3x10'® cm, are loc reducerea diametrului porilor de la 170 nm pani la 40 nm, cu
pastrarea impachetarii hexagonale a porilor ce duce la auto-ordonare.

Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) si concentratia purtatorilor de
sarcinid n=2x10'® cm1n electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 3 V pe suprafata (111)B,
rezultd in formarea porilor cristalografici orientati perpendicular pe suprafata cristalului,
pe cand pe suprafata (111)A are loc formarea porilor cristalografici inclinati fatd de
suprafata la aceiasi parametri de corodare.

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

Formarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat are loc prin anodizarea substraturilor
de (111) GaAs (n=2x10* cm) pe suprafata (111)B, datoritd credrii conditiilor optimale
de formare simultana a porilor cristalografici orientati perpendicular si a celor inclinati pe
suprafata GaAs ce se intersecteaza reciproc (la tensiunea de 4,7 V). Modularea diametrului
poate fi realizata selectiv prin trecerea de la tensiunea de 4,7 V la 4 V in timpul anodizarii.
La corodare prin masca fotolitografica in forma de patrat cu dimensiunea de 25 um x 25
um are loc formarea unei morfologii speciale datoritd anodizarii din toate cele patru laturi
ale mastii s1 a procesului de auto-organizare anume a porilor orientati dupa liniile de curent
in spatiul limitat sub masca fotolitografica.

Fotodetectorii elaborati prin contactarea nanofirului de GaAs, cu pereti netezi, au
demonstrat un fotorispuns de 50 si 100 mA-W pentru nanofirele cu diametrul de 200 nm
si respectiv 400 nm si detectivitatea de 1,2x10° cm-HzY2-W-! la puterea de excitare de 800
mW-cm2,

Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformate, prin tratament termic la 900 °C in flux de
Ar cu 3 % continut de oxigen, in nanofire de Ga20O3 cu banda interzisa larga (Egcazo3 = 4,9
eV), ele fiind atasate pe suport semiconductor cu banda interzisa ingusta (Egcaas = 1,42 V)
Diametrul nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm pana la 500 nm.

Depunerea electrochimica in impulsuri a Au si Pt in regiuni dorite ale sabloanelor poroase
de InP (n=1,3x10'® cm™®) este efectuatd prin optimizarea parametrilor impulsului de
tensiune, cu indepartarea preventiva a stratului de nucleere de la suprafatd. Depunerea

metalului pe suprafata superioara este realizata prin aplicarea tensiunii de U=-16 V, durata
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impulsului de 300 s (ton) si interval scurt intre impulsuri de ordinul 10 ms (toff). Formarea
nanotuburilor de Pt de-a lungul intregii lungimi a porilor este realizatd la parametrii
impulsului optimizati din punct de vedere al reimprospatarii eficiente a electrolitilor si
evitarii epuizarii acestuia in pori (ton=100 s si tor=1 S).

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

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

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

13. Nanomembranele de Au pot fi detasate de stratul poros de GaAs, la aplicarea tensiunii de
anodizare de 4 V in cazul corodarii electrochimice a substraturilor de GaAs cu o

concentratie de electroni liberi de 2x10'® cm™ in electrolit de 1 M HNOs.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele de baza ale tezei au fost prezentate si discutate la 7 conferinte internationale si
nationale: The 7™ International Colloquium “Physics of Materials” (PM-T), 10 — 11 November
2022, Bucharest, Romania; The International Scientific Conference “Materials and Structures of
Modern Electronics” MSME-2022, 12 — 14 October 2022, Minsk, Belarus; The 9" International
Conference Materials Science and Condensed Matter Physics (MSCMP 2018), Chisinau, Republic

of Moldova, September 25-28, 2018; The 9" International Conference on Microelectronics and
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Computer Science, Chisinau, Republic of Moldova, October 19-21, 2017; The 5-th International
Conference "Telecommunications, Electronics and Informatics”, Chisinau, Republic of Moldova,
May 20-23, 2015; si in Conferinga Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM,
editia anului 2015 si 2010.

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

Publicatii stiintifice

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

Volumul si structura tezei

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

Sumarul capitolelor tezei

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

In capitolul 1 este efectuati o analizi a literaturii ce include rezultate despre
nanostructurarea electrochimica a cristalelor semiconductoare de n-InP si n-GaAs. Sunt descrise
morfologiile si diversitatea de pori ce pot fi obtinuti prin anodizare in acesti doi compusi

semiconductori. Din analiza efectuatd este evidentiat un aspect important in motivarea alegerii
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studiului comparativ al materialelor n-InP si n-GaAs, care consta in absenta porilor orientati dupa
liniile de curent in GaAs, porii avand o sectiune transversala triunghiulara. Sunt descrise interfata
semiconductor-electrolit, curbele de polarizare si modelul de formare a porilor in materiale
semiconductoare. Un studiu minutios este dedicat influentei tipului electrolitului asupra
morfologiei obtinute.

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

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

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

In capitolul 2 sunt descrise tehnicile principale precum corodarea electrochimica si
depunerea electrochimica in impulsuri, folosite pentru obtinerea straturilor poroase, nanotuburilor
si nanofirelor metalice. O atentie sporitd este acordatd optimizdrii designului celulei
electrochimice. Sunt descrise detaliat materialele folosite in cardul acestei lucrari. Pentru
realizarea tezei de asemenea au fost folosite tehnicile asa ca fotolitografia clasica, fotolitografia cu
laser, iar transformarea nanofirelor de GaAs sau InP Tn oxizi a avut loc conform descrierii si
instalatiei prezentate la finele capitolului. In afara de abordari tehnologice, sunt descrise tehnicile
SEM, EDX, XRD si fotoluminescenta, folosite pentru caracterizarea materialelor elaborate.

Tn capitolul 3 sunt prezentate rezultatele corodarii electrochimice a cristalelor de n-InP si
n-GaAs in electrolit neutru (NaCl). A fost identificatd concentratia optimald a electrolitului,
tensiunea aplicatd pentru pastrarea auto-ordonarii porilor in straturile poroase de InP. Implicarea

proceselor fotolitografice cu masca in forma de patrat a dat posibilitate de a controla directia de
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crestere a porilor ce sunt paraleli cu suprafata cristalului de InP datoritd caracteristicii porilor
orientati dupa liniile de curent de a nu se intersecta intre ei.

Este prezentat un studiu minutios al corodarii electrochimice a substraturilor
semiconductoare de n-GaAs in electrolit de NaCl in regim potentiostatic si galvanostatic. A fost
stabilitd orientarea cristalografica (111)B ca una potrivitd pentru obtinerea porilor cristalografici,
caracteristici pentru GaAs, dar care nu se intersecteaza la parametri optimizati al procesului de
corodare. Studiul prezentat demonstreaza posibilitatea de obtinere a porilor cu forma diferita de
cea triunghiulard, inclusiv circulara, nsa studiul efectuat releva faptul ca acesti pori sunt pori
orientati cristalografic. Se descrie tehnologia elaborata pentru obtinerea nanofirelor de GaAs cu
pereti netezi, care sunt orientate perpendicular pe suprafata cristalului, prin anodizare intr-un
singur pas tehnologic. Este demonstrata posibilitatea de obtinere a nanofirelor de GaAs perforate
si cu diametrul modulat prin optimizarea tensiunii de corodare. In 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 demonstrata transformarea lor in oxid de galiu. Oxidarea selectiva doar a nanofirelor de GaAs
cu pastrarea substratului de GaAs este asiguratd prin continutul scazut de oxigen in fluxul cu
amestec de Ar s1 Oa.

In capitolul 4 este efectuata optimizarea parametrilor depunerii electrochimice n
impulsuri, utilizatd pentru obtinerea structurilor hibride metal-semiconductor in baza
nanosabloanelor poroase elaborate in capitolul 3. Au fost stabiliti parametrii principali ce
influenteazd depunerea controlatd a nanodotelor, nanofirelor sau nanotuburilor metalice.
Structurile hibride metal-semiconductor cu auto-ordonare se propune de a folosi ca lentile plate
pentru aplicatii fotonice. Sunt descrise abordarile pentru pozitionarea dirijatd a nanostructurilor
metalice de Au dupa directii predefinite de designul stratului poros.

La finele capitolului 4 este descrisd tehnologia de elaborare a nanomebranelor perforate si
flexibile de Au cu posibilitatea de transferare pe diferite substraturi. Tehnologia data consta din
doi pasi tehnologici, avand loc depunerea unui strat subtire de Au pe substrat de GaAs prin
depunerea electrochimicd n impulsuri la prima etapa, ulterior procesul este urmat de corodarea
electrochimicd a substratului de GaAs prin stratul depus de Au. Este demonstrat ca parametrul

duratei impulsului influentd puternic porozitatea membranei de Au.
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1. OBTINEREA NANOSTRUCTURILOR iN BAZA COMPUSILOR
SEMICONDUCTORI DIN GRUPA 111-V SI TEHNICI DE FORMARE A
RETELELOR DE NANOFIRE SI NANOTUBURI METALICE

1.1 Nanostructurarea electrochimica a substraturilor semiconductoare de n-InP si
n-GaAs

1.1.1 Tipul de pori in materiale semiconductoare

In afara de discutiile in partea introductivd a lucririi referitor la importanta compusilor
semiconductori InP si GaAs in electronica si fotonicd, alegerea acestor doi compusi
semiconductori pentru studiu este motivata de morfologii complet diferite care pot fi obtinute prin
anodizare, in pofida faptului ca posedad aceeasi structurad cristalind, o mica diferentd a valorii
benzilor interzise, etc. Parametrii de baza a materialelor studiate (InP si GaAs) in cadrul tezei sunt
sistematizate in Tabelul 1.1, precum si parametrii materialelor care au fost obtinute in urma
tratamentului termic al nanofirelor de InP si GaAs.

Tabelul 1.1. Parametrii pentru compusii semiconductori InP si GaAs si oxizii

acestora [46,47]

Parametrii InP | GaAs In203 B-Ga.0s
Structura cristalina Blenda de zinc cubic monoclinic
Banda interzisa la 300 K (Eg), [eV] 1,34 1,42 3,0 4,85
directd directd
Mobilitatea electronilor, [cm?-V.s1] 5400 8500 120 100
Mobilitatea golurilor, [cm? -V1.s7] 200 450 - -
Constanta dielectrica, 12,5 13,1 4,08 10,2
Afinitatea electronilor, [eV] 4,38 4,07 3,7 4,0
Densitatea, [g-cm™] 4,81 5,32 7,179 5,95
Parametrii retelei cristaline, [nm] a=5,8688 a=5,6534 a=1,018 a=1,2232
b=0,3041
¢=0,5801
=103,73°
Coeficientul de dilatare termica, [K™] 4,60x10 5,73x10 7,26x106 1,54%107°,
3,37x10°6,
3,15x10°¢
pentru a, b, si
C, respectiv
Indicele de refractie 3,1 3,3 2,1 1,86
Conductivitatea termicd, [W-m™-K"] 68 52 10 8,8
Tipul de pori obtinuti prin anodizare CLOsi CO doar CO - -

Din compusii semiconductori III-V, cele mai intens studiate materiale sunt InP, GaAs si
GaP, avand orientarea cristalografica (100) sau (111) iar nivelul de dopare fiind in limitele 10 —

108 ¢cm. Nanostructurarea electrochimici a compusilor semiconductori de reguli este efectuati
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pe cristale de n-tip, in care conductibilitatea electrica este efectuata prin electroni, spre deosebire
de substraturile de Si, in care a fost raporta formarea porilor atat in cristale de n-tip cat si in p-tip,
ultimele fiind nanostructurate cu lumina asistata [9,48].

Pana 1n prezent a fost stabilit ca in compusii semiconductori se pot forma prin anodizarea
cristalelor semiconductoare trei tipuri de pori: pori cristalografici notati in literatura de specialitate
prin “crysto” sau CO; pori orientati dupd liniile de curent “curro” sau CLO; si pori fractali dupa
cum este descris mai detaliat in lucrarile de sinteza din Ref. [6,11]. Tn Figura 1.1 sunt prezentate
imaginile SEM in sectiune transversala cu porii CO si CLO formati in InP, GaP si GaAs dupa
procesul de corodare electrochimica, din care se observa ca porii CO au tendinta de a se forma sub

un unghi fatd de suprafata substratului, in timp ce porii CLO se propaga perpendicular pe suprafata.

Fig. 1.1. Imagini SEM a straturilor poroase in compusii semiconductori III-V cu formarea

porilor cristalografici (randul de sus) si pori CLO (rindul de jos pentru InP si GaP) [12]

Porii CO si CLO sunt mai intensiv studiati si raportati datorita faptului ca ei pot fi controlati
prin parametrii coroddrii electrochimice (tensiunea, densitatea curentului, tipul si concentratia
electrolitului, temperatura) dar si orientarea cristalografica a substraturilor in special in GaAs. Un
exemplu potrivit este InP, Tn care la inceputul procesului de corodare are loc formarea porilor CO,
apoi dupa o anumitd adancime, cand nu este posibila ramificarea porilor cristalografici are loc
cresterea porilor CLO dupa cum este ilustrat in Figura 1.2a. Ramificarea porilor CO este o
caracteristicd interesanta ce nu este prezenta in porii CLO, si consta in nucleerea altui por din porul
primar avand directie de crestere de-a lungul directiei <I11>B cu un unghi de 109°. In continuare
porii se propaga la adancimi mari formand un strat auto-organizat, dacd nu sunt introduse

schimbari In procesul de anodizare. Micsorarea intentionatd a tensiunii de anodizare in timpul
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corodarii, duce la tranzitia de la pori CLO la CO (vezi Figura 1.1b). De mentionat ca revenirea la
valoarea mai ridicata a tensiunii duce la revenirea mecanismului de formare a porilor CLO [12].
Efectuand nanostructurarea cu trecerea fortata si consecutiva de la pori CO la CLO permite de a
fabrica structuri cu pori modulati in adancime [49]. Astfel, tranzitia de la un tip de pori la altul
poate fi efectuata la o anumita valoare de prag a densitatii curentului aplicat, pragul fiind dependent
in mare masurd concentratia purtdtorilor de sarcind in substrat, concentratia si temperatura
electrolitului.

In studiile anterioare a fost propusi explicarea formarii porilor CLO in compusii
semiconductori 11-VI avand un procentaj al gradului de ionicitate in legaturile chimice cu mult mai

mare decat in compusii I11-V [50,51].

Fig. 1.2. Cresterea porilor in InP prin tranzitia de la pori cristalografici la pori orientati
de-a lungul liniilor de curent (a). Trecerea de la pori CLO la CO prin micsorarea

intentionata a valorii tensiunii de anodizare [12]

Porii fractali nu au gasit o aplicatie pronuntata in procesele de nanofabricare din cauza ca
acest tip de pori sunt formati aleatoriu, avand morfologii spectaculoase, insa fiind imposibil de
obtinut morfologii ce se repeta. Din analiza literaturii de specialitate, se atestd ca numai pori CLO
pot fi obtinuti in compusii semiconductori I[I-VI (CdSe, ZnSe) [52-55], spre deosebire ce compusii
I11-V 1n care pori CLO si CO pot fi obtinuti, cu exceptia GaAs in care nu au fost obtinuti pori CLO
[6,11,56,57]. O caracteristica interesanta a porilor CO consta in faptul ca porii se pot intersecta
ntre ei, fapt demonstrat in cristale de GaAs [58], spre deosebire de porii CLO care trebuie sa
mentind 2 regiuni de sarcina spatiala (W) Tntre 2 pori vecini [6]. Raportarea porilor ce se
intersecteaza in GaAs [58] a permis de a fabrica structuri fotonice tridimensionale [59]. Mai mult
decat atat, in cristalele de (100) GaAs au fost raportate morfologii ce constau din pori numiti
“tetrahedron-like pores” ce constau din lanturi de tetraedre, formarea lor fiind puternic influentata

de densitatea curentului si concentratia electrolitului [60].
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Propagarea porilor CLO are loc in directia liniilor de curent, fiind intotdeauna
perpendiculari pe liniile echipotentiale, un rol important jucand si efectuarea contactului electric
in partea de jos a probei care ne asigurd ca liniile de curent sd fie perpendiculare pe suprafata

probei.

1.1.2 Interfata semiconductor-electrolit, curba de polarizare si modelul de formare a

porilor in materiale semiconductoare

Sunt cunoscute mai multe tipuri de jonctiuni cum ar fi: interfata dintre doi semiconductori
diferiti ce formeaza heterojonctiune; interfata metal-semiconductor care in dependenta de diferenta
lucrului de iesire a electronilor din metal si semiconductor va rezulta in contact Ohmic sau
Schottky; si ultima dar nu mai putin importanta, este interfata semiconductor-electrolit (ISE)
(Figura 1.3a).

Tn continuare se va discuta cazul semiconductorului de n-tip scufundat in electrolit, Tn care
are loc trecerea electronilor din semiconductor in electrolit pand se stabileste echilibrul EF=Eredox
ce va duce la incovoierea in sus a benzilor de conductie si de valentd, conform Figura 1.3b. Ca
rezultat, regiunea din semiconductor de langa ISE, va contine mai putini electroni decat restul
material masiv, formandu-se regiune de sarcina spatiala (RSS) (marcatda SCR in Figura 1.3c).
Pentru semiconductor de n-tip stratul poate fi: (i) strat de epuizare — alcatuit din ionii dopati; (ii)
strat de acumulare — alcatuit din electroni mobili; si (iii) strat de inversie — alcatuit din goluri
mobile. Regiunile date fiind similare cu cazul jonctiunii p-n, fiind mai detaliat descrise in [61].

Deoarece nanostructurarea electrochimica de reguld se petrece cu aplicarea potentialului
din exterior, spre deosebire de corodarea fotoelectrochimica in care purtdtorii de sarcind sunt
indusi sub actiunea luminii, este important de a se clarifica unde va cadea potentialul aplicat, fie
pe semiconductor, pe electrolit sau pe ambele regiuni.

Interfata semiconductor-electrolit anterior a fost descrisa de modelul propus de catre
Grahame [62]. Ulterior modelul a fost completat cu modele ce iau in consideratie ionii rigizi de la
interfata (Helmholtz) si modelul Gouy-Chapman cu stratul dublu de difuzie [63-65]. Tn cazul
nostru, pentru electrolit de NaCl, stratul Helmholtz este format din ionii absorbiti la suprafata
semiconductorului (OH") si ionii de semn opus atrasi la suprafatd (Na®), fiind analizat ca o
capacitate formata din doua placi incarcate de semn opus. Al doilea strat incarcat Gouy-Chapman
este mai putin importanta, caderea de tensiune fiind localizata intre RSS si stratul Helmholtz.

In cazul cand se aplica potential in polarizarea ce cauzeaza trecerea fortati a electronilor
din electrolit in semiconductor (golurile se deplaseaza spre interfatd), avem un proces anodic. In

general, ce inseamnd gol, lipsa electronului, sau putem zice ca legdtura chimicd este ruptd
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reactionand cu moleculele nucleofile (OH") din electrolit. Astfel, cand toate legaturile atomului
vor fi substituite cu legaturi cu moleculele nucleofile, atomul va putea fi dizolvat chimic in

electrolit, ulterior procesul se reia de la inceput pentru dizolvarea altui strat [61].
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Fig. 1.3. (a) Reprezentarea schematica a diagramei benzilor in semiconductor de n-tip si
electrolit. Formarea interfetei semiconductor-electrolit la echilibrul termodinamic (b) si (c)

reprezentarea a trei straturi la interfata semiconductor si electrolit de NaCl [61]

De regula, gaurile prin intermediul carora are loc corodarea electrochimica, sunt generate
prin mecanismul de strapungere in avalansa (MSA) ce presupune depunerea potentialului pozitiv
la proba ce are o valoare mai mare decat pragul de formare a porilor (PFP). Ca o alta posibilitate
fiind iluminarea cu lumina cu energii mai mare decat banda interzisa a semiconductorului.

Informatie mai exacta despre procesele de disolutie a semiconductorului la interactiunea
cu electrolitul poate fi oferita de catre curbele de polarizare (I-V) masurate Tnaintea procesului de
corodare electrochimicd. Sa examindm cazul semiconductorului de n-tip fard iluminare cu
aplicarea potentialului pozitiv la proba simultan cu inregistrarea curbelor de polarizare (Figura
1.4), ce va cauza migrarea golurilor spre interfata semiconductor-electrolit. Cu inceputul aplicarii
potentialului, curentul este mic, fiindca golurile reprezintd purtitori de sarcind minoritari in

semiconductor de n-tip. Cu cresterea in continuare a potentialului aplicat, in dependenta de tipul
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si concentratia electrolitului, temperaturd, nivelul de dopare a semiconductorului, etc., are loc o
crestere semnificativd a curentului atingdnd un maxim.

Este considerat ca cresterea curentului este datoratd de procesele de strapungere in avalansa
din RSS. La valori destul de mari a campului electric, care este localizat in RSS, purtatorii de
sarcind liberi din SCR sunt accelerati. Ca urmare, sunt formate perechile electron-gol prin ciocniri
ale purtatorilor de sarcina accelerati cu electronii din banda de valenta, fiind accelerati de cAmpul
electric intern si creeaza conditii pentru crearea de noi perechi electron-gol [61]. De regula,
mecanismul de strdpungere in avalansa are loc de la defectele de pe suprafata, initiind dizolvarea
materialului din jur. Anodizarea induce noi defecte si ca urmare mecanismul de strapungere in

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

active passive

U

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

Regiunea sarcinilor saracite poate fi calculata folosind relatia de mai jos [6].

unde @o reprezinta potentialul de contact, goes — constanta dielectricd a materialului, Np*-
concentratia donorilor ionizati in semiconductor.

Reiesind din considerentul ca in jurul fiecarui por format, trebuie sa fie o regiune de sarcina
spatiald, latimea Intre doi pori va fi egala cu cel putin doud RSS sau 2W. Astfel, folosind cristale
cu concentratia purtatorilor mai inaltd, putem obtine straturi poroase cu grosimi a peretilor porilor
mai mici.

Reactiile petrecute in procesele de nanostructurare prin metode electrochimice de regula
sunt prin oxidoreducere si formarea RSS este importanta din punct de vedere a pasivarii peretilor
si conservarea loc contra descompunerii chimice. Totusi, trebuie de mentionat ca la tensiuni destul
de ridicate a procesului de anodizare, are loc electropoleirea stratului poros format.

Luénd 1n consideratie ca Si este mai des studiat in comparatie cu semiconductorii din grupa

I11-V, pe langa corodarea electrochimica in electrolit in baza de HF care este un oxidant puternic
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a permis de a formula modelul exploziilor de curent “current burst model” propus de echipa prof
Foll [67], explicand auto-oscilatiile observate in straturile poroase de Si, precum si aplicat
explicarii formarii porilor. Simularile repartizarii liniilor echipotentiale in semiconductor Si cu un
strat nativ de oxid este prezentat in Figura 1.5a. La inceput caderea de tensiune are loc pe stratul
de oxid. Intre timp are loc dizolvarea chimica. In momentul cand grosimea oxidului este destul de
mic, are loc strapungerea oxidului cu reorientarea planurilor echipotentiale si respectiv a liniilor
de curent (vezi Figura 1.5b). Anume posibilitatea de a reorienta liniile de curent va fi folosita in

teza pentru a forma o auto-aranjare spectaculoasa a porilor, discutata in Capitolul 3.
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Fig. 1.5. Reprezentarea schematica a repartizarii liniilor echipotentiale pentru substrat
semiconductor acoperit cu un strat subtire de oxid (a) si la strapungerea stratului de oxid

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

1.1.3 Impactul electrolitului asupra morfologiei si compozitiei chimice ale straturilor
poroase

Elaborarea de noi structuri semiconductoare cu morfologii ce nu au fost raportate anterior
caute solutii eficiente ce constau in elaborarea de tehnologii noi, sau cel putin optimizarea
parametrilor procesului electrochimic. Un impact semnificativ asupra morfologiei in rezultatul
corodarii electrochimice, In afard de tensiunea aplicatd, il are natura electrolitului. Diferiti
electroliti au fost folositi pentru nanostructurarea electrochimica a compusilor semiconductori
(spre exemplu, HF, HBr, H2SO4, HC, s.a.) [6,11].

Electrolitul in baza HF, este pe larg folosit nu numai in nanostructurarea electrochimica a
Si, dar si a compusilor semiconductori InP si GaAs. Trebuie de mentionat cd spre deosebire de

materialul ce consta doar din atomii unui singur element (Si), in cazul compusilor semiconductori
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situatia devine mult mai complicata, intrucat alegerea electrolitului nepotrivit, sau a concentratiei,
poate duce la formarea unui strat nanostructurat dar cu o deviere substantiald de la stoichiometrie.

Recent, a fost raportat un studiu de corodare electrochimica in impulsuri comparativ ale
cristalelor de (100) GaAs de n-tip si p-tip cu concentratia purtitorilor de sarcini (1-7)x10'® cm3
la diferite durate de anodizare (20 — 60 min) in electrolit ce contine HF:HC1:C2HsOH:H202:H20
[68]. Autorii au aplicat impulsuri cu durate de 20 ms avand amplitudinea de 1,5 V fiind suficienta
pentru introducerea porozitatii in cristale cu asa nivel de dopare inalt. Morfologia raportata pe
ambele tipuri este complet diferitd fiind in forma de canale orizontale pe suprafatd pentru p-tip si
formarea straturilor poroase in forma de nanofire in cazul cristalelor de n-tip. Un studiu mai
profund cu ajutorul tehnicilor XPS si Raman au aratat cd electrolitul implicat in nanostructurarea
electrochimica duce la formarea structurilor poroase ce sunt formate preponderent din arsenolit
(As203) pentru cristalele de p-tip si imbogatite cu Ga2O3 folosind substraturi de n-tip [68].

Nadaff in studiul sau a demonstrat o imbunatatire a proprietatilor structurale si optice a
substraturilor de p-tip (100) GaAs anodizate in electrolit ce contine HF, demonstrand o marire de
40 ori Tn magnitudine a benzii de fotoluminescenta verde masurata la temperatura camerei, in
comparatie cu straturile poroase obtinute in electrolit ce nu contine HF [69]. Caracterizarea prin
XRD, XPS si Imprastierea micro-Raman a ardtat de asemenea ca straturile poroase obtinute in
electrolit ce contine HF sunt imbogatite cu As2Os. Pe de altd parte, nanostructurarea cristalelor de
n-tip (100) GaAs in electrolitul in baza de HF a demonstrat aparitia a doua picuri in spectrul de FL
la temperatura camerei si anume: banda de fotoluminescenta albastra-verde ce poate fi atribuita
la diferite grade de cuantificare dimensionala in nanocristalitele de GaAs, iar banda de
fotoluminescentd verde-galbena este legata si puternic influentatd de prezenta As203 si Ga203 In
straturile poroase obtinute la diferite durate de anodizare [70]. Obtinerea de As.Oz 1n straturile
nanostructurate de n-GaAs in electrolit in baza de HCI care au demonstrat o deplasare spre albastru
a benzilor de fotoluminescenta la 540 nm a fost raportata de catre Li si Bohn [71]. Formarea
straturilor poroase de GaAs concomitent cu microcristalite de As>Os a fost raportata si de alte
grupuri de cercetare [72,73]. A fost stabilita legitatea de formare a oxidului in rezultatul corodarii
electrochimice a cristalelor de p-tip GaAs in electrolit de HF. Astfel, la densitati mari de anodizare
are loc formarea oxidului de arsen, iar la timp indelungat a corodarii electrochimice se obtine
straturi poroase cu continut marit de oxid de galiu [74].

Morfologia si proprietatile optice ale straturilor poroase poate fi puternic influentata si prin
implantarea cu ioni de Fe cu energia de 2 MeV a substraturilor de n-GaAs [75]. Tinand cont de
faptul ca implantarea cu ioni introduce schimbari in rezistenta electrica a substraturilor

semiconductoare din cauza crearii defectelor in reteaua cristalind, supunerea substraturilor iradiate
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la corodarea electrochimica, care este sensibila la conductibilitatea electrica, va avea ca efect
atacarea diferitd a suprafetelor iradiate si celor neiradiate. In afara de formarea morfologiei diferite,
are loc o imbogatire a straturilor poroase cu As2O3 pentru cristalele iradiate si cu Ga2,O3 pentru
cele neiradiate. Formarea microcristalitelor de oxid ca rezultat al corodarii electrochimice, poate
gasi aplicatii in tratamentul celulelor de cancer, datoritd efectelor citotoxice ale As2O3 [76,77],
precum si aplicabilitatea Ga>O3 Tn senzori chimici [78] si fotodetectori UV [79].

Totusi, electrolitul HF este periculos pentru tesutul uman deoarece este foarte toxic, iritant
si coroziv, efectele fiind vizibile nu imediat la expunere. La moment, multe laboratoare de
cercetare au implementat reguli stricte referitor la protocolul de depozitare si lucrul cu acest acid.
Mai mult decat aceasta, in unele laboratoare este strict interzisa lucrul cu HF.

Un alt electrolit des intrebuintat pentru nanostructurarea electrochimica a cristalelor de n-
GaAs este acidul clorhidric (HCI), fiind raportate morfologii ce constau din pori cristalografici, ce
poseda forma triunghiulara, discutati mai detaliat in Capitolul 1.1.1. Un studiu mai complex, cu
scopul de a obtine pori CLO a fost efectuat in diferiti electroliti in baza de HCI, HF, H2SO4 cu
adaos de Dimetilformamida (DMF) timp de 10 min. Cele mai potrivite rezultate fiind obtinute in
acid sulfuric (vezi Figura 1.6), fiind evidentiatd impactul densitatii de curent asupra morfologiei
obtinute [80].

In pofida faptului ca morfologia dati nu este triviala pentru GaAs, porii dati nu pot fi numiti
CLO, desi porii prezinta forma circulara. In realitate, este greu de numit asa morfologii ca pori,
mai degraba fiind observatd o structura asemandtoare unei burete. Mai mult decét atat, autorii nu
au investigat formarea stratului poros in adancime, fiind utila prezentarea imaginilor in sectiune

transversala si un studiu la durate de anodizare mai indelungate.
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Fig. 1.6. Imagini SEM a straturilor nanostructurate de GaAs anodizate in electrolit de
H2S04:DMF cu raportul de 1:3 la densitatea de curent 25 mA cm (a) si 250 mA cm (b)
[80]
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Desi in cristalele de InP supuse anodizarii au fost raportati pori CO si CLO, un interes
major persista in identificarea unor legitati de crestere a porilor in diferiti electroliti, dar si mai
electroliti in baza HCI, HF, HBr, HNO3 asupra morfologiei cu optimizarea concentratiei
electrolitului, tensiunii de anodizare sau a densitatii de curent aplicat a fost efectuat in lucrarea
[81].

Formarea straturilor poroase de InP in electrolit de KOH a fost raportat de grupul prof
Lynch [82], efectuand un studiu exhaustiv la diferite temperaturi (10 °C pana la 50 °C) si
concentratii ale electrolitului de la 2,5 pani la 17 mol-dm™ [83]. Ulterior au fost raportate o serie
de lucrari dedicate mecanismului de formare a porilor in electrolit neutru si influentei parametrilor
electrochimici asupra morfologiei [84-87].

Conform rezultatelor experimentale se considera ca formarea porilor CO este datorata
dizolvarii controlate avand diferite viteze de corodare la diferite fatete. Conform Figurii 1.7a,
mecanismul de formare a porilor in InP luadnd in consideratie mecanismul de strapungere in
avalansd examinat mai sus pentru Si, fiind necesara formarea golurilor pentru semiconductor de
n-tip. Buckley si colegii [85], au explicat modelul prin trei pasi, in care formarea golurilor are loc
la capatul porului la prima etapa sub actiunea cdmpului electric inalt si o raza a curburii mici
(sdgeata 1 de culoare albastra in Figura 1.7a). Se presupune ca in urmatorul pas are loc difuzia
golurilor spre suprafata, indicatd cu sdgeata 2 de culoare rosie, in caz contrar corodarea
electrochimica avea sa fie limitata doar pe o portiune foarte mica la varful porului. In pasul 3 are
loc petrecerea reactiilor electrochimice (sagetile verzi in Figura 1.7a), in care are loc oxidarea
locala a InP si formarea speciilor ce sunt supuse descompunerii in electrolit [85]. Importanta
alegerii electrolitului potrivit a fost discutata mai sus si de reguld sunt folosite ridicarea curbelor
de polarizare care vor furniza informatii despre procesele ce au loc la interfata semiconductor-
electrolit.

La densitati a curentului destul de mici, procesul se petrece destul de lent si permite gaurilor
sd difundeze catre locurile de reactie preferate din punct de vedere cristalografic. Ca urmare,
corodarea se va petrece de-a lungul fatetei {111} A al cristalului, ce poseda viteza de dizolvare mai
lenta, formand o figura piramidala cu un varf egal cu varful porilor (vezi Figura 1.7b). Cresterea
porilor CO cel mai bine se observd daca examinam in sectiune transversald un domen poros format
(Figura 1.7c), de regula fiind obtinuti la durate scurte de corodare sau nivele de dopare de ordinul
n~10*" cm™. Formarea domenului poros are loc de la primul nucleu de la suprafati si creste in
forma triunghiulara de-a lungul directiei <111> cu ramificari intre porii principali. Astfel, daca

consideram ca porii initiati de primul nucleu de la suprafata se propaga de-a lungul tuturor celor
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opt directii <111> observam formarea unui domen ce reprezintd jumatate de cub. Luand in
consideratie ca planurile cu cea mai mare ratd de corodare sunt {111} B, directiile se reduc de la
opt la patru <l11>A. Dupa o anumitd duratd de anodizare, acesti patru pori primari formeaza
varfurile unui tetraedru cu o ramificare ulterioara creand pori secundari, astfel evolutionand in

timp prin crearea porilor tertiari si cuaternari care umplu volumul tetraedrului conform Figurii 1.7d

[87].

(c)
Fig. 1.7. Reprezentarea schematica a varfului unui por conform modelului de formare a
porilor in trei pasi in electrolit neutru (a) si orientarea porilor de-a lungul directiei <111>A
folosind cristale de (100) GaAs [85]. (¢) Demonstrarea experimentali a formarii porilor CO
in GaAs conform mecanismului propus schematic in (d) care reprezinta si sectiunile

transversale pe diferite plane [87]

1.2 Formarea templata a retelelor de nanofire si nanotuburi metalice. Avantajele
depunerii electrochimice in impulsuri

In ultimul deceniu, obtinerea nanomaterialelor functionale a devenit un subiect de interes
major datorita ariei lor extinse de aplicare in special in electronica, optoelectronica, fotonica, celule
fotovoltaice, fotocataliza, conversia si stocarea energiei [88,89]. Diferite abordari au fost elaborate
pentru a obtine structurile metalice ce poseda forma de nanofire si nanotuburi dar de o importanta
majora este si aranjarea nanoparticulelor [90-96]. Forma si dimensiunile nanostructurilor metalice
de regula sunt determinate de sablonul in care are loc depunerea metalului, metoda templata fiind
cea mai raspandita [97-99]. Ca sabloane de regula sunt folosite membrane cu canale induse
obtinute prin bombardarea cu ioni accelerati in baza de materiale anorganice si polimeri organici

[100,101], sau sabloane de oxid de alumind anodizat (AAQO) fabricate prin corodarea
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electrochimica a foliilor de aluminiu [98,99,102-104], ultimele fiind caracterizate de o ordonare
inaltd si impachetare hexagonala perfecta a porilor. Ordonarea porilor este asigurata de anodizarea
in doi pasi, in prima etapa fiind introdusi porii in folia de aluminiu la o distantd de zece micrometri
fiind atinsa auto-ordonarea in adancime, ulterior acest strat produs este inlaturat cu usurinta in
solutie de NaOH, fiind lasate urme concave in folia de Al de la porii dizolvati. Etapa a doua de
anodizare se porneste de la nucleele ordonate formate in prima etapa, avand loc cresterea ulterioara
a porilor cu o ordonare inaltd [105]. Diferite abordari pot fi utilizate pentru umplerea porilor

formand nanofire cu diametre definite de diametrul porilor dupa cum este prezentat in Figura 1.8.

First segment Nanowires

Porous membrane

electroplating with 1* Segment
= & QS
Conductive layer Metal alloy i1 i Etching N N
coating electroplating N N\ N
(Ag, Au, etc) Multi-elements(Alloy)
nanowires
Pressure Etching
F——— —_—
injection
Single or alloy
nanowires
D Etching g g
- 5 —(y

Multi-segment
nanowires

Fig. 1.8. Reprezentarea schematici a formirii nanofirelor prin depunerea templata [106]

Mai accesibild si des utilizatd fiind depunerea electrochimica ce oferd un control al
depunerii prin ajustarea parametrilor electrodepunerii [97]. Sabloanele de AAO prezinta un interes
sporit datorita aranjarii periodice a porilor ce rezultd in obtinerea nanostructuri metalice ordonate
periodic, fiind vital pentru unele aplicatii. 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
decét atat, membrane poroase de AAO fiind deja comercial accesibile pe piata internationala. Insa,
de nanofabricare. Din aceste considerente, de reguld sunt obtinute nanofire cu depunerea
preventiva a unui contact metalic pe partea inferioard a AAO. In dependenti de electrolitul folosit,
se pot depune nanofire de un singur component sau aliaje. Peretii dielectrici favorizeaza cresterea
de la contactul metalic de jos spre suprafata AAO, iar schimbarea electrolitului sau a potentialului
de depunere permite de a forma nanofire multisegmentate (vezi Figura 1.8).

Odata ce sabloanele AAO sunt umplute cu nanofire din materialul depus, sablonul este

supus dizolvarii selective pentru eliberarea nanofirelor in electrolit si astfel fiind necesara
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implicarea tehnicilor costisitoare pentru transferarea si pozitionarea pe anumite suporturi. O alta

etapd si mai complicatd consta in elaborarea contactelor la nanofire.
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Fig. 1.9. Reprezentarea schematica a obtinerii sabloanelor AAO, umplerii prin ALD
urmata de descompunerea sablonului. (b-d) Imagini SEM ale nanotuburilor si nanofirelor
depuse prin ALD in AAO. Imagini foto ale sabloanelor biologice: aripa de fluture (e) si (f) —
sabloane vegetale) si imagini SEM ale structurilor tridimensionale obtinute dupa

depunerea ALD [107]

O atentie merita de atras asupra procedeului de obtinere a nanotuburilor in sabloane de oxid
de aluminiu anodizate, fiind necesara o functionalizare suplimentarda si activare a suprafetei
interioare a sabloanelor AAO 1nainte de depunerea metalelor in cazul depunerii electrochimice,
fiind neevitata contaminarea nanotuburilor depuse, sau aplicarea tehnicii depunerii straturilor
atomare (ALD) fiind posibild depunerea indiferent de conductibilitatea electrica a sablonului dupa
cum este prezentat in Figura 1.9a-c. Tehnica depunerii straturilor atomare largeste considerabil
varietatea de sabloane ce pot fi folosite, dintre care fac parte: sabloane rigide (fibre de celuloza,
nanotuburi de carbon, particule de silica); sabloane moi (din polimeri formate prin FL, litografie
electronica, auto-asamblare), sabloane biologice in baza de aripi de fluture, ochi de musca, fibre
de bumbac, cateva exemple fiind prezentate in Figura 1.9e,f conform Ref. [107].
electrice, care poate fi depasit in sabloanele poroase semiconductoare. Anterior a fost raportata
elaborarea sabloanelor poroase in baza compusilor semiconductori in baza de Si, InP, GaP, CdSe,
ZnSe obtinute prin anodizare in electroliti acizi [6,11], inclusiv si cu forma specifica a porilor in

cristale de GaP [108,109]. Depunerea electrochimica reprezinta o metoda eficienta si simpla pentru
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umplerea sabloanelor semiconductoare, dar atingerea unei depuneri uniforme de-a lungul peretilor
ramane o provocare, avand loc o depunere pronuntatd a metalului pe suprafata sabloanelor.
Depunerea electrochimicd in impulsuri (DEI) ar putea solutiona problema depunerii
uniforme in interiorul porilor [110]. Pena si Roy in studiul sdu comparativ al depunerii
electrochimice cu curent continuu si in impulsuri a Cu pe substraturi planare, au demonstrat ca
dimensiunile granulelor pot fi reduse in regimul de depunere in impulsuri, fiind posibild nucleerea
granulelor noi cu dimensiuni mai mici, si cu o uniformitate mai inalta a stratului depus [37]. Mai
mult decat atat, rezistivitatea electrica a straturilor depuse prin impulsuri s-a dovedit a fi mai mica
in comparatie cu cele depuse la curent continuu, demonstrand si proprietati mecanice superioare.
Boukhouiete si Creus de asemenea au raportat o imbundtitire a morfologiei si proprietatilor
electrice ale straturilor depuse de Ni in regim de impulsuri comparativ cu depunerea continua si o
reducere a contamindrii cu impuritati si a ratei mai mici de gaze ocluse datorita pauzei indelungate
intre impulsuri [38]. Avantajele DEI a fost discutatd si in cazul depunerii straturilor de Ni
modificate cu continut de oxid de grafen, oferind posibilitate de control al mai multor parametri ai
impulsului, asigurand o distributie mai uniforma a particulelor in timpul procesului de depunere
[111]. Reiesind din aceste considerente se poate de afirmat ca depunerea electrochimicad in
impulsuri este o abordare potrivitd mai ales pentru sabloanele semiconductoare cu diametre mai

mici de 100 nm, in care peretii scheletului poros dispun de conductivitate electrica.

1.3 Obtinerea retelelor de nanofire semiconductoare prin corodarea cristalelor

semiconductoare masive

In ultimul deceniu o atentie sporita a fost acordati obtinerii si studiului retelelor de nanofire
semiconductoare, nanotuburi precum si structurile miez-invelis in baza de InP [112-116], GaAs
[117-119], GaN [120-127] si ZnO [128-130] care au demonstrat aplicabilitate in calitate de LED-
uri [122-124,127], celule solare [113,114,119,131], lasere [118], senzori in regiunea UV si THz
al spectrului electromagnetic [116,126,129,130] si alte aplicatii electronice si fotonice
[117,120,128].

Nanofirele cu dimensiuni dirijate ale diametrului si lungimii pot fi obtinute prin
tehnologiile de fabricare clasificate n ,,sus-in-jos” sau ,,jos-in-sus”. Deseori abordarea de ,,sus-in-
Jos” consta in dizolvarea materialului masiv folosind o combinatie de proceduri ca fotolitografia,
depunerea dotelor metalice ce servesc ca catalizator urmata de corodarea chimica (MacEtch) [132—
136] sau fara utilizarea metalului catalitic [137—139]. Nanocoloane ordonate de GaAs cu diametrul
de 500-1000 nm au fost raportate folosind abordarea MacEtch aplicata pe plachete de GaAs cu

orientarea cristalografici (100) si concentratia purtitorilor de sarcini de 1-4x10' cm~2[140]. Prin
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procese fotolitografice cu sablon pe suprafata plachetei a fost depusa masca de Au cu diametrul
orificiilor de 500 nm. Menirea stratului de Au este de a servi ca catalizator in procesul de corodarea
chimica. MacEtch a fost pentru prima data aplicatd pe Si si raportata de catre Li si Bohn [141],
prin corodare in solutie de HF si H20> folosind Au, Pt sau aliaj de Au/Pd ca catalizator generand
goluri libere, de catre agentul oxidant, ce difuzeaza din metal in semiconductor. Ulterior are loc
oxidarea semiconductorului si descompunerea oxidului in medii acide, rezultand in corodarea

verticala dupa cum este prezentat in Figura 1.10a,b [140].
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Fig. 1.10. (a) Reprezentarea schematici a mecanismului de formare a nanofirelor prin
tehnologia MacEtch si (b) imaginea SEM a retelelor de nanofire de GaAs [140]. (c)

Reprezentarea schematica a corodarii izotrope fati de corodarea anizotropa [142]

O optimizare importanta consta in identificarea conditiilor optimale ce va asigura o rata de
corodare foarte mare in regiunile cu metal fatd de cele fard metal pentru a asigura o corodare
anizotropa care nu este dependentd de orientarea cristalografica (Figura 1.10c). Corodarea
directionatd n adancime depinde foarte mult de potentialele de reducere ale metalelor nobile
folosite ca catalizatori [142,143]. Spre deosebire de MacEtch a Si cu H2O> ca agent de oxidare,
GaAs sa dovedit a fi corodat in H2O: indiferent de suprafata acoperitd sau nu cu metal catalizator
[144].

Asoh si colegii [145], a propus un proces combinat ce include corodarea electrochimica in
electrolit de HCl prin ferestre de fotorezist deschise pe suprafata cu scopul de a introduce pori in
cristalele de (111) GaAs, urmat de corodarea chimica anizotropa menitd de a largi diametrul
porilor. Ca rezultat, au fost obtinute coloane triunghiulare de GaAs cu diametrul de 200 nm, fiind
ajustat prin durata corodarii chimice anizotrope, atingand lungime de 45 pm cu o ordonare pe
suprafata destul de inalta. Introducerea in procesul tehnologic a unui proces suplimentar si anume

oxidarea anodicd izotropa a permis de a obtine nanostructuri cu morfologii cu forma dirijatad si
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anume: retele de coloane cu forma triunghiulard; retele de coloane cu forma de prisma; sabloane
de pori cu forma rotunda; si sabloane poroase cu varfuri de ac [146]. Cu toate acestea, procesul
tehnologic fiind destul de complex si cu implicarea proceselor fotolitografice.

Pentru a obtine ordonari a nanostructurilor deseori procesele fotolitografice sunt efectuate
cu ajutorul litografiei cu flux de electroni, oferind o rezolutie ce nu poate fi obtinutd prin
fotolitografia traditionald, insd are o viteza de procesare mult mai lentd, costuri ridicate si arii
limitate dupa cum mai detaliat este descris in Capitolul 2.6 [147-149].

In comparatie cu procesul de ,,sus-in-jos”, abordarea de ,,jos-in-sus” consta in cresterea
atom dupa atom a nanostructurilor pe substrat prin metoda vapor-lichid-solid [3,150]. A fost
raportat ca forma si diametrul de 10 nm pot fi controlate prin descompunerea termica a nanofirelor
de GaAs in procesul de crestere [151]. Analiza literaturii de specialitate ne releva faptul ca
obtinerea nanofirelor are loc prin evaporarea fizica sau tratament in plasma cu utilizarea metalelor
catalitice [152], cu ajutorul echipamentului si materialelor ce au cost ridicat.

Metodele electrochimice permit de a obtine retele de nanofire cu cost redus si cu o ratd de
nanofirelor prin metode electrochimice, o atentie sporitd trebuie de atras formarii nanofirelor de
Si n electrolit de HF fara iluminare [153]. Autorii, luand in consideratie faptul ca diametrul porilor
depinde de marimea tensiunii aplicate, au identificat conditiile optimale pentru suprapunerea
porilor dupa cum este prezentat in Figura 1.11a,b. Ca rezultat a fost posibila fabricarea a peste 4
miliarde de nanofire de Si cu lungime de 100 um pe o suprafati anodizati de 15 cm? timp de 30
min Tntr-un singur pas tehnologic (Figura 1.11c). Ulterior un studiu mult mai complex din punct
de vedere a investigatiei concentratiei si temperaturii electrolitului, densitatii de curent aplicat
asupra procesului electrochimic de formare a firelor de Si in electrolit de HF prin intermediul
macroporilor a fost efectuat de catre Jang si colegii [154]. Autorii Tn studiul lor au raportat impactul
materialului contactului din spate a probei (Pt, Al, Ti/Au sau Ag) asupra morfologiei si vitezei de
formare a firelor de Si, atingand valori de 0,58 um min~! pentru Pt si cea mai mici rati de corodare
fiind obtinutd pentru contactul din Ag (0,38 um min?t). Mirirea temperaturii si concentratiei
electrolitului duce la sporirea vitezei de corodare pani la 0,85 um min' dar si la o limitare a
lungimii nanofirelor din cauza scaderii stabilitatii mecanice a acestora [154]. Obtinerea nanofirelor
de Si, de asemenea, a fost raportata folosind cristale de p-Si cu conductibilitate electrica mai mica
(30 — 50 Ohm cm) supuse corodarii electrochimice in electrolit de HF, procesul fiind urmat de o
post-corodare in KOH sau TMAH (hidroxid de tetrametilamoniu) [155]. Nanofirele cu diametrul

de 200 nm fiind dezordonate pe suprafata sunt caracterizate cu un raport de aspect in jur de 500.
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(a)

Fig. 1.11. (a) impachetarea hexagonali a porilor in Si cu suprapunerea lor la tensiuni

ridicate. Triunghiurile negre reprezentind spatiile scheletului poros transformate in
nanofire. (b) Imaginea SEM cu demonstrarea experimentald a reprezentarii din (a).
Imaginea SEM a nanofirelor de Si cu diametrul de 30 nm produse prin anodizarea

electrochimica a substratelor de Si [153]

Formarea nanofirelor prin anodizarea cristalelor masive dar in electrolit de HCI a fost
demonstrata de catre Fang si colegii [156] si in cazul substraturilor de n-Ge, avand banda interzisa
mai Ingusta decat a Si. Mecanismul de formare a nanofirelor prin corodare electrochimica nu difera
mult de cazul Si, fiind petrecuti urmatorii pasi: initierea porilor cu o densitate mare pe suprafata;
cresterea stabild a porilor la densitati critice a curentului sau valori optimale ale tensiunii apropiate
regimului de electropoleire; dizolvarea peretilor porilor raimanand unele portiuni ale scheletului
poros in forma de fire. Reducerea diametrului nanofirelor de Ge sub 100 nm a fost posibilad prin
combinarea a doud metode si anume corodarea electrochimica si corodarea chimicd asistata de
metal [157].

Compusii semiconductori oferd proprietdti mult mai avansate in comparatie cu Si si Ge.
Astfel obtinerea nanofirelor de GaAs si InP prin metode cost-eficiente este 0 provocare pentru
cercetatori. Li si colegii in lucrarea sa [158], au raportat obtinerea nanofirelor de GaAs prin
anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalografica (100) in amestec de electrolit de
KOH si clorura de cetil tetrametil amoniu. Mecanismul de corodare electrochimica a fost analizat
prin curba de polarizare prezentatd in Figura 1.12a care este impartita in trei regiuni fiind
responsabile de formarea porilor si nanofirelor, urmata de regiunea tensiunilor 4,5-6,5 V in care
are loc texturarea suprafetei materialului si la tensiuni destul de ridicate are loc poleirea
electrochimica a suprafetei. Regiunea de interes fiind in intervalul de la 3 V pana la 4,5 V fiind
raportate formarea nanofirelor de GaAs ce sunt orientate sub unghi fatd de suprafata substratului
(vezi Figura 1.12b) [158]. Pentru a explica mecanismul de formare a nanofirelor autorii au luat in
consideratie faptul ca peretii Intre doi pori vecini este alcatuit din doua regiuni ale sarcinii spatiale
saracite conform Ref. [159] si schematic reprezentat in Figura 1.12c. Oricum, formarea nanofirelor

a fost observata doar in unele regiuni de pe suprafata.
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Fig. 1.12. (a) Curba de polarizare masurati pe placheta de n-GaAs in solutie de KOH. (b)
Imaginea SEM vederea de sus a nanofirelor de GaAs obtinute la tensiunea de corodare de
3 V. (c) Reprezentarea schematica a mecanismului de formare a nanofirelor de GaAs prin

anodizare [158]

Anterior a fost raportata fabricarea retelelor de nanofire de GaAs folosind anodizarea
substraturilor de GaAs cu orientarea cristalografica (111)B [160]. Studiile au fost efectuate in
electroliti de H3PO4, HCI precum si amestecul lor Hs3PO4:HCI la o densitate de curent de 100 mA
cm~2. Conform modelului de formare a porilor pe suprafata substratului de GaAs, reprezentat in
Figura 1.13a, nucleerea porilor are loc aleatoriu pe suprafata, cu o crestere abundentd a centrelor
de nucleere cu timpul de anodizare, dar si cresterea porilor in adancime de-a lungul directiel
<111B> fiind orientata perpendicular pe suprafata. Dupa 30 min de corodare electrochimica are
loc formarea stratului poros de GaAs, porii avand forma triunghiulard, fiind observata tendinta de
formare a nanofirelor individuale 1n unele regiuni. Retele de nanofire pe toata suprafata cristalului
au fost obtinute doar urmand etapa a doua a procesului tehnologic, ce presupune scufundarea
probei anodizate in solutie de NH4OH:H20, avand loc corodarea chimica laterala a peretilor
porilor, etapa aplicata si in obtinerea altor structuri de GaAs [145]. De mentionat ca procedura data
este aplicata si pentru ajustarea diametrului nanofirelor de GaAs atingand lungimi de 100 um (vezi
Figura 1.13b), ce nu poate fi obtinutad prin alte tehnici discutate mai sus [160]. Cu toate acestea,
post-corodarea chimica introduce schimbdari majore in morfologie la vederea de sus a probelor cu
ajutorul microscopiei electronice, fiind observate nanofire ce se conglomereaza in snopi, numarul

lor crescand cu durata tratamentului chimic [160].
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Fig. 1.13. (a) Reprezentarea schematica a procesului de tranzitie de la pori la retele de

nanofire. (b) Imaginea SEM 1in sectiune transversala a nanofirelor de GaAs dupa

anodizarea cristalelor de (111)B GaAs in electrolit de H2SO4:HCI [160]

Retele de nanofire de InP, de asemenea, au fost obtinute prin corodarea electrochimica la
valori a tensiunii mult mai mari decét tensiunea de formare a porilor, cu implicarea proceselor de
fotolitografie ce presupune formarea nanofirelor in anumite zone pe suprafata substratului de InP

[161].

1.4 Tehnologii de obtinere a nanofirelor de Ga2O3 cu banda interzisa larga pentru

diverse aplicatii

In ultimul deceniu o atentie sporiti a fost acordati nanofirelor de Ga20s datorita
proprietatilor sale excelente asa ca banda interzisa larga (4,83 eV (indirectd) si 4,87 eV (directd)
la 300 K), stabilitate termica si chimica inaltd [162]. Proprietatile electrice si optice performante
in comparatie cu materialele traditionale utilizate asa ca Si, InP si GaAs ne sugereaza aplicarea
Ga2031n calitate de senzori si detectori optici cu o sensibilitate Tnalta [163].

Diferite tehnici au fost folosite pentru a obtine nanofire de Ga2O3 asa ca depunerea VLS,
ablatia cu laser, MBE, depunerea cu laser in impulsuri, depunerea magnetron RF, depunerea
hidrotermala [164—171], avantajele si neajunsurile fiind sistematizate in Tabelul 4 din Ref. [163].
Luand in considerare ca sunt obtinute viteze mari de crestere, tehnicile date sunt costisitoare si
deseori are loc contaminarea nanofirelor in timpul procesului de crestere ce duce la o cantitate
mare de defecte si dislocatii ce afecteaza proprietitile electrice si optice. In afari de aceasta,
alegerea substratului pe care va fi efectuatd cresterea nanofirelor de Ga203 este o problema din
cauza nepotrivirii parametrului retelei cristaline a materialelor. GaN ar fi un candidat potrivit ca
substrat [172], insa metodele de crestere a straturilor epitaxiale de GaN sunt destul de costisitoare
si limiteaza producerea la scara larga.

Cresterea asistata cu metal catalitic (Ag) prin oxidarea termica la 1000 °C pe substraturi

diferite (Si, SisNa4, cuart, Si02) a demonstrat o acoperire cu densitate mare a nanofirelor de Ga>Os
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[173,174]. Cu toate acestea, in final apare problema transferarii nanofirelor de pe substratul
dielectric si elaborarea contactelor la nanofire.

Obtinerea nanofirelor de Ga2Os pe substrat semiconductor de Si a contribuit la doparea
neintentionatd a nanofirelor In procesul de crestere fiind demonstratd aplicarea in calitate de
fotodetector in regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport al curentului
iluminare/intuneric de 3,07 x 10° la tensiunea aplicatd de 10 V [175]. De mentionat, cd autorii nu
au indicat densitatea excitdrii la iluminare ce complica procesul de comparare cu alti fotodetectori
similari.

Un alt material semiconductor utilizat ca substrat pentru cresterea nanofirelor de Gaz03
este arseniura de galiu. Sub actiunea temperaturilor Tnalte in timpul tratamentului termic, procesul
de formare a oxidului de galiu poate fi impartit in 3 etape prezentate in Figura 1.14a [176]. Sub
actiunea temperaturilor ridicate (575 °C — 1000 °C) se incepe procesul de separare a fazelor in
GaAs. Prin urmare As este evaporat iar Ga se topeste si formeaza picaturi lichide pe suprafatd de
forma semisferica, datoritd abilitatii Ga lichid de a umecta suprafata arseniurii de galiu. Studiile
anterioare denota faptul ca evaporarea As are loc la temperaturi mai mari de 580 °C [177]. La
ultima etapa are loc oxidarea picaturilor de galiu prin intermediul oxigenului aflat in reactor si
formarea oxidului de galiu. Cresterea nanofirelor poate fi de asemenea initiatd cu ajutorul
metalelor catalitice depuse pe suprafata [178]. Transformarea in Ga2O3 duce la cresterea unghiului
de contact a picdturilor de Ga ce restrictioneaza oxidarea laterald, astfel cresterea fiind favorizata
doar Tntr-o directie, formandu-se nanofire (vezi Figura 1.14b), dupa cum este descris in detaliu in
Ref. [176,179].

A fost raportatd formarea nanofirelor la temperaturi mai mari de 750 °C, densitatea si
lungimea lor fiind in crestere cu marirea temperaturii, atingand lungimi de 4 pum. Cu toate acestea,
se poate de mentionat si unele probleme ce apar la oxidarea termica a substraturilor de GaAs si
anume: ondularea stratului de oxid initial si chiar detasarea lui de substrat. Ca urmare are loc
cresterea nanofirelor cu orientare aleatorie pe suprafata [179]. Detasarea stratului de oxid de la
interfata GaAs este explicata prin nepotrivirea parametrului retelei cristaline si coeficientului de
dilatare termica diferit ale lui Ga2Oz3 si GaAs [180] fiind vizibile in special la vederea in sectiune
transversala cu ajutorul microscopului electronic prezentata in Figura 1.14c [178]. Conform Ref.
[181,182] coeficientul de dilatare termica poate varia in diapazonul de la 2 la 4 ce se rasfrange
asupra stresului mecanic la interfatd. Prin urmare se necesita elaborarea procedeelor ce ar permite

de minimizat deformarile de la interfata.
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Fig. 1.14. (a) Procesul de transformare a substratului de GaAs in Ga20s3 n reactor in
timpul tratamentului termic [176]. (b) Mecanismul de crestere a nanofirelor de Ga203
prin oxidarea termici a GaAs functionalizat cu dote de Ag [178]. (c) Imaginea SEM a
interfetei substrat GaAs/nanofire de Ga203 obtinute la 1000 °C [178]

Tipul de dopare are o influenta esentiala in formarea nanofirelor, fiind raportata obtinerea
nanofirelor cu o lungime mai scurtd insa cu o densitate mai mare pe suprafatd prin oxidarea
substratului de n-GaAs spre deosebire de fire mai lungi si o densitate mai mica pentru cristalele de
p-GaAs [176]. Nanofire cu o calitate Tnalta si structura cristalind wurtzit si blenda de zinc, aliniate
vertical pe suprafata substratului au fost raportate folosind substraturi de GaAs cu orientarea
cristalografica (111) si respectiv (100) [183].

Un alt parametru important fiind concentratia de oxigen in reactorul instalatiei de tratament
termic, ce afecteaza parametrii nanofirelor obtinute [163,184,185]. Oxidarea cu un procentaj marit
de oxigen duce la formarea preponderenta a straturilor masive de oxid de galiu, fiind stopata
cresterea nanostructurilor unidimensionale. O abordare a tratamentului termic cu continut limitat
de oxigen a permis de a obtine nanofire cu varfuri foarte ascutite testate ca emititoare de camp
electric direct Tn microscopul electronic, demonstrand camp de activare destul de mic 2,1 V-m™'si
un prag scizut a cAmpului electric de 5,6 V-m~! [163]. Studiul comparativ al tratamentului termic
in atmosferd de argon sau oxigen a relevat un fotorispuns al fotodectorului de 292 mA-W* la
excitare cu lungime de unda de 270 nm si la tensiunea aplicatd de 20 V anume pentru proba

obtinuta in aer [184]. Fotodetectorul in regiunea UV a spectrului electromagnetic cu un raport inalt
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al curentului de iluminare/intuneric de 2,29x10* si un fotordspuns de 2,13 A-W a fost raportat Tn
baza nanofirelor de Ga>Os obtinute prin TT al substraturilor de p-GaN in atmosfera mixta de argon
si oxigen cu un raport de 1000 [186].

O metoda inedita a fost propusa pentru obtinerea structurilor ultraporoase de Ga20Os, numite
aero-Gay0s, care au demonstrat perspectiva de utilizare in purificarea apei, prin degradarea
fotocatalitica a albastru de metilen, datorita functionalizarii cu particule de metale nobile (Pt, Au)
care au sporit performantele fotocatalitice [187]. Oxidul de galiu fiind caracterizat prin rezistenta
electrica inalta, functionalizarea cu dote metalice este o provocare si nu poate fi efectuata prin
metode electrochimice. Autorii au recurs la un procedeu ce consta din 4 pasi tehnologici folosind
tetrapozi de ZnO presati in forma de pastila, ca schelet de crestere. In primele etape a avut loc
cresterea nitrurii de galiu folosind metoda HVPE peste scheletul de ZnO, prealabil functionalizat
cu particule de Au prin pulverizare magnetron dup cum a fost descris n detalii Tn Ref. [188]. Tn
timpul procesului de crestere GaN are loc dizolvarea simultana a scheletului de ZnO ce permite
de a obtine aero-GaN [189], fiind decorat cu dote metalice pe suprafata interioara. Cu scopul
maririi efectului catalitic, autorii 1n lucrarea sa, suplimentar au decorat cu dote metalice si suprafata
exterioard a microtetrapozilor de GaN, prin acelasi procedeu de pulverizare magnetron folosit la
prima etapa. Ultimul pas tehnologic consté in tratamentul termic al microtetrapozilor de GaN/Au
la temperatura de 900 °C 1n aer fiind obtinut in final aecro-Ga,Oz/Au [187]. Analiza mai detaliata
a abordarii date in literatura de specialitate, ne releva ca pe langa faptul ca procesul tehnologic este
unul complex, dar si se raporteaza formarea structurii hibride de Ga203/ZnGa,04 [190], cauzat de
stabilitatea chimica inaltd a unui strat subtire de ZnO (1-3 % at.) de la interfata cu GaN.

Pentru formarea structurilor cu o ordonare inalta sunt necesare tehnici speciale costisitoare
asa ca litografia cu nanoimprint folosind o matrice de metal, in combinatie cu corodarea ulterioara
a suprafetei de Ga in acid sulfuric. Locul in care a fost actionat mecanic, a servit ca punct de

nucleere a procesului de corodare, formandu-se retele ordonate de oxid de galiu [191].

1.5 Metode de obtinere a membranelor metalice perforate pentru electronica
flexibila
Membranele, in special in baza de polimeri compoziti, sunt folosite pe larg in aplicatii de
captare a carbonului, de la separarea hidrogenului in sistemele de captare pre-combustie pana la
separarea CO> din gazele de ardere post-combustie [192]. Membranele ce permit de a trece prin
sine unele elemente fizice sau componente chimice mai usor ca altele sunt folosite pentru procesele
de purificare a apei si a apelor uzate. De regula membranele sunt confectionate in baza de polimeri

sau ceramicd cu configuratie ce permite penetrarea prin ele, avand suprafatd poroasd mare si o
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distributie foarte micd a diametrelor porilor pentru asigurarea randamentului si selectivitatii cat
mai inalte [193]. Sunt raportate si membrane metalice in baza de paladiu ce sunt folosite pentru
producerea si purificarea hidrogenului [194-196].

In pofida costului ridicat, membranele anorganice poseda o serie de avantaje, oferind
precizie mai inaltd a diametrelor porilor si optiuni mai vaste de sterilizare [197,198]. In afara de
aceastd, membranele Tn baza metalelor nobile (Au, Pt, Pd) au un domeniu mai larg de aplicare si
cu proprietatilor catalitice si efecte plasmonice [199,200]. Introducerea porilor in membranele de
Au cu dimensiuni mai mici decat lungimea de unda a luminii de excitare, duce la aparitia de noi
proprietati fiind dirijate de dimensiunile si forma porilor [201], deschizand oportunitati de aplicare
in filtre color [202—204], senzori plasmonici si chimici [205], senzori SERS [206]. Tn domeniul
optoelectronicii, introducerea porozitatii in contactele metalice a LED-ului permite de a extrage
mai multd lumina [207].

Membranele poroase de Au la scard nanometricad pot fi obtinute prin diferite metode, cele
mai des utilizate fiind: de-alierea, depunerea prin sabloane, depunerea electrochimica, pulverizare
si abordarile ce ne asigura autoasamblarea [208]. De-alierea consta in descompunerea selectiva a
elementelor mai active din aliajul Au-Ag [209] si poate fi realizata prin doua abordari diferite: de-
alierea chimica [210,211] sau electrochimica [212-214], ultima oferind mai multe posibilitati de
control Tn timpul procesului. Tn particular, prin scanarea voltamogramei ciclice in intervalul de la
—0,72 pana la 1,88 V 1in electrolit compus din ZnCl./alcool benzilic, are loc depunerea Zn pe
electrodul de Au folosit ca electrod de lucru (pasul 1 din Figura 1.15) [215]. In intervalul scanarii
de la tensiuni pozitive catre negative are loc de-alierea electrochimica a aliajului Au-Zn depus in
pasul 1. Grosimea stratului poros poate fi dirijat prin controlul numarului de cicluri aplicate.

1 2 3 4

— —_— e ] o

Au
Zn
Au-Zn alloy

Fig. 1.15. Prezentarea schematici de formare a stratului poros de Au prin de-alierea

electrochimica. Insertul reprezinti imaginea SEM a stratului de Au nanostructurat [215]
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Un control si o precizie mai nalta fiind totusi obtinutd folosind razele focusate de ioni
(FIB) [216-218]. Trebuie de mentionat si unele dezavantaje esentiale ce limiteaza aplicarca
tehnicii FIB. Porii sunt introdusi nu simultan ceea ce mareste semnificativ timpul de procesare. De
asemenea procesul este limitat la suprafata de lucru vizibila cu ajutorul microscopului FIB, fiind
de ordinul zecilor de micrometri la introducerea porilor cu diametre submicrometrice. Nu se
exclude contaminarea cu ionii de Ga*! ce poate afecta proprietitile electrice ale membranei de
metal fabricate [219].

Depunerea electrochimica de regula consta dintr-un singur pas tehnologic si oferd mai
[220,221]. La randul sau, depunerea electrochimica poate fi asistatd de sabloane ce introduce o
ordine si mai mare in membranele de Au permitand fabricarea cu un design anumit, sau depunerea
auto-asamblata in care particulele de Au sunt depuse aleatoriu pe suprafata substratului. Ca
sabloane de regula sunt folosite particule de silice [222], fie aranjate Tntr-un singur strat sau mai
multe straturi rezultdnd in nanoarhitecturi tridimensionale cu o suprafatd enorma. Folosirea
sabloanelor introduce pasi suplimentari in procesul tehnologic, in final fiind necesara inlaturarea
sabloanelor prin corodarea chimica selectiva, concomitent avand loc contaminarea membranei.

Inlaturarea sablonului poate fi efectuati si mecanic, dupa cum a fost demonstrat de citre
Alazzam si colegii [223]. In studiu, autorii au folosit o procedura cost-efectiva dar complexi

prezentata in Figura 1.16a.

(@) / (b)
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Fig. 1.16. (a) Fluxul tehnologic de obtinere a membranei poroase de Au folosind oxidul de
grafen ca sablon de sacrificiu. (b) Imaginea obtinuta cu ajutorul microscopului optic dupa
procesul de corodare a Au (partea stanga) si corodarea Au prin scheletul oxidului de

grafen (partea dreapta) [223]

Pe substratul din copolimer ciclic de olefina (COC) prin pulverizare magnetron a fost
depus un strat de Au. Rolul de sablon il joaca oxidul de grafen care este depus pe suprafata cu

ajutorul micropipetei si centrifugat. Adeziunea de Au precum si evaporarea solventului este
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efectuatd prin tratarea termica la 90 °C timp de 10 min. Introducerea porozitatii in stratul de Au
este efectuatd prin corodarea chimicd umeda, iar gradul de porozitate fiind dirijat prin cantitatea
fulgilor de oxid de grafen (2 — 8 mg-mL™) si timpul de corodare. La ultima etapi are loc inliturarea
oxidului de grafen cu ajutorul bandei adezive si clatirea probei. Abordarea datd permite obtinerea
peliculelor de Au nanostructurat dar morfologia stratului poros de fiecare data va fi diferita, cu
pori introdusi haotic avand dimensiuni diferite [223].

Un control mai mare asupra morfologiei finale poate fi asiguratd in abordarea cand
formarea membranei metalice are loc prin asamblarea nanoparticulelor individuale de metal
alcatuind arhitecturi tridimensionale de Au. Li si colegii [224], au propus abordarea prin care initial
sunt obtinute nanoparticule de Au cu diametre diferite folosind metoda dezvoltata de Frens [225]
ce permite de a controla procesul de nucleere si de dirijare a diametrului nanoparticulelor de Au.
Aranjarea particulelor metalice Tn monostrat este realizatd prin metoda de autoasamblare la
interfata apa-ulei dupa cum a fost descris in detalii in Ref. [226-228]. Efectuand asamblarea strat
dupa strat [229] se construieste reteaua tridimensionala, in pasul final fiind efectuata
interconexiunea iIntre particulele metalice prin nanosudare ‘“nanowelding” cu curent continuu
[224].

Recent a fost raportatad obtinerea straturilor poroase de Au prin electrolizd in electrolit
alcalin (0,01 M KOH) la tensiuni Tnalte (100 — 540 V) avand parametri pentru controlul
morfologiei asa ca tensiunea, timpul, temperatura si concentratia electrolitului [230].

Nanomembrane autoportante din Au, atingand suprafati de 75 cm? si grosimea de 50-100
nm cu o ordonare Tnaltd a porilor, au fost fabricate folosind procedura de transfer templatd si
procese de replicare-eliberare [231-233]. Membrana perforata de Au cu grosimea de 28 nm a
demonstrat o crestere nesemnificativa (4 %) a rezistentei electrice dupa 4000 de cicluri de indoire-
dezdoire, iar nanofirele de ZnO depuse pe membrana de aur au aratat o stabilitate la 500 de cicluri
cu pastrarea integritatii nanofirelor [234], si rezista la intinderea uniaxiala pana la deformarea de

100 % [235].

1.6 Concluzii la Capitolul 1
Tn urma sintezei literaturii de specialitate la tema tezei au fost formulate urmatoarele
concluzii:
1. Sabloanele semiconductoare au demonstrat avantaje esentiale asupra altor tipuri de
sabloane cum sunt cele dielectrice ce ar permite o aplicabilitate de mare in procesele

nanotehnologice prin formare structurilor hibride datoritd depunerii metalelor in
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interiorul porilor. Conductibilitatea electrica a scheletului poros din sabloanele
semiconductoare permit de a obtine nanotuburi fara procese suplimentare de activare si
sensibilizare a peretilor ce duc la o contaminare a materialului depus.

In pofida faptului ci compusii semiconductori InP si GaAs sunt asemanitori dupa
parametri, iIn GaAs nu au fost observati si raportati pori orientati dupa liniile de curent,
care ar permite formarea structurilor poroase ordonate si ar largi domeniul lor de
aplicare.

Morfologiile structurilor poroase raportate in literatura de specialitate permit de a dirija
cu directia de propagare a porilor in adancime prin schimbarea consecutiva a tensiunii
de la valori mai mari la valori mai mici, ce duce la trecerea de la pori CLO la CO.
Folosind tehnologia elaboratd anterior de propagare a porilor paraleli cu suprafata, prin
schimbarea formei geometrice a mastii FL si luand in calcul proprietatea porilor CLO de
a nu se intersecta intre ei, peretii fiind de cel putin a doud regiuni spatiale saracite, se va

demonstra auto-aranjarea porilor in spatiu restrans formand morfologii spectaculoase.

Depunerea electrochimicd in impulsuri este potrivitd pentru depunerea in sabloane
poroase semiconductoare, in special pentru cele cu diametrul porilor mai mici de 100
nm, deoarece este dificil de realizat o depunerea uniforma in interiorul porilor in cazul
depunerii clasice cu tensiune sau curent continuu, fiind necesara o optimizare minutioasa
a parametrilor impulsului pentru a atinge acest obiectiv.

Folosirea sabloanelor semiconductoare ca template in timpul procesului electrochimic,
ne impune de a estima corect suprafata interna imensd in comparatie cu probele planare,
ce este un lucru destul de complicat. Reiesind din aceste considerente si pentru a asigura
o repetabilitate a experimentelor, depunerea electrochimica va fi efectuata in impulsuri
de tensiune.

De reguld nanofirele semiconductoare sunt obtinute prin metode de crestere ce presupun
folosirea temperaturilor Tnalte, diferitor gaze transportatoare avand loc contaminarea
nanofirelor in timpul cresterii ce duce la inrdutatirea proprietatilor. O altd problema este
alegerea substraturilor care trebuie sa reziste la temperaturi inalte, sa aiba parametrii
retelei cristaline si de dilatare termica apropiati cu cele al nanofirelor crescute. In acest
context, o alternativa este dezvoltarea tehnologiilor electrochimice ce permite de a obtine
retele de nanofire pe substrat semiconductor. La moment sunt elaborate astfel de metode

insd ele constau din mai multi pasi tehnologici ce includ corodarea chimicd pentru
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reducerea diametrului nanofirelor. Mai detaliat despre folosirea nanofirelor crescute sau
corodate a fost discutat Tn lucrarea [236].

Formarea membranelor flexibile de Au prin folosirea sabloanelor este destul de
complexa cu implicarea echipamentelor costisitoare. Se propune de a dezvolta o
tehnologie cost-efectiva in baza metodelor electrochimice (depunerea electrochimica si
anodizare) de obtinere a membranelor perforate de Au ce pot fi eliberate de pe substrat

si transferate pe alt suport.

55



2. MATERIALE SI TEHNICI FOLOSITE PENTRU OBTINEREA SI
CARACTERIZAREA MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE

2.1 Echipamentul folosit pentru corodarea electrochimica a cristalelor

semiconductoare

Procesul de nanostructurare a cristalelor semiconductoare foarte mult va depinde de
designul celulei electrochimice. Tn prezent sunt mai multe tipuri de celule, mai des fiind utilizate:
celula dubla cu pomparea electrolitului cu ajutorul pompelor peristaltice din doud containere ce
contin electrolit; celule n care proba este plasatd vertical cu agitarea mecanica a electrolitului de
jos, ambele avand un design nu cel mai reusit din punct de vedere al asamblarii, pozitiondrii probei
in celuld, agitarea electrolitului, mentinerea constanta a temperaturii, etc..

Tn cadrul acestei teze s-a decis de a optimiza design-ul celulei electrochimice care va fi
lipsitd de neajunsurile enumerate mai sus. Proiectarea designului celulei impune raspunderea si
solutionarea unor probleme importante: (i) corodarea electrochimicd implicd utilizarea
electrolitilor agresivi, astfel ca material pentru confectionarea celulei a fost ales Flouroplast-4
PFTE (Poly(tetrafluoroethylene) fiind caracterizat prin stabilitate chimicd excelentd, o rezistenta
mecanica si izolare electrica perfecta; (ii) necesitatea iluminarii in timpul procesului de corodare
electrochimica. De reguld, iluminarea este utilizata in corodarea fotoelectrochimica, de exemplu a
nitrurii de GaN si a substraturilor semiconductoare cu un nivel de dopare jos, sau in cazul
cristalelor de p-tip. Pentru a atinge obiectivele tezei, a fost folosita corodarea electrochimica pentru
nanostructurare, ce a permis de a studia influenta parametrilor electrici asupra morfologiei
obtinute. Mai mult ca atat, materialele utilizate de n-InP si n-GaAs, avand un nivel de dopare in
jur de 10 cm™ pot fi nanostructurate cu succes fira folosirea ilumindrii; (iii) modalitatea de
contactare a probei In celula cu scopul de a asigura un contact electric Ohmic si uniform pe toata
suprafata de jos in loc de contact punctiform; (iv) necesitatea petrecerii procesului de corodare
electrochimica la temperaturi scazute sau ridicate.

Reprezentarea schematica si imaginile celulei electrochimice confectionate si folosita Tn
tezd nu numai pentru nanostructurarea electrochimica a cristalelor de InP si GaAs, dar si pentru
depunerea electrochimica este prezentata in Figura 2.1a,b, schita cu dimensiunii fiind prezentata
in Figura Al din Anexa 1. Celula electrochimica este compusa din doua parti: (i) partea inferioara
(Figura 2.1d), responsabila de fixarea si contactarea probei cu placa de Cu, asigurarea accesului
electrolitului la o portiune a suprafetei probei, posibilitatea stabilizarii temperaturii; si (ii) partea

superioara (Figura 2.1e) ce asigura agitarea electrolitului si conectarea contactelor necesare.
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Fig. 2.1. (a) Reprezentarea schematica a celulei electrochimice folosite pentru corodarea
electrochimica a cristalelor de InP si GaAs. (b) Imaginea celulei electrochimice asamblate
compusa din: electrodul de referinti (c); partea de jos in care se fixeaza proba
semiconductoare (d) si partea de sus ce asigura agitarea electrolitului si contraelectrodul de
platina (e). (f) Imaginea probei corodate de InP: centrul de culoare neagra reprezinta

suprafata expusa la electrolit

Corodarea electrochimica a substraturilor semiconductoare a fost efectuatd in regim
potentiostatic sau galvanostatic folosind configuratia cu trei electrozi, proba fiind ca electrod de
lucru (WE), o retea cu suprafata de 6 cm? din fir de Pt fiind contraelectrod (CE) iar ca electrod de
referinta (RE) a fost folosit electrodul comercial accesibil Ag/AgCl BASiI MF-2052. Proba a fost
presata Intre celula si placa de Cu, fiind depusa pasta lichida de Ag pe partea de jos a probei care

dupa evaporarea solventului devine solida si asigura contactul electric. Pentru evitarea scurgerii
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electrolitului din partea inferioara a celulei, presarea s-a efectuat printr-un inel din cauciuc (O-
ring) depus pe suprafata probei cu ajutorul a sase suruburi din otel inoxidabil (M4,6x20 mm) de
placa de Cu. Placa de Cu asigura nu numai functiile de fixare a probei si contactarea, dar asigura
si stabilizarea temperaturii prin plasarea celulei pe o masa cu incalzire sau racire fiind un metal cu
conductibilitate termica inalta, avand prevazut un orificiu pentru termocuplu in partea superioara
a celulei. Suprafata probei fiind expusi la electrolit prin orificii cu diametre diferite: 0,25 cm?
pentru corodare electrochimici sau 0,12 cm? (celule cu diametre diferite). Pentru aplicarea si
inregistrarea potentialului si curentului a fost folosit potentiostatul ELIPOR-2 dirijat de calculator.
Agitarea electrolitului este asigurata de agitatorul din Teflon ce este actionat de motor amplasat pe
partea superioari a celulei, viteza de rotire (100 r-min) fiind controlati de tensiunea aplicati in
diapazonul 5-12 V de la sursa de alimentare McPower LAB-2305. Pe partea superioara de

asemenea sunt montate electrodul de referinta de Ag/AgCl si firul de platina Figura 2.1c).

2.2 Corodarea electrochimica a cristalelor de InP si GaAs

Substraturi semiconductoare folosite pentru anodizarea electrochimica.

In teza pentru procesul de corodare electrochimici au fost folosite cristale semiconductoare
care sunt comercial accesibile cu urmatorii parametri:

e Plachete de n-InP cu orientarea cristalografica (100) si concentratia electronilor liberi de
1.3x10% cm™3, au fost procurate de la CrysTec GmbH, Germania. Grosimea cristalelor
este de 500 um si diametrul de 5,08 cm.

e Cristale de n-tip GaAs dopate cu Si ce rezulti in concentratia electronilor liberi de 2x108
cm3, cu orientarea cristalografici (111) si grosimea de 500 pm au fost procurate de la
Mateck GmbH, Germania. Utilizarea anume a orientdrii (111) este argumentatd prin
posibilitatea corodarii din ambele fete ale substratului semiconductor cu scopul
investigdrii comparative a influentei orientdrii cristalografice asupra nanostructurilor
obtinute. Cristalele de GaAs crescute in aceasta orientare formeaza plane polare: terminate
cu atomi de Ga pe suprafata (111)A si terminate cu atomi de As pe suprafata (111)B.

e Pentru obtinerea membranelor de Au suspendate, au fost folosite cristale semiconductoare
de GaAs cu orientarea cristalografica (100) si cu concentratia purtatorilor de sarcind de

1,2x10%* cm3, procurate de la Mateck GmbH, Germania.

Nanostructurarea electrochimicd a cristalelor de n-InP a fost efectuata 1n electrolit in baza
de NaCl cu concentratia de 1,75 M sau 3,5 M, fiind un electrolit neutru, inofensiv operatorului si

mediului inconjurator. Pentru demonstrarea eficientei nanostructurrii cristalelor de InP in NaCl,
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a fost efectuat studiul comparativ al vitezei de corodare si in electrolit de 5% HCI la aceeasi
tensiune de corodare electrochimica.

Determinarea suprafetei (111)A si (111)B a cristalelor de n-GaAs naintea procesului de
corodare este de importanta majora, deoarece nestiind exact de fiecare data exact pe ce suprafata
se actioneaza experimentele nu vor avea repetabilitate. De reguld, cristalele sunt livrate de catre
producator in container cu indicarea fetei cu care este amplasata in sus, In cazul nostru fiind
suprafata (111)A. Cu scopul identificarii suprafetei a fost efectuata verificarea prin corodarea
chimici scufundand proba de GaAs, preventiv tiiati in buciti de 1x1 cm? cu ajutorul pixului cu
varf de diamant, in solutie de HNO3:HCI:H2O cu raportul de 1:2:2 pentru o duratd de 12 min
conform Ref. [237]. In cazul dat, pe suprafata cu orientarea (111)A a avut loc o atacare chimica
mai pronuntata, formand gropi de nucleere in comparatie cu (111)B.

Oxidul nativ de la suprafata probelor a fost indepartat prin scufundarea probelor in solutie
de HCI:H20 cu raportul de volum 1:3 timp de 3 min, procesul fiind urmat de sonicare in acetona
cu o clatire ulterioara in apa distilata.

Tnaintea procesului de nanostructurare a fost masuratd curba de polarizare (curent—
tensiune) cu aplicarea tensiunii de la 0 V pani la 8 V cu o rati de scanare de 10 mV-s™ cu ajutorul
potentiostatului ELIPOR-2, datele fiind vizualizate in forma de grafic pe ecranul calculatorului,
cu posibilitatea de salvare in fisier text.

Nanostructurarea electrochimica comparativa a cristalelor de GaAs a fost efectuatd in
electrolit de 1,75 M NaCl in regim galvanostatic la valori diferite a curentului in intervalul de 5
mMA — 15 mA sau potentiostatic cu aplicarea tensiuni de la 1 V-6V, la temperatura camerei (T=25
°C) 1n celula electrochimica cu 3 electrozi, constructia careia va fi descrisa mai jos.

Retele de nanofire de GaAs, perpendiculare pe suprafata cristalului, au fost obtinute prin
anodizarea pe suprafata (111)B 1n electrolit de 1 M HNOs la tensiunea de 3 V timp de 20 min.
Durata de anodizare fiind responsabila de lungimea nanofirelor de GaAs, fiind atinse fire cu o
lungime de circa 270 um la o durata mai indelungata.

Inldturarea stratului de nucleere cu grosimea de 2-5 um de la suprafata stratului poros de
INP a fost efectuatd prin corodarea chimica izotropd scufundand proba dupa corodarea
electrochimica in electrolit ce contine amestec din 25 ml de HCI si 25 ml de H3PO4 timp de 20-25
s. Apoi proba este clatitd intens n apa distilata si uscata. De mentionat cd procedura data se

efectueaza sub hota de evacuare bine ventilata.
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2.3 Depunerea nanostructurilor metal-semiconductor

Depunerea electrochimica in impulsuri

Procesul de electrodepunere a fost efectuat in regim de impulsuri, abordarea data avand
mai multe avantaje Tn comparatie cu depunerea electrochimicad cu curent sau tensiune constanta
dupa cum a fost discutat in Capitolul 1. Pentru experimente au fost folosite straturi poroase de InP
obtinute prin corodarea electrochimica in NaCl cu deschiderea ulterioara a porilor, Tnlaturand
stratul de nucleere de la suprafata (Capitolul 4.1.1).

Pentru formarea impulsurilor a fost folosit un generator confectionat in laborator de cétre
colegii ingineri (Gangan Sergiu si Maimescu Stefan), capabil sa genereze atat impulsuri de
potential pozitiv cat si negativ cu posibilitatea reglarii duratei impulsurilor (ton) de la 500 ns pana
la 10 s si o durata a pauzei intre impulsuri (tofr) pand la 10 s. Schema bloc a generatorului este
reprezentata in Figura 2.2a, fiind elaborat in baza microprocesorului STM32F746NGH6 ARM
Cortex M7.
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Fig. 2.2. (a) Schema bloc a generatorului de impulsuri. (b) Secventa de impulsuri si durata
intre ele in timpul depunerii electrochimice a Pt in nanosabloane semiconductoare poroase.
(c) Reprezentare schematici a instalatiei pentru depunerea electrochimica in impulsuri a

nanostructurilor metalice in sabloane semiconductoare poroase
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De mentionat ca inaintea procesului de electrodepunere, probele au fost scufundate Tn
electrolit timp de 5 min cu scopul de a asigura penetrarea uniforma ionilor de metal in interiorul
porilor. Ca electrolit de depunere a fost folosita solutia comercial accesibild de la DODUCO
GmbH, Germania cu concentratia de 5 g-L™ a ionilor de Au* sau Pt*.

Impulsurile generate de catre generator au o amplitudine de maxim 5 V ce nu este suficienta
pentru depunerea pe semiconductori cu nivelul de dopare 10 cm=. Solutionarea problemei este
realizata prin aplicarea tensiunii la tranzistoarele T si T2 de la sursa de alimentare externa cu 2
canale de tensiune reglabile independent (U: si U2) cu o valoare maxima de 30 V pentru fiecare
canal. Aplicarea tensiunii doar de la un canal al sursei ne da posibilitate de a obtine doar
impulsurile negative sau pozitive Figura 2.2b, cu ajustarea duratei si pauzei intre impulsuri deja
nemijlocit de microprocesor si verificate la iesire cu ajutorul osciloscopului.

Depunerea electrochimica in impulsuri a fost efectuata la temperatura camerei (T=25 °C)
in celuld electrochimica similard cu cea pentru corodarea electrochimica, dar in configuratia cu 2
electrozi: proba fiind electrodul de lucru conectata la borna generatorul de potential negativ, iar
contraelectrodul de Pt era conectat la () (vezi Figura 2.2¢). Dupa procesul de electrodepunere

probele au fost clatite bine in apa distilata si uscate.

Depunerea straturilor subtiri de Au din plasma

Depunerea straturilor continui de Au a fost realizata cu ajutorul instalatiei Cressington
Sputter Coater 108 Auto. Instalatia este destinatd pentru acoperirea probelor cu conductibilitate
joasa sau dielectrice pentru a fi ulterior investigate cu microscopul electronic de scanare cu baleiaj
[238]. Instalatia este alcatuita din blocul principal cu partea electronica, camera de depunere din
plasma si o pompa de vid amplasatd in apropiata vecindtate a instalatiei (pe masa). Depunerea
straturilor cu cea mai buna uniformitate si dimensiunea minima a granulelor de Au este asigurata
prin ajustarea urmatorilor parametri importanti: distanta de la tinta pana la proba (mm); presiunea
gazului Ar (mb) si valoarea curentului (mA). Constructia permite cu usurintd de schimbat tinta
(diametrul de 57 mm, grosimea de 0,1 mm) si de depus acoperiri din Au, Pt, Cr, etc. Reprezentarea
schematicd a camerei de depunere din sticld cu diametrul de 120 mm si grosimea peretelui de 7
mm este prezentata in Figura 2.3.

La atingerea nivelului vidului necesar pentru crearea plasmei, atomii de metal din tinta care
serveste ca catod sunt depusi pe proba (anod) datoritda formarii si bombardarii plasmei in urma
aplicdrii diferentei de potential de pana la 2 kV. Magnetul amplasat deasupra tintei are rolul de

focusare a plasmei precum si smulgerea electronilor din proba.
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Depunerea peliculelor de Au, care au servit pentru compararea cu straturile obtinute prin
electrodepunere in impulsuri, a avut loc la setarea distantei dintre tintd si proba de 45 mm si a

curentului de 40 mA timp de 45 s avand ca rezultat grosime de 50 nm.

Argon plasma Magnet system
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Sample @ @ Sample
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l\' 1 —
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Fig. 2.3. Reprezentarea schematica a camerei depunerii din plasma a instalatiei

Cressington Sputter Coater 108 Auto

2.4 Investigarea morfologiei cu ajutorul microscopiei electronice si analiza
compozitiei chimice a nanostructurilor obtinute

Odata cu cresterea interesului in ultimul deceniu fatd de nanomateriale cu dimensiuni intre
1 — 100 nm fiind sintetizate prin diferite metode, implicd si necesitatea caracterizarii acestor
materiale pentru a determina compozitia, structura si forma. Metodele microscopice de investigare
fiind cele mai potrivite pentru o vizualizare rapida pe cale nedistructiva a obiectelor la scara redusa.
Microscopia optica fiind cea mai accesibila permite de a studia obiecte la scard micrometrica cu o
marire de circa 1000 ori, fiind limitatd de lungimea de unda a luminii [239]. Cu toate ca
microscopia optica reda imaginile in culori vii, rezolutia obtinutd nu permite de a investiga
obiectele mici. O alta problema consta in focusarea doar pe un singur plan la mariri mari pe obiecte
ce au o morfologie tri-dimensionala. Unele descoperiri importante si anume: (i) descoperirea
electronului de J.J. Thomson in 1918; (ii) asocierea lungimii de unda electronului in 1924 de catre
Louis de Borglie; (iii) sustinerea tezei de E. Ruska cu tema lentilelor magnetice; au stat la baza
elabordrii si confectionarii primului microscop electronic de catre Knoll si Ruska in 1931 [240].
Ulterior Von Borries si Ruska au construit primul microscop electronic practic, principiul

functionarii fiind utilizarea fluxului electronic si a lentilelor electromagnetice de a obtine imagine,
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in loc de lumina si lentile optice. Datorita faptului ca lungimea de unda asociata (de Broglie)
a electronului este de 100 mii ori mai mica decat lungimea de unda a luminii vizibile, este posibil
de obtinut mariri de circa 1 Mil ori. Microscopia electronica cu scanare permite de a investiga
morfologia obiectelor, pe cand la inceputul anilor 1930 oamenii de stiinta s-au confruntat si cu
problema investigarii structurii interioare a celulelor pentru a vizualiza nucleul, mitocondrii, etc.
Aceasta a stat la baza motivarii elabordrii altei clase de microscopie electronicd si anume
Microscopul Electronic cu Transmisie (TEM).

SEM 1n comparatie cu TEM are anumite avantaje: investigarea suprafetelor mari; permite
investigarea nedistructiva deoarece specificul pregatirii probelor pentru investigarea TEM necesita
efectuarea straturilor sub 100 nm, ceea ce reduce timpul pentru pregatirea probelor, pentru SEM
la cateva minute, iar TEM necesita proceduri mai complexe si costisitoare. Cu toate acestea, SEM
nu ne poate oferi informatia obtinuta prin investigarea TEM.

Specificul tezei implica investigarea morfologiei structurilor poroase anodizate si a
nanostructurilor hibride obtinute in urma depunerii electrochimice a dotelor de Au sau Pt in
sabloane semiconductoare, precum si studiului compozitiei chimice fiind Thdeplinite in Tntregime
de SEM Vega Tescan 5130 MM ce opereaza la tensiunea de 20 kV, disponibil la CNSTM din
cadrul UTM. Principiul de functionare si constructia nu se va discuta minutios in acest capitol
fiindca sunt descrise foarte bine in literatura de specialitate [241-244].

Partile componente cele mai esentiale ale SEM fiind prezentate schematic in Figura 2.4:
tunul de electroni (1); coloana SEM prin care trece fluxul de electroni continand cel putin doua
lentile electromagnetice (2); aperturi pentru limitarea fluxului de electroni in diametru; sistemul
de deviere cu bobine de scanare (3); lentila obiectivului (4); detectorii pentru captarea semnalului,
de regula pentru electroni secundari (SE) (5), electroni reflectati inapoi (BSE) si studiul
compozitiei chimice (EDS) (7); camera cu suportul pentru probele investigate; sistemul de vidare
compus din pompa mecanica pentru obtinere a Vidului prealabil apoi fiind pornita pompa
turbomoleculara (9); partea electronica cu calculator pentru formarea si vizualizarea imaginii (8)

[245].
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Fig. 2.4. Reprezentarea schematici si principiul functionirii microscopului electronic cu

scanare [245]

Electronii primari ciocnindu-se cu suprafata probei genereaza mai multe semnale (Figura
2.5a), care in dependenta de echiparea SEM-ului cu detectorii de semnal respectiv ne permit de a
inregistra semnalul in forma de imagini sau spectre. Pentru studiul efectuat in tezd au fost folositi
detectorii SE, BSE si razele X cu dispersie de energie.

Electronii secundari sunt folositi pentru vizualizarea morfologiei probei investigate la
ecranul calculatorului ce dirijeaza microscopul electronic prin intermediul softului specializat
VEGA. In acest regim de inregistrare este posibil de obtinut mariri destul de mari ajungand zeci si
sute de mii de ori. Spre deosebire de detectorul SE, BSE de regula se foloseste la mariri de pana
la 20 mii ori, insd ne oferd un contrast diferit in cazul regiunilor cu compozitie chimica diferita,
fiind posibila vizualizarea mapelor compozitionale prezentate in luminozitati diferite legate de
diferite greutdti ale elementelor. De reguld, luminozitate mai inaltd provine de la de elementele
mai grele fiind caracterizate de un numar mai mare de nivele electronice. Astfel, elementele cu
numarul atomic Z mai mare vor ardta mai luminoase in timpul investigatiilor. Trebuie de tinut cont
si de tensiunea de accelerare utilizata, fiind investigat un strat subtire de la suprafata la o tensiune
mai micd, pe cand la aplicarea tensiunii de 30 kV are loc o penetrare mai adanca a electronilor
incidenti in proba. Pozitionarea detectorilor de asemenea difera, SE este aranjat pe partea laterala

a coloanei, iar detectorul BSE de deasupra probei investigate.
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Fig. 2.5. Interactiunea electronilor primari cu suprafata probei cu generarea semnalelor de
la diferite adancimi a probei (a). Generarea razelor X utilizate pentru detectarea

compozitiei chimice (b) [242]

Cu toate acestea, BSE este folosit doar pentru o investigatie estimativa a detectarii diferitor
elemente dar nu ne poate oferi informatie despre cantitatea elementelor in procente atomare sau
de masa. Analiza energiilor razelor X dispersate (EDX) este folosita ITmpreuna cu microscopul
electronic fiind echipat cu detectorul respectiv si ofera posibilitate de a identifica elementele
chimice prezente in proba studiata, distributia lor precum si cantitatea in procente. Trebuie de tinut
cont ca EDX nu este o metodd de investigare de suprafata, informatia fiind colectatd de la o
adancime de circa 2 — 4 pm 1in dependentd de tensiunea de accelerare utilizata (10 — 30 kV).
Electronii incidenti bombardand suprafata probei investigate, rup legatura electronilor de pe orbita
electronica E; a atomului dupa cum este prezentat prin sageata verde in Figura 2.5b, acesti electroni
secundari fiind utilizati pentru formarea imaginii de citre detectorul SE. Tn locul electronului
secundar, ramane un gol Incarcat pozitiv, si un alt electron de pe nivel energetic cu energie mai
mare E» este atras (sdgeata verde in Figura 2.5b). Astfel, tranzitia de pe un nivel energetic cu
energie mai mare pe nivelul cu energie mai mica are loc prin eliberarea diferentei de energie in
forma de raze X. Procesorul compara energia razelor X emanate cu valorile existente in baza de
date, fiecare element chimic avand energii unice ce nu se repetd. De mentionat ca mai sus a fost
prezentat doar un exemplu de formare a razelor X, in practica, tranzitia poate avea loc simultan de
pe mai multe nivele energetice (K, L, M) fiind eliberate mai multe raze X cu valori corespunzatoare
diferentei dintre nivele energetice (K-L, K-M, L-K, etc). In rezultatul a acestor tranzitii complexe
identificarea elementelor chimice este si mai exacta, fiindcd combinatia de energii nu poate fi

identica pentru mai multe elemente.
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Studiul compozitiei chimice poate fi efectuatd in mai multe modalitati, fiind posibila
investigarea: Intregii suprafete vizibile pe ecran; selectarea unei zone anumite; studiul punctiform,
dar tinand cont ca semnalului generat din adancimea de 2 pm este in forma de para; analiza dupa
0 linie sau maparea elementelor ce va reda distributia elementelor pe suprafata in culori diferite.
In comparatie cu alte metode de analiza a compozitiei chimice, EDX este nedistructiva ce prezinta

un avantaj esential.

2.5 Caracterizarea structurala (XRD), fotoluminescenta si fotoelectrica

Spectrele de fotoluminescenta au fost investigate cu ajutorul spectrometrului dublu SDL-1
cu o rezolutie mai inaltd de 1 meV. Probele au fost plasate pe suportul de montare si racire a
criostatului LTS-22-C-330. Masurérile au fost efectuate in aer si vid, vidul fiind asigurat de pompa
turbomoleculara fara ulei T-Station 85HN (SUA). Semnalul a fost excitat cu laser He-Cd Kimmon
(Japonia) cu lungimea de unda 325 nm, fiind inregistrat cu ajutorul fotomultiplicatorului FEU-106
conectat la calculator [246].

Fotoconductivitatea nanofirului individual de GaAs cu contacte depuse, a fost excitata cu
ajutorul radiatiei electromagnetice a lampii de Xenon DKSS-150. Au fost folosite filtre optice
pentru a taia radiatia electromagnetica in afara de diapazonul spectral IR-apropiat (700-2500 nm)
cu o putere optica de 130 mW. De asemenea, pentru investigatii au fost folosite si alte filtre in
diapazonul spectral ultraviolet (300-400 nm) si vizibil (400—700 nm), insa fotoraspunsul in aceste
doua diapazoane spectrale este destul de mic. Curentul de intuneric si la iluminare a fost inregistrat
cu ajutorul instalatiei Keithley 2400 conectata la calculator prin interfata IEEE-488 cu o rata de
citire a datelor de 10 ms care este conditionati de limitarea aparatului. intreruperea iluminarii a
fost asiguratda de un obturator mecanic. Caracterizarea contactelor prin masurarea curbei curent-
tensiune la Intuneric si iluminare a fost investigata in diapazonul de tensiuni de la -10 V pana la
+10 V. Toate masurarile au fost efectuate la temperatura de 300 K [246].

Cristalinitatea probelor dupa procesul de anodizare si dupa procesul de tratament termic a
fost investigatad prin tehnica difractiei a razelor X. Masurarile difractiei a razelor X ale probelor
investigate au fost efectuate in intervalul 5 — 90° cu pasul de 0,01 grade si o rata de scanare de 5
grade-min folosind difractometrul Rigaku SmartLab X Ray (Japonia) cu sursa de radiatie Cu
Kp1=1.39217 A, K,1=1.540598 A si Cu K»=1.544426 A. Tensiunea si curentul tubului fiind de 45
kV si respectiv 200 mA [247]. Identificarea maximelor a fost efectuatd prin compararea cu baza
de date ICDD (PDF-2).
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Razele X avand lungimi de unda de 0,01nm pana la 10 nm, la penetrare si iesire din material
ne pot reda informatii despre proprietatile materialului investigat. Dimensiunea cristalitelor a fost

determinata din difractograma XRD folosind ecuatia Scherrer [248,249]:

Kx &
Bhii *c0s0

Dy = (2.1)

unde: Dni este dimensiunea cristalitelor in directia perpendiculara pe planurile retelei (hkl);
K este constanta legatd de factorul de forma cu o valoare aproape de 1, variind in intervalul de
valori de la 0,89 pana la 0,94 pentru particule sferice si respectiv patrate; A fiind lungimea de unda
a razelor X in nm; iar Bhk se determina din valoarea latimii maximului la jumatatea din inaltime
(FWHM).

2.6 Procese litografice, clasificarea, avantaje si neajunsuri. Fotolitografia folosita ca
instrument pentru schimbarea directiei de propagare a porilor in structurile
semiconductoare de InP

Procesele litografice sunt inevitabile in tehnologiile de confectionare a circuitelor integrate
(CI), dar si joaca un rol important in obtinerea obiectelor la scara redusa. Datorita cerintelor de a
reduce dimensiunile elementelor n CI, au fost dezvoltate tehnici noi ce solutioneaza problema
limitarii dimensiunilor (aproximativ 100 nm) care persista in litografia clasica. Astfel, tehnologiile
litografice pot fi clasificate in: fotolitografia (FL) traditionala; litografia ultravioletd extrema;
litografia cu fluxul de ioni (FIB) sau raze X; litografia electronica; litografia cu flux laser, litografia
de nanoimprint [250,251], fiind grupate in 2 clase: litografia cu masca sau fara masca litografica.
Printre acestea fotolitografia fiind cea mai accesibild si folosita de mult timp. Termenul
fotolitografie poate fi tradus din limba Greaca ca ,,photo” — lumina, “litho” — piatra si “graphy” —
a scrie, primul proces avand loc prin anii 1820 cand inventatorul francez Nicéphore Niépce a
folosit asfaltul natural in calitate de fotorezist depus pe o placa de otel expus la lumina solara intr-
o camera obscura [251].

Litografia presupune transferul unui anumit desen pe suprafata substratului care va servi
ca sablon pentru urmatoarele procese tehnologice asa ca corodarea sau depunerea in anumite
locuri. In cazul litografiilor cu masci, in calitate de masca poate servi un sablon care este presat in
stratul elastic depus pe suprafata substratului pentru cazul litografiei de imprint dupd cum este
schematic prezentat in Figura 2.6a. Cu toate acestea exista unele neajunsuri majore la metoda data
fiind caracterizate prin necesitatea incalzirii substratului, rezolutia este mult mai mica decat este
necesar la momentul actual, iar dupd un anumit numar de presari matricea trebuie de curatat si

chiar de schimbat. Alegerea viscozitatii stratului de polimer utilizat in calitate de elastomer joaca
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un rol esential in atingerea rezolutiei, fiind mult mai mare in cazul litografiei nanoimprint cu
radiatie ultravioleta (Figura 2.6b). Cu toate acestea, luand in consideratie rezolutia sub 10 nm,
echipament nesofisticat, dezavantajul principal consta in deformarea matricei dupa cateva zeci de

presari si dificultatea de confectionare a unei noi matrice [201].
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Fig. 2.6. Reprezentarea schematica simplificati a diferitor tehnologii litografice: (a) —
litografia de nanoimprint; (b) - litografia de nanoimprint cu UV; (c) — fotolitografia si (d) —
litografia cu flux de electroni [201]. (¢) — Imaginea instalatiei Karl Suss AG de
fotolitografie folosite in cadrul tezei pentru transferul desenului de pe masca pe suprafata

substratului de InP.

In cazurile in care nu se solicita litografia la rezolutii destul de mari, fotolitografia clasica
ce presupune exponarea fotorezistului cu radiatie UV prin mascd FL, este cea mai potrivita
abordare, totusi fiind necesar echipament costisitor si incaperi sterile cu iluminare galbena.

Atingerea unui control si a rezolutiilor mai inalte poate fi asigurata prin litografia cu fascicul
de electroni ce nu necesita masca (vezi Figura 2.6d). Tehnica data este lipsitd de masca fizica,
design-ul necesar fiind proiectat la calculator. in afara de aceasta, este folosit de regula fotorezist
poli-metil-metacrilat (PMMA) pozitiv sau negativ ce este sensibil la fluxul de electroni [250]. Cu
toate acestea, abordarea data este mult mai lenta, aria de lucru fiind limitata de spatiul de lucru al
microscopului electronic ce permite de a scana suprafata Tn mod dirijat, instalatia fiind destul de
scumpd si uneori nu toate laboratoarele au in dotare un astfel de echipament [198]. in afard de
aceste dezavantaje, Tn timpul procesului are loc contaminarea cu ionii de Ga*! folositi pentru
perforarea stratului de rezist cu tehnica FIB, ce duce la inrdutatirea proprietatilor electrice si optice
ale substratului [219].

68



Tinand cont de accesibilitatea echipamentului la CNSTM si dimensiuni a mastii FL destul
de mari (25x25 pm?) folosite pentru elaborarea structurilor poroase cu pori paraleli cu suprafata si
investigarea impactului FL asupra directiei de propagare a porilor descrise detaliat in Capitolul
3.2, anume aceasta abordare a fost utilizata in cadrul tezei (Figura 2.6e), procesul tehnologic fiind
descris mai jos.

Dirijarea directiei de crestere a porilor a fost efectuatd prin depunerea pe suprafata
substratului de n-InP a mastii de fotorezist cu forma de patrat folosind procesele de fotolitografie
traditionale. Cristalul semiconductor a fost tdiat in buciti mai mici cu suprafata de 1 cm? fiind
ulterior clatite cu ajutorul baii cu ultrasunete in apd distilatd si alcool izopropilic. Depunerea
stratului de fotorezist pozitiv AZ 1505 cu grosimea de 1 um pe suprafata cristalului de InP, a avut
loc prin centrifugare Tn instalatia Spin Coater CS-05 la 4500 rotatii min™ 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 in forma de patrate cu dimensiunea de 25x25 pum? a fost
proiectat pe suprafata probei cu fotorezist prin masca de cuart cu desenul special folosind instalatia
MIB3 Karl Suss folosind lumina UV de la o lampa de Hg (Figura 2.6€). In final, a fost efectuata
developarea fotorezistului exponat in solutie bazicd de NaOH cu verificarea procesului la

microscopul optic Zeiss Axio Scope Al.

2.7 Contactarea nanofirelor de GaAs cu ajutorul litografiei cu flux laser

Contactarea nanofirelor individuale a fost efectuatd cu ajutorul instalatiei litografiei cu flux
laser uPG 101, Heidelberg, fiind alcatuita din cateva parti componente importante: optica -
continand camera, dioda laser, oglinzi, modulator acusto-optic, lentild telescopica; electronica;
capul de Inscriere cu lentile; masa de montare conectata la sistema de vidare pentru fixarea probei
si sistemul de aer compresat pentru capul de inscriere si axa portantd; sistemul de alimentare si
calculatorul cu soft de desenare a mastii (Figura 2.7a) [252].

Cu scopul de a detasa nanofirele de GaAs (lungimea de 70 um) de la substrat obtinute in
urma corodarii electrochimice in 1 M HNO3 la tensiunea de 4 V timp de 30 min, proba a fost
supusa procesului de sonicare in etanol timp de 15 s 1n baia cu ultrasunete. Ulterior, cu ajutorul
micropipetei au fost depuse cateva picaturi de suspensie de etanol ce contine nanofire de GaAs pe
un substrat de sticla. Ruperea nanofirelor de pe substrat in timpul sonicarii este confirmata vizual
prin colorarea etanolului Tn culoarea neagra, specifica nanofirelor de GaAs. Dupa depunerea lor
pe substrat de sticla, are loc evaporarea rapida a etanolului. Suprafata este investigata pentru a
identifica nanofire individuale de GaAs cu lungimea potrivita si se aplica desenul contactelor (1,5

mm x 1,5 mm) conform coordonatelor nanofirului, substratul anterior fiind aliniat dupa 2 puncte
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de reper. Prin centrifugare are loc depunerea fotorezistului dublu (LOR 3B si Ma-P 1205) pe
suprafata substratului de sticld cu nanofire de GaAs, ulterior prin aplicarea configuratiei
contactelor are loc exponarea fotorezistului cu laser. Procesul este urmat de developarea
configuratiei contactelor care au fost depuse la laser si metalizarea cu 50 nm Cr urmat de 250 nm
Au prin depunerea Tn magnetron de la Torr International Inc (model Nr: CRC622-2G2-RF-DC).
In pasul final are loc procesul de inliturare a fotorezistului si metalului din jurul contactelor cu

ajutorul Microposit remover 1165 la temperatura de 50 °C cu o agitare mecanica a probei [246].
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Fig. 2.7. (a) Ilustrarea schematici a instalatiei pPG 101 [252]. (b) Imaginea luati cu
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ajutorul microscopul optic a nanofirului de GaAs cu fotorezist developat in locul depunerii

ulterioare a contactelor metalice.

2.8 Instalatia de tratament termic a straturilor poroase/nanofire semiconductoare
Transformarea nanofirelor de GaAs in Gaz0Os si a nanofirelor de InP in In203 a avut loc
prin tratamentul termic la temperatura de 900 °C in flux de argon cu continut de 3 % oxigen

conform instalatiei reprezentate schematic in Figura 2.8.
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Fig. 2.8. Reprezentarea schematici a instalatiei de tratament termic a retelelor de nanofire

semiconductoare
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Instalatia cu reactorul de tip inchis consta din tubul de cuart cu lungimea de 50 cm si
diametrul de 8 cm; partea electrica ce permite de a regla tensiunea pe incalzitor asigurand
incdlzirea pana la 1000 °C cu o precizie de 2 °C; reglarea cantitatii de gaze (amestec de Ar si O2)
se efectueaza prin debitmetre manuale. Dupa atingerea temperaturii stabilite, probele plasate Th
creozotd din ceramicd au fost introduse in reactor. Intrarea reactorului se sigileaza si capac din
inox avand conexiuni pentru intrarea fluxului de gaz si evacuarea lui. Deoarece a fost folosita
modalitatea de asigurare continud a fluxului de gaze, reactorul a fost plasat in hotd chimica
cu exhaustare.

Durata tratamentului de 1 ord a fost optimizata pentru asigurarea transformarii complete a
nanofirelor semiconductoare in oxid. Continutul scazut de oxigen permite de a transforma selectiv
nanofirele de GaAs sau InP in oxid cu pastrarea substratului de GaAs sau InP. Cu scopul de a evita
detasarea nanofirelor de pe substratul semiconductor, probele au fost evacuate din reactor dupa

scaderea temperaturii pana la 150 °C.

2.9 Concluzii la capitolul 2

1. A fost optimizat designul celulei electrochimice ce presupune pozitionarea probei orizontal
cu agitarea electrolitului de la suprafatd. Configuratia datd a celulei electrochimice permite
0 reimprospatare mai eficienta a electrolitului de la interfata semiconductor-electrolit,
astfel fiind asigurate conditii optimale pentru auto-ordonarea porilor in timpul corodarii
electrochimice.

2. Concentratia purtatorilor de sarcind in cristalele de n-InP si n-GaAs a fost aleasa de ordinul
108 cm® deoarece la aceasti concentratie se obtin pori cu grosimea peretilor de 40 nm, in
comparatie cu 100 nm — 150 nm in cazul cristalelor cu concentratia purtdtorilor de sarcina
de 10'” cm™. De asemenea concentratia purtitorilor de sarcini in cristalul semiconductor
influenteaza si diametrul porilor fiind posibild obtinerea diametrelor sub 100 nm, anume
pentru nivelul de dopare de 108 cm™,

3. Tehnicile de baza (corodarea electrochimicd si depunerea electrochimica in impulsuri)
folosite in lucrarea datd pentru obtinerea nanostructurilor semiconductoare sunt
considerate cost-eficiente si accesibile. Echipamentul tehnologic si de caracterizare folosit
se regaseste la Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor din cadrul UTM cu

exceptia Litografiei cu flux laser (Dresda, Germania) si XRD (Bucuresti, Germania).
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3. ELABORAREA TEHNOLOGIILOR DE OBTINERE A
NANOSTRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE DE InP SI GaAs IN
ELECTROLIT NEUTRU SI CU MORFOLOGIE DIRIJATA

3.1 Nanostructurarea cristalelor de n-InP si n-GaAs in electrolit neutru (NacCl)

Morfologia si proprietatile fizice ale materialelor semiconductoare nanostructurate sunt
determinate de mecanismele de formare a porilor in timpul corodarii electrochimice a cristalelor
semiconductoare [11]. In functie de mecanismul de crestere, se pot obtine pori cu caracteristici
diferite: forma si directia de propagare a lor, viteza de crestere, etc. Pe de alta parte, mecanismul
de formare a porilor depinde de proprietatile materialului semiconductor utilizat si de conditiile
tehnologice ale procesului de nanostructurare prin corodarea electrochimica [60].

De reguld, in procesul de nanostructurare prin corodarea electrochimica a cristalelor
semiconductoare se folosesc electroliti in baza acizilor agresivi asa ca HCI, H2SO4, HNO3, HF etc.
sau electroliti alcalini [11] care sunt periculosi pentru utilizator precum si mediul inconjurator. Din
acest motiv, elaborarea tehnologiei de nanostructurare in electroliti neutri, prietenosi mediului
inconjurdtor este de o importanta majora.

Concentratia electrolitului in baza de NaCl are o influenta mare asupra morfologiei stratului
poros obtinut din punct de vedere al diametrului porilor precum si grosimea peretilor.

In Figura 3.1a este prezentati imaginea in sectiune transversala a stratului poros obtinut
prin anodizarea electrochimica a substratului masiv de n-InP in solutie apoasa de 3,5 M NaCl timp
de 90 s [253]. Vederea in sectiune ne permite de a observa doua regiuni poroase, cea superioara
fiind stratul de nucleere cu grosimea de aproximativ 3 um (vezi insertul n Figura 3.1a). Conform
studiului anterior [11], cresterea porilor in stratul de nucleere are loc prin dizolvarea directa a
materialului de-a lungul directiilor <111>B ale structurii blenda de zinc. Porii formati, numiti pori
orientati dupa directiile cristalografice, au forma triunghiulara si poseda capacitatea de a se
intersecta [11,58]. De regula acesti pori sunt inlaturati prin corodarea chimica izotropa descrisa in
capitolul 2, dar au o importanta majora in procesul de auto-organizare, efect care va fi descris mai
detaliat in capitolul 4.1.1. Al doilea strat poros cu grosimea de 32 um este format din pori paraleli
avand o directie de propagare perpendiculara pe suprafata substratului de n-InP. Acesti pori poseda
forma circulara si sunt orientati de-a lungul liniilor de curent, adica perpendicular pe suprafata
indiferent de orientarea cristalografica a substratului folosit.

Porii orientati dea lungul liniilor de curent (CLO) nu se pot intersecta intre ei fiind limitati
de 2 regiuni a stratului saracit, ducand la o auto-aranjare intr-o retea compacta 2D hexagonala fara
folosirea proceselor fotolitografice. Cresterea porilor CLO este determinata de formarea oxidului
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si dizolvarea acestuia la varful porilor. Acest lucru este confirmat de curba de polarizare ridicata

inaintea procesului de anodizare si prezentata in insertul din Figura 3.1b.
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Fig. 3.1. Imagini SEM in sectiune transversala a probei de n-InP poroase masurati inainte
(a) si dupa (b, c¢) indepartarea stratului de nucleere. Corodarea a fost efectuati in solutie
apoasa de 3,5 M NaCl (a, b) si 1,7 M NacCl (c). Inserturile reprezinta stratul de nucleere in
sectiune transversala la o scara marita (a), curba de polarizare (b), vedere de sus a porilor
CLO dupa inlaturarea stratului de nucleere in (C) si imaginea SEM a probei de n-InP pana
la corodare la aceeasi scara ca si imaginea SEM dupa corodare din (d) [253]. Influenta
concentratiei electrolitului de 1,75 M NaCl (d) si 3,5 M NaCl (e) asupra morfologiei
scheletului poros de InP

73



Conform curbei de polarizare (insertul din Figura 3.1b), Tncepand cu aplicarea tensiunii,
curentul invers se mareste lent cu potentialul aplicat si atinge un maxim la tensiunea de 3,5 V.
Scaderea curentului dupa acest maxim este atribuitd formarii oxidului, care este responsabil de
parcurgerea mai dificila a curentului. De mentionat ca, scheletul poros din ambele regiuni studiate
in sectiune transversal cu ajutorul analizei EDX, a demonstrat o compozitie stoechiometrica
inerenta compusului semiconductor InP masiv.

Concentratia electrolitului a demonstrat o influentd mare asupra gradului de porozitate a
probelor de n-InP corodate in solutie apoasa de 3,5 M NaCl si respectiv 1,7 M NaCl la tensiunea
de anodizare de 5 V, dupa cum este prezentat in imaginile din Figura 3.1b,c si Figura 3.1d,e. Dupa
procesul de inlaturare a stratului de nucleere de la suprafata probelor poroase de n-InP, se observa
ca porii CLO cu diametrul de 70 nm (Figura 3.1b) si 140 nm (Figura 3.1c) sunt distribuiti in retele
hexagonale 2D. Este necesar de mentionat ca distributia spatialda auto-ordonata a porilor este
obtinuta fara implicarea proceselor fotolitografice, vezi insertul din Figura 3.1c.

Cu scopul de a efectua un studiu comparativ si de a demonstra posibilitatea anodizarii intr-
un electrolit neutru, corodarea electrochimica a cristalelor de InP a fost efectuata in doi electroliti
in baza de HCI si NaCl [254]. Dupa cum se observa din Figura 3.2a, rezultatele corodarii
electrochimice in NaCl nu sunt inferioare anodizarii in electrolit Tn baza HCI, care este considerat
un electrolit de bazd pentru nanostructurarea fosfurii de indiu. De mentionat cd concentratia
electrolitilor de HCI si NaCl nu este identica pentru acest studiu. Acest fapt se explica prin alegerea
concentratiei de 1,4 M HCI din literatura de specialitate fiind obtinuti pori auto-organizati si Cu
diametrul de 70 nm. Astfel, a fost efectuat un studiu sistematic al influentei electrolitului de NaCl
asupra diametrului si tendintei de auto-organizare a porilor. Conform Figurii 3.2b diametrul de 70
nm este obtinut la concentratia electrolitului de 3,5 M NaCl. Din punct de vedere morfologic,
electrolitul de NaCl ofera conditii optimale pentru cresterea porilor orientati cristalografic (CO),
la tensiuni joase sau densitati reduse a curentului aplicat, dar mai Tnalte de potentialul de formare
a porilor (PFP), trecand n retele de pori paraleli in n-InP ce constau din pori orientati dupa liniile
de curent in cazul aplicarii tensiunii sau densitatilor de curent Tnalte. S-a stabilit cd morfologia si
mecanismul de formare a porilor este acelasi ca si in cazul corodarii electrochimice in HCI. Din
Figura 3.2a se atesta o Sscadere brusca a vitezei de corodare odata cu durata anodizarii (curba
albastra). Acest comportament se explicd prin dificultatea de patrundere a electrolitului proaspat
de la interfata suprafata-electrolit in porii cu diametrul de 70 nm fiind caracteristic pentru
corodarea electrochimica si a altor compusi semiconductori. Cu toate acestea, viteza de corodare

electrochimica este suficient de mare, circa 32 pm-min? in comparatie cu 4 pm-min* pentru
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corodarea chimica. Astfel, electrolitul bazat pe solutie apoasa de NaCl fiind ecologic, poate fi
utilizat pentru cercetarea ulterioara a introducerii porilor in cristale de n-InP.

Concentratia optimala a electrolitului a fost determinata reiesind din morfologia obtinuta
dupa corodare la tensiunea de 5 V cu inlaturarea stratului de nucleere de la suprafata. Studiul a
fost efectuat simultan Tn vederea de sus a probei, precum si sectiunea transversald, datele
diametrului porilor fiind sistematizate in Figura 3.2b.
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Fig. 3.2. (a) Evolutia grosimii stratului poros si a vitezei de corodare in functie de durata
anodizarii a cristalului de n-InP in electrolit de 3,5 M NaCl si 5 % HCI [254]. (b)
Dependenta diametrului porilor in sabloanele de InP dupa anodizare in dependenta de

concentratia electrolitului de NaCl: tensiunea de corodare 5 V, temperatura 22 °C

Trebuie de remarcat faptul ca compusii semiconductori ofera unele avantaje importante in
comparatie cu siliciul. Tn continuare se va cerceta un alt compus semiconductor important pentru
aplicatii Th micro- si nanoelectronica, precum GaAs care este caracterizat prin: (i) mobilitatea
electronilor de sase ori mai mare decat a siliciului, ceea ce permite o functionare mai rapida a
dispozitivelor elaborate [255]; (ii) banda interzisd mai largd, care permite functionarea
dispozitivelor de putere la temperaturi mai Tnalte si [256,257]; (iii) banda interzisa directa ce ofera
conditii pentru aparitia unor proprietati optoelectronice mai pronuntate n GaAs decat in siliciu
care are banda interzisa indirecta; (iv) GaAs poate forma aliaje cu compusi ternari sau cuaternari
cu scopul ajustarii latimii benzii interzise, permitand emisia de lumina cu lungime de unda aleasa.

Studiul influentei parametrilor de corodare electrochimica asupra procesului de
nanostructurare a fost efectuat pe cristale de n-GaAs cu concentratia electronilor liberi de 2x10*®
cm 3 si orientarea cristalografica (111). Specificul orientirii (111) consti in posibilitatea corodarii
electrochimice a pe ambele parti notate ca suprafata - (111)A si (111)B (vezi Figura 3.3a) [246].

Din curba de polarizare obtinuta pana la corodarea electrochimica, 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 pana la 4 V conform curbei de polarizare, poate fi considerat optimal pentru nanostructurarea
electrochimica a cristalelor de n-GaAs utilizate. Cu scopul de a investiga mai desfasurat impactul
asupra morfologiei obtinute, s-au folosit trei densitati ale curentului si trei tensiuni diferite pentru
anodizarea efectuata in regim galvanostatic si respectiv potentiostatic, mentinand aceeasi suprafata
de 0,2 cm? expusi la electrolit.
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(a) Suprafata (111)A (b)
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(111) n-GaAs sectiune transversala
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Fig. 3.3. (a) Reprezentarea schematica a cristalului de GaAs in sectiune transversali cu
indicarea suprafetelor ce au fost supuse procesului de anodizare si (b) curba de polarizare

ridicati inaintea procesului de anodizare cu rata de scanare de 10 mV-s* [258]

Tn Figura 3.4 sunt prezentate imagini SEM ale cristalului de n-GaAs anodizat pe suprafata
(111)A si (111)B conform reprezentarii schematice din Figura 3.3a in electrolit de NaCl cu
concentratia de 1,75 M. Se observa o analogie a morfologiei obtinute dupa corodarea
electrochimica a cristalelor de GaAs in electrolit de NaCl cu cele raportate anterior in plachetele
de GaAs cu acelasi nivel de dopare anodizate in electrolit de HCI [11]. Conform studiului efectuat
pe alti compusi semiconductori din grupa II1-V, responsabili pentru corodarea electrochimica sunt
anionii in loc de cationi [259], anionii fiind aceeasi (CI") pentru electrolitii de NaCl si HCI. Tn
stratul poros obtinut prin corodarea electrochimica in regim galvanostatic a suprafetei (111)A
GaAs (Figura 3.4a) se observa doua seturi de pori incrucisati ce se propaga de-a lungul directiilor
cristalografice <111>, ce este caracteristic pentru porii cristalografici [58,246,260].

Indiferent de orientarea initiald a suprafetei cristalelor de GaAs cu structurd cristalina
sfalerit, porii tind sa creasca pe directiile cristalografice <111>B, mentinand unghiul dintre pori
de circa 109° [11,58]. Analizdnd morfologia obtinuta in sectiune transversala, se atesta forma
triunghiulara a porilor, care in timpul cresterii se intersecteaza fard a-si schimba directia de

propagare. Anodizarea consecutiva a fost efectuata la trei valori diferite a curentului, ce denota
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scaderea gradului de porozitate concomitent cu micsorarea valorii curentului aplicat, conform
Figurii 3.4a. De mentionat ca morfologia stratului poros la anodizare in regim potentiostatic pe

suprafata (111)A GaAs este practic identica cu morfologia obtinuta in regim galvanostatic (Figura
3.4a).
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Fig. 3.4. Imagini SEM in sectiune transversala a straturilor poroase de GaAs pentru trei
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regimuri de anodizare in electrolit de 1,75 M NacCl: (a) regim galvanostatic pe suprafata
(111)A GaAs; (b) regim galvanostatic pe suprafata (111)B GaAs; (C) regim potentiostatic
pe suprafata GaAs (111)B. Suprafata se afli in partea stanga a imaginilor SEM. Graficele

inserate reprezinti curentii aplicati (a, b) si potentialul aplicat () in timpul anodizarii.
Imaginile morfologiei stratului poros sunt rotite cu 90 ° si suprapuse cu graficele inserate

pentru a evidentia formarea straturilor poroase cu grad de porozitate diferit [246]

Morfologia straturilor poroase este complet diferitd dupd corodarea electrochimica a
substratului pe suprafata (111)B GaAs. La aplicarea acelorasi valori a curentului (15 mA, 10 mA
si 5 mA din Figura 3.4a) ca si in cazul anodizarii pe suprafata (111)A GaAs, obtinem de asemenea
trei straturi poroase cu grade de porozitate diferite, insa observam o orientare paralela a porilor
unul fatd de altul, care se propagd perpendicular pe suprafata cristalului conform Figurii 3.4b.
Acelasi comportament de crestere a porilor a fost observat in cazul corodarii electrochimice n
regim potentiostatic la aplicarea consecutiva a tensiunii de 3 V, 2 Vsi 1 V (vezi Figura 3.4c). La
aplicarea tensiunii de 1 V nu are loc cresterea porilor in adancime. Acest fapt poate fi explicat prin
aplicarea tensiunii mult mai joase decét valoarea potentialului de nucleere a porilor (1,8 V) estimat
din caracteristica curent-tensiune din Figura 3.3b, care se potriveste Cu concentratia purtatorilor de

sarcind a substratelor de GaAs folosite. Rezultatele obtinute la anodizarea suprafetei (111)B GaAs
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sunt promitatoare pentru elaborarea sabloanelor poroase si nanomembranelor in bazd de GaAs cu
pori paraleli. Astfel, investigatiile ulterioare vor fi axate anume pe aceasta suprafata.

Cu scopul de a se clarifica daca porii obtinuti pe suprafata (111)B GaAs sunt pori orientati
dupa liniile de curent sau pori cristalografici, in continuare se vor discuta rezultatele morfologiilor
la scard marita pentru cele doud regimuri de corodare electrochimica redate Tn imaginile din Figura
3.5. In cazul regimului de anodizare galvanostatic se observa porii care se propagd perpendicular

pe suprafata substratului, precum si pori orientati in alte directii (inclinati) cu o intersectare

reciproca (vezi Figura 3.5a).
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Fig. 3.5. (a, b, ¢) Imagini SEM la scara mairiti a morfologiei cu grad diferit de porozitate
din Figura 3.4b, dupi corodarea electrochimica in regim galvanostatic a suprafetei (111)B
GaAs. (d, e) Imagini SEM la scara mirita a straturilor poroase obtinute prin corodarea
electrochimica in regim potentiostatic din Figura 3.4c. (f) Dependenta curentului in timp la
corodarea electrochimica cu aplicarea consecutiva a tensiunilor de 3 V,2 Vsi 1V 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
micsorare brusca a numarului de pori inclinati, observandu-se o predominare a porilor orientati
perpendicular pe suprafata, conform Figura 3.5c. Spre deosebire de anodizarea in regim
galvanostatic, morfologiile obtinute in regim potentiostatic prezentate Tn Figura 3.5d,e denota
formarea unui strat poros uniform cu pori paraleli, orientati perpendicular pe suprafata. Pentru
ambele regimuri (galvanostatic si potentiostatic) de corodare electrochimica, sunt caracteristici
porii cu pereti ondulati, modulatia fiind explicata de dependenta curentului in timp la aplicarea
tensiunii constante, conform Figurii 3.5f. Aplicand potentialul de 3 V, se observa un comportament
al curentului relativ stabil, cu valoarea de 13 mA si cu fluctuatii minore. Odata cu scaderea
tensiunii la 2 V in timpul procesului de corodare, are loc micsorarea valorii curentului pana la 5
MA, manifestind o stabilitate mai inaltd in timp. Astfel, putem dirija cu morfologia porilor,
formand pori cu pereti netezi, alegand o valoare joasa a potentialul aplicat care nu induce auto-
oscilatii ale curentului (vezi Figura 3.5e) [246].

In continuare se va investiga specificul cresterii porilor in cristalele de n-GaAs la
anodizarea in NaCl, prin aplicarea diferitor valori a tensiunii cu o consecutivitate in crestere si
descrestere [57], cu scopul de a identifica posibilitatea cresterii porilor orientati dupa liniile de
curent in afara de porii cristalografici caracteristici pentru GaAs.

Anterior s-a mentionat ca porii cristalografici in GaAs mereu se propaga dupa directia
<111>B, demonstrarea experimentala fiind prezentata in Figura 3.6a,b in care se compara straturile
poroase de GaAs obtinute prin corodarea electrochimica a cristalelor cu orientéri cristalografice
diferite, sau folosind substrat de (111) GaAs, dar anodizat pe suprafata (111)A sau (111)B (vezi
Figura 3.4a,b) [246]. In cazul anodizarii plachetei de GaAs cu orientarea cristalografici (100), se
obtine strat poros format din pori inclinati, orientati dupa directia <111> care se intersecteaza intre
ei formand un unghi de 54,5° (vezi Figura 3.6a) [11], morfologie similard obtinuta in urma
anodizarii cristalelor (111) GaAs pe suprafata (111)A. Pe langa porii primari, Lee si colegii [158],
au observat pori ramificati secundari care se propagd dupa directia <001>, fiind orientati
perpendicular pe suprafata substratului (100) GaAs. De mentionat este faptul ca, formarea porilor
primari perpendiculari pe suprafata substratului de GaAs are loc folosind cristale cu orientarea
(111)B (Figura 3.6b). De mentionat ca deoarece forma porilor este triunghiulara, in continuare
pentru a vorbi despre marimea porilor nu se va folosi termenul de diametru dar marimea in sectiune

transversala, iar termenul de diametru pentru pori sau nanofire de forma circulara.
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(¢) — 20 um

Fig. 3.6. (a) Imaginea SEM in sectiune transversala a unui strat poros de GaAs produs pe
cristal de n-GaAs (100) anodizat intr-un electrolit de 5% H2SOa4 in regim galvanostatic la
curent constant j = 20 mA-cm~ timp de 60 de minute. Pentru nucleerea uniformi a porilor,
suprafata a fost preliminar supusa anodizarii Tn impulsuri cu o amplitudine a impulsului
j=300 mA-cm si o durati a impulsului t=0,8 s [11]. (b) Imaginea SEM a stratului poros
obtinut prin anodizarea substratului de GaAs (111)B in electrolit de 1,75 M NaCl in regim
potentiostatic la tensiunea aplicata de 3 V. (¢) O structuri poroasa cu doua straturi
obtinuta prin schimbarea tensiunii aplicate de la 3 V 1a 2 V in timpul anodizarii in

electrolit de 1,75 M NaCl [57]

Un interes sporit reprezintd regiunea cu tranzitia porilor la interfata dintre doud straturi

poroase cu grade diferite de porozitate, obtinute prin schimbarea tensiunii de anodizare de la 3 V
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la 2 V, vederea in sectiune transversald din Figura 3.6¢c. Analizdnd primul strat poros de la
suprafata (poros 1, Figura 3.6¢) in vederea de sus, obtinut la corodarea cu tensiunea de 3 V,
observam in Figura 3.7a, formarea porilor cu forma triunghiulara, criteriu specific porilor
cristalografici. Oricum, scopul este de a investiga dinamica cresterii porilor in adancime, astfel s-
a efectuat o desprindere mecanica cu bisturiul a stratului poros, evitdnd implicarea indepartarii
stratului poros prin metoda chimica, care poate afecta forma geometricd a porilor. Dupa
desprinderea stratului poros, pot fi observati pori cu o morfologie mai complexa la interfata
stratului poros 1 si poros 2, ce corespunde segmentului de pori crescuti la schimbarea tensiunii de

la3Vla2V (Figura 3.7b).

—— 100 nm

Fig. 3.7. (a) Imagine SEM a porilor de pe suprafata unui cristal de GaAs obtinuti la
tensiunea aplicati de 3 V. (b) Morfologia porilor in clivajul dintre straturile poroase cu
diferite grade de porozitate obtinute la tensiunea de anodizare de 3 V si 2 V. (c) Analiza

formei porilor de la interfata dintre cele doui straturi poroase [57]
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Tindnd cont de influenta valorii tensiunii aplicate asupra dimensiunii in sectiune
transversala a porilor, in Figura 3.7b observam pori cu diverse dimensiuni si forme, amplasati la
adancimi diferite ce corespund anumitor plane de sectionare ca urmare a detasarii mecanice a
stratului poros. Explicatia consta in viteza de crestere asimetrica a porilor in adancime, dupa cum
este prezentat in Figura 3.6¢c, formand o linie neuniforma intre straturile poroase anodizate la
tensiuni diferite. O atentie sporita si o analiza mai detaliata merita de acordat porilor cu o forma
neobisnuita (vezi Figura 3.7c) si care conform studiului literaturii de specialitate sunt observati
pentru prima data. Modeland forma lor geometrica, folosind trei circumferinte cu diametrul de 100
nm, putem observa ca ele se incadreaza perfect intr-un triunghi. Dupa cum se cunoaste, forma
circulara este caracteristica porilor orientati dupa liniile de curent, insa, pana in prezent nu s-a
raportat obtinerea porilor orientati dupa liniile de curent in GaAs [6], fiind necesar un studiu
suplimentar al naturii porilor cu forma prezentata in Figura 3.7c.

Pentru a introduce claritate la aceasta intrebare, a fost studiat cum are loc evolutia porilor
in zona de tranzitie dintre straturile poroase formata datorita trecerii de la tensiune inalta catre
tensiune joasa. Comparand imaginile din Figura 3.7a si Figura. 3.8a, putem constata ca la
comutarea tensiunii de corodare de la 3 V la 2 V (Figura 3.8b), reducerea dimensiunii in sectiune
transversala a porilor triunghiulari de la 400 nm la 100 nm nu are loc instantaneu, dar prin
intermediul celor trei pori circulari mentionati anterior si anume in vederea de sus prin intermediul
microscopiei electronice. Vederea in sectiunea transversala a unui por individual, sugereaza ca
tranzitia de la dimensiune in sectiune transversala mare la mica are forma de palnie. Morfologie
similard in forma de consecutivitate de palnii numiti pori tetraedrici a fost raportata de Langa si
altii [60] utilizand cristale de n-GaAs cu orientarea (100). Autorii lucrarii au mentionat aparitia
lantului de pori ce isi modifica dimensiunea in sectiune transversald in timp datoritd auto-
oscilatiilor induse in procesul de anodizare. In cazul nostru, schimbarea tensiunii duce la formarea
doar unui por tetraedric unic. Ca un avantaj a utilizarii cristalelor de GaAs cu orientarea (111)B
cu cresterea porilor perpendicular pe suprafata plachetei, este posibilitatea vizualizarii de sus a
acestei morfologii in forma de palnie.

Modificarea tensiunii duce la o reducere considerabila a curentului de la 12 mA (U=3 V)
pana 2 mA (U= 2 V) conform Figurii 3.8b. Din dependenta curentului in timp observam o scadere
de scurta duratd a valorii curentului sub 2 mA (insertul din Figura 3.8b), pana la stabilizarea
curentului, ducand la reducerea si mai pronuntata a dimensiunii in sectiunea transversala a porului,
marcat prin sageata rosie din stanga in Figura 3.8a.

S-au intreprins Incercari si de alte echipe de a obtine pori circulari in (111) GaAs prin

obtinerea porilor initial triunghiulari in prima etapa in electrolit de HCI si corodarea ulterioara in
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acid citric la tensiunea aplicatd de 100 V [146]. Porii circulari obtinuti, au capatat forma dorita,
insa ei nu reprezinta pori orientati dupa liniile de curent. Anume corodarea in acid citric a dus la
marirea dimensiunii in sectiune transversala si obtinerea formei circulare a porilor, datorita
corodarii izotrope a peretilor porilor triunghiulari. Admitem ca si in cazul nostru, cu morfologia
celor trei pori circulari Incadrati in triunghi, are loc o corodare izotropa laterald a peretilor in modul
dinamic de anodizare determinat de variatia curentului in timp (dl/dt) din Figura 3.8b.

Morfologie cu pori circulari a fost raportata si in cazul utilizarii plachetelor de (100) GaAs
anodizate n amestec de H,SOx4 si solutie de dimetilformamida [80]. Ins, ei de asemenea nu pot fi
considerati ca pori orientati dupa liniile de curent, cu toate ca au forma circulara. Acestea s-au
dovedit a fi nu porii veridici, deoarece au o adancime mai mica de 1 um si reprezinta gropi circulare
pe suprafata plachetei de GaAs, fara efectuarea studiului evolutiei cresterii porilor in sectiune

transversalad cu scopul de a demonstra propagarea dupa liniile de curent.
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Fig. 3.8. (a) Imaginea SEM in sectiune transversala care ilustreazi tranzitia unui por cu
dimensiuni mari citre un por cu dimensiuni mici la comutarea tensiunii de anodizare de la
3 Vla2 V. Insertul reprezinti vedere frontala. (b) Dependenta tensiunii si curentului in

timp in procesul de tranzitie de la tensiuneade 3V la 2 V [57]
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Un impact major asupra morfologiei a fost observat la aplicarea tensiunii in trepte de la
valoare mai mica la mare in timpul procesului de corodare electrochimica. In Figura 3.9a,b este
prezentat un studiu comparativ al morfologiei stratului poros obtinut la corodarea cu tensiunea
constanta de 2 V si a morfologiei porilor crescuti ntr-un mod dinamic de comutare cu cresterea
tensiunii n trepte (de la 2 V la 3 V) conform graficului din Figura 3.9c. Se observa ca la aplicarea
tensiunii in trepte are loc schimbarea formei porilor din triunghiulara in circulara, dar si o modulare
a peretilor porilor indicatd cu sdgeata din Figura 3.9b, avand un mecanism de crestere similar
porilor tetraedrici discutati mai sus. Putem constata cd consecutivitatea aplicarii tensiunii de
anodizare are un impact mare asupra morfologiei stratului poros. Spre deosebire de cazul aplicarii
tensiunii in descrestere ca rezultat formandu-se cateva straturi poroase cu grad de porozitate diferit,
in cazul aplicarii tensiunii de anodizare in crestere se va forma doar un strat poros fiindca aplicarea
tensiunii cu valoare mai mare va recoroda startul poros precedent obtinut la tensiune cu valoare

mai mica.
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| 0 100 200 300 400 500 600
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Fig. 3.9. (a) Imaginea SEM a porilor produsi in substratul de GaAs(111)B la tensiunea de
anodizare aplicata de 2 V. (b) Imagine SEM a porilor obtinuti in regim tranzitoriu de
anodizare cu comutarea tensiunii aplicate de la 2 V la 3 V. Diagrama tensiunii (C) si a

curentului (d) in timpul comutirii tensiunii n trepte dela2 V1a 2,5 Vsila3V [57]
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3.2 Fabricarea straturilor poroase de n-InP dupa design cu implicarea proceselor de

fotolitografie

Tn capitolul 3.1 a fost demonstrati formarea structurii poroase de InP, prin anodizarea in
solutie de NaCl, ce consta din pori orientati dupa liniile de curent si perpendiculari pe suprafata
probei (vezi Figura 3.1). Propagarea perpendiculara a porilor pe suprafata se explica prin
configuratia celulei electrochimice descrise in capitolul 2, specificul fiind aplicarea contactului
electric n partea de jos a probei, iar anodizarea se efectueaza din partea de sus, liniile de curent
alegand calea mai putin rezistiva (cea mai scurtd). Cu toate acestea, se poate de dirijat cu directia
propagarii porilor din perpendicular in paralel cu suprafata, prin tehnologia raportata de Tiginyanu
si altii [261], ce implica aplicarea fasiilor de fotorezist pe suprafata probei inaintea procesului de
anodizare. Fotorezistul (FR) aplicat are rolul de bariera pentru propagarea liniilor de curent, astfel
porii de la hotarul mastii de FR, formati prin suprafetele neprotejate se vor propaga inclusiv si sub
FR, orientarea lor fiind paralela cu suprafata.

Luénd drept baza tehnologia elaborata anterior [261], insa cu introducerea unor optimizari
esentiale ce constau Tn schimbarea formei geometrice a mastii de FR si anume, fasiile au fost
inlocuite cu pétrate cu dimensiunea de 25x25 pm? (vezi Figura 3.10a). Noutatea si importanta
acestei abordari consta in cresterea porilor sub FR din toate cele patru laturi ale mastii cu forma
patrat, spre deosebire de cresterea porilor doar din doua laturi sub masca in forma de fasie. Astfel,
porii de la marginea FR propagandu-se din toate cele 4 directii spre centrul mastii patratului
(Figura 3.10a) in timpul anodizarii, formeaza o morfologie impresionanta (vezi Figura 3.10b)
datorita procesului de auto-organizare anume a porilor CLO in spatiul limitat sub FR. De
mentionat ca anodizarea Tn regimul de formare a porilor CO, adica la tensiuni aplicate sau densitati
mici ale curentului, nu va rezulta Tn formarea a astfel de morfologii complexe.

De remarcat faptul ca forma geometrica a mastii utilizate joaca un rol decisiv asupra
morfologiei finale. Atragem atentia ca daca un colt al mastii este rotunjit (colt marcat cu * in Figura
3.10b), apar schimbari in desenul final datoritd interactiunii mai slabe intre pori, comparativ cu
cazul coltului ascutit in care porii interactioneaza din 2 directii fiind impusi s lupte pentru spatiu.
Formarea unei astfel de morfologii dupd design se datoreaza specificului porilor orientati dupa
liniile de curent ce consta in mentinerea a doua regiuni saracite de sarcina (2W) intre doi pori
vecini fard a se intersecta, fiind explicat mai detaliat in capitolul 4.3 si Figura 4.9a,b, spre deosebire
de porii cristalografici in GaAs care se pot intersecta, descrisi anterior in capitolul 3.1.
Demonstrarea experimentald a dependentei puternice a morfologiei obtinute de forma mastii este

prezentata in Figura 3.10d [262]. Insula din centrul figurii reprezinta suprafata necorodata de InP
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ca rezultat al stoparii controlate a anodizarii, indicand posibilitatea de control al cresterii si stoparii

dezvoltarii porilor. Demonstrarea repartizarii liniilor de curent sub masca fotolitografica este

prezentata in simularea efectuata in QuickField din Figura 3.10e.

Suprafata n-InP
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Fig. 3.10. (a) Reprezentarea schemat
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dere de sus si sub unghi a design-ului mastii

utilizate pentru corodare. Imagini SEM ale suprafetei probei de InP dupa corodarea

electrochimica folosind abordarea cu masca in forma de patrat din (a): (b) — vedere de sus

dupa inliturarea stratului de fotorezist, (C) — vedere in sectiune transversalia inclinata din

(b) [263]. (d) Imaginea SEM a stratului poros obtinut prin corodarea electrochimica

folosind masca FL cu formai neregulata [262]. (e) Simularea distribuirii liniilor de curent

cu mascd FL pe suprafata semiconductorului
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Aranjarea porilor dupa design are loc nu doar la suprafatd, dar si in adancime, fapt
demonstrat prin sectionarea probei prin regiunea cu masca FR patrat, fiind demonstratd aceeasi
aliniere a porilor si in adancime dupa cum se vede in Figura 3.10c. Grosimea stratului poros cu
pori orientati, poate fi dirijatd prin controlul aranjarii patratelor FR, in special distanta dintre ele
(notat L in Figura 3.10a). Pentru o grosime mai mare a stratului poros, fiind necesara o valoare L
mai mare, un studiu mai detaliat al adancimii stratului poros obtinut in functie de distanta intre

suprafetele de FR fiind efectuat in lucrarea publicatd anterior [254].

3.3 Nanostructurarea electrochimici a cristalelor de GaAs: de la straturi poroase

spre nanostructuri uni-dimensionale (nanofire)

Tn continuare, se va descrie procesul de corodare electrochimicd comparativa a cristalelor
de n-GaAs pe suprafata (111)B, in electroliti in baza de NaCl si HNOs3, precum si optimizarea
parametrilor tehnologici pentru formarea intr-un singur pas a nanofirelor de GaAs cu forma
triunghiulara orientate perpendicular pe substrat [246].

Obtinerea nanofirelor de GaAs a fost raportatd de Lee si colegii [158], prin corodarea
electrochimica a substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalografica (100) si nivelul de dopare
de ordinul de 10 cm in electrolit de KOH. Conform curbei de polarizare, ridicate Tnaintea
anodizarii, procesul de corodare este compus din trei portiuni. Prima portiune: intervalul de
tensiuni de la 3 V — 4,5 V, avand valori mai inalte decat potentialul de formare a porilor de 3 V,
este responsabil de formarea nanofirelor de GaAs cu forma triunghiulard. A doua portiune: in
intervalul de tensiuni 4,5V — 6,5 V, are loc texturarea suprafetei, pe cand la tensiuni mai mari de
6,5 V, portiunea trei, aceasta este caracterizata prin poleirea electrochimica a suprafetei. Folosind
orientarea (100), autorii lucrarii au reusit sa obtina o retea de snopi de nanofire care sunt inclinate
fata de suprafata, inclinarea fiind caracteristica pentru aceasta orientare cristalografica [158] sau
substraturi de (111) GaAs pe suprafata (111)A conform rezultatelor obtinute in capitolul 3.1.

Cu cresterea dimensiunii porilor triunghiulari in sectiune transversala, la un timp de
anodizare Indelungat si o tensiune aplicatd mai mare, peretii porilor sunt corodati si se obtin
nanofire cu o sectiune transversala triunghiulara [158]. Asoh si colegii au produs, matrice alcatuite
din coloane de GaAs cu sectiune transversald triunghiulara, care au fost obtinute prin corodarea
chimicd anizotropd a matricelor cu pori triunghiulari formati initial prin corodarea anodicd a
cristalelor de (111) GaAs intr-un electrolit de HCI [145].

Studiul din capitolul 3.1 efectuat pe nanostructurarea electrochimica a cristalelor de
(111)GaAs in NaCl a fost efectuat la tensiunea maxima aplicata de 3 V. Cu scopul de a obtine

nanofire de GaAs prin corodarea electrochimica intr-un singur pas tehnologic, similar studiului
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din [158], vom folosi orientarea cristalografica (111)B ce ne va da posibilitate de a orienta
nanofirele perpendicular pe suprafata, ca si in cazul porilor din Figura 3.5d.

Experientele efectuate cu tensiunea aplicatd de 4 V in timpul corodarii cristalelor de (111)B
GaAs in electrolit in baza de NaCl cu concentratia de 1,75 M, nu s-au soldat cu formarea
nanofirelor, ci s-au format un numar mai mare de pori inclinati, morfologia devenind aseméanatoare
cu cea obtinutd la corodarea electrochimica la aplicarea curentului de 14 mA (Figura 3.5a).
Tendinta de formare a nanofirelor de GaAs in NaCl, a fost observata abia la aplicarea potentialului
de 6 V, cu o crestere semnificativd concomitenta a porilor Inclinati care intersecteaza nanofirele
ce se propaga perpendicular pe suprafata (vezi Figura 3.11a). La aplicarea valorilor tensiunii si
mai mari, duce la formarea si distrugerea concomitentd a nanofirelor prin electropoleire.
Incercirile de a obtine nanofire integrale in electrolit ecologic in bazi de NaCl, nu s-a soldat cu
succes, obtindndu-se doar segmente de nanofire, cauza fiind aparitia porilor secundari (inclinati)

care le intretaie cu marirea valorii tensiunii aplicate.
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Fig. 3.11. (a) Imagine SEM ce demonstreazi obtinerea nanofirelor de GaAs intrerupte pe
suprafata (111)B corodati in electrolit de 1,75 M NacCl la tensiunea aplicati de 6 V. (b)
Caracteristicele curent-tensiune inregistrate inaintea procesului de corodare a substratului
de (111)B GaAs in electrolit de 1 M HNOs (curba 1) si 1,75 M NaCl (curba 2) (viteza de
scanare 50 mV-s) [246]
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Tn Figura 3.12 sunt prezentate nanofire de GaAs obtinute prin anodizare la tensiunea de 3
V in electrolit de 1 M HNOs3 timp de 20 min. Nanofirele sunt orientate perpendicular pe suprafata
datorita utilizarii cristalelor cu orientarea cristalografica (111)B (Figura 3.12a), cu propagare

similara a porilor obtinuti in NaCl din Figura 3.5d.

-

—TT um

Fig. 3.12. (a) Imagine SEM in sectiunea transversali a unei probe de (111)B GaAs
anodizate la potentialul de 3 V timp de 20 minute in electrolit de 1 M HNO:s. (b, ¢) Imagini
SEM a vederii de la suprafata [246]

Nanofirele sunt caracterizate prin sectiune transversala triunghiulard avand dimensiunea in
sectiune transversala de circa 400 nm si lungimea de 100 um, avand un raport de aspect de 250
(vezi Figura 3.12b). Tn Figura 3.12c este prezentata imaginea SEM cu vederea de sus la scara larga,

din care observam o aranjare relativ uniforma a nanofirelor. La o mérire mai mare se observa ca
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nanofirele tind sa se aglomereze 1n snopi, datoritd raportului de aspect inalt. Posibilitatea obtinerii
nanofirelor de GaAs in electrolit de 1M HNOg poate fi explicat analizand curbele curent-tensiune
din Figura 3.11b. Se poate observa ca pentru tensiunea de anodizare aplicata de 3 V se obtine un
curent mult mai mare in electrolit de HNO3s decat in electrolit de NaCl, care si favorizeaza formarea
nanofirelor.

Prin urmare, constatam faptul ca nanofirele de GaAs cu dimensiunea de 200-400 nm si
sectiune transversala triunghiulara pot fi obtinute prin anodizarea electrochimica intr-un singur pas
tehnologic, folosind cristale de (100) GaAs in electrolit de KOH raportat in literatura [158], sau
cristale de (111)B GaAs in electrolit de HNOjs prezentate in teza data. Tn ambele cazuri, cristalele
utilizate au avut acelasi nivel de dopare (108 cm™), curios fiind faptul ci tensiunea optimald pentru
formarea nanofirelor de GaAs este similara (3 V), cu toate ca au fost folositi diferiti electroliti.

De mentionat ca nanofirele obtinute in KOH se formeaza doar pe unele portiuni ale
cristalului anodizat avand orientare inclinata, iar nanofirele obtinute in teza data, implicand
corodarea in HNO3 se manifestd prin propagare perpendiculari pe suprafata cristalului. Tn
literatura de specialitate nu este raportata obtinerea nanofirelor de GaAs n electrolit de H2SOs,
deseori folosit pentru obtinerea structurilor poroase [11,159].

Formarea nanocoloanelor de GaAs a fost demonstrata in baza cristalelor de (100) GaAs
prin anodizarea in electrolit de HCI, avand diametrul in jur de 200 nm [264], fiind observata
formarea simultana a nanocoloanelor si porilor inClinati ce le penetreaza. S-a constatat ca in timpul
corodarii in electrolit de HNO3 nu are loc initierea porilor secundari, inclinati in cazul plachetei
(111)B in comparatie cu anodizarea in HCI sau H2SOs, sau cel putin are loc la tensiuni mult mai
mari, fapt investigat mai detaliat in capitolul 3.4.

Astfel, corodarea electrochimica este recunoscuta ca o metoda cost-eficientd de obtinere a
retelelor de nanofire semiconductoare in comparatie cu alte metode de crestere. Spre exemplu,
recent a fost raportata obtinerea nanofirelor de GaAs cu forma hexagonala prin cresterea HVPE
pe substrat de SiO2/Si cu o depunere preventiva a sablonului cu dimensiunea gaurilor deschise de
350 nm, reprezentand un proces tehnologic destul de complex si costisitor [265].

Conform Figurii 3.12b observam ca nanofirele obtinute prin corodarea substratului masiv
de (111)B GaAs au un dimensiunea in sectiune transversald variata (200 — 400 nm) ce denota
faptul ca este necesar de o optimizare a procesului tehnologic. De reguld, diametrul ca si in cazul
latimii peretilor intre doi pori este mentinut la o valoare egala cu doud regiuni saracite (2W)
[158,159], fiind determinata de relatia (3.1) [266], in care o este potentialul aplicat la suprafata,
€oes constanta dielectrica a materialului si cel mai important parametru fiind nivelul de dopare a

donorilor Np*.
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Astfel, la utilizarea cristalelor cu concentratia purtatorilor de sarcind mai mare, se va putea
obtine nanofire cu dimensiune in sectiune transversala mai mica. O argumentare a distributiei
variate dupa dimensiune este explicata prin absenta porilor orientati dupa liniile de curent in GaAs,
fiind posibila formarea a unui alt por in spatiul dintre 2 pori vecini. Aglomerarea nanofirelor n
snopi a fost de asemenea raportatad in referinta [160], insa in cazul nostru fiind o distributie pe
suprafata mult mai uniforma, conform Figurii 3.12c folosind doar un singur pas tehnologic.

Tn continuare vor fi prezentate rezultatele investigatiilor proprietatilor optice si cristaline
ale nanofirelor de GaAs obtinute. Un studiu comparativ al spectrelor de fotoluminescenta a
probelor initiale si nanostructurate de GaAs, masurate la temperatura de 10 K este prezentat n
Figura 3.13a. Cu toate ca spectrele prezinta o forma identica, analiza mai detaliata ne arata ca la
proba cu nanofire se atestd o intensitate mai mare in comparatie cu proba necorodata. Acest fapt
indica ca spectrele de fotoluminescenta pot fi atribuite unor canale de recombinare identice [246].
Tn spectrele de fotoluminescentd pentru ambele probe investigate sunt prezente doua benzi de
emisie pozitionate la 1,32 eV si 1,485 eV, ultima fiind mai slaba dupa intensitate. Banda de emisie
pozitionata la 1,32 eV de regula este atribuita impuritatilor de Si amplasate in locurile Ga formand
complexe precum (SicaVea) [267,268] sau (SicaGaas) [269]. Comportamentul amfoter al
impuritatilor de Si in GaAs, duce la aparitia starilor de acceptor Sias pe langa starile donor Siga.
Banda fotoluminescenta cu emisia la 1,485 eV se datoreaza recombindrii electronilor din banda de
conductie cu golurile prinse de starile Sias avand un nivel de energie situat cu 35 meV deasupra
benzii de valenta [270].

Conform Figurii 3.13a, proba cu nanofire de GaAs demonstreaza o intensitate a emisiei
mai mare fatd de proba initiala, ca rezultat avand loc pasivarea efectivd a suprafetei enorme in
proba cu nanofire in procesul de corodare [246], similar rezultatelor raportate anterior pe straturi
poroase de GaAs [56].

Analiza spectrelor XRD din Figura 3.13b a demonstrat pastrarea cristalinitatii nanofirelor
de GaAs obtinute prin procesul de corodare electrochimica. Reflexiile inguste a latimii maximului
la jumatate din inaltime (FWHM) de circa 0,08° confirm calitatea inaltd a nanofirelor obtinute prin
corodarea cristalelor de GaAs. Orientarea cristalografica a substraturilor initiale de (111)B GaAs,
este pastrata de asemenea si in nanofirele obtinute fapt demonstrat de reflexiile (111), (222) si
(333) din spectrul XRD. Unica deosebire consta in reducerea amplitudinii acestor reflexe in
nanofire, In comparatie cu substratul initial de GaAs, care se explicd prin devierea orientdrii unor

nanofire de la cea perpendiculard pe suprafata substratului.
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Fig. 3.13. (a) Spectrele de FL ale probei de GaAs masive (curba 1) si a nanofirelor de GaAs
obtinute prin corodarea electrochimica (curba 2), masurate la 10 K. Spectrul XRD al
retelelor de nanofire de GaAs obtinute pana la corodare (b) si (¢) dupa anodizarea
substratului de (111)B GaAs in 1 M HNOs la tensiunea de 3 V timp de 20 min [246]

3.4 Retele de nanofire de GaAs cu diametrul modulat datorita intersectarii porilor

cristalografici

Cu scopul de a extinde domeniile de aplicabilitate a nanofirelor de GaAs, si alte echipe au
lucrat asupra dezvoltarii tehnologiile ce ar permite de a modula diametrul de-a lungul nanofirelor,
ducénd la proprietati termoelectrice mai performante [271], sau decorarea lor cu metale cu
proprietati magnetice [272,273] sau semiconductori, formand heterostructuri [274].

In continuare vom demonstra o abordare simpld si cost-efectiva intr-un singur pas
tehnologic pentru fabricarea nanofirelor de GaAs cu diametrul modulat.

Studiile efectuate in cadrul acestei teze precum si rezultatele anterioare raportate in
literatura de specialitate, au demonstrat ca putem dirija cu directia de propagare a porilor de GaAs
utilizand substraturi semiconductoare cu orientare cristalografica diferita in procesul de corodare
[57,58,60,246]. Atragem atentia ca pana n prezent, in pofida tuturor incercarilor descrise in
capitolul 3.1 prin anodizarea cristalelor de GaAs au fost obtinuti doar pori orientati cristalografic,
crescand de-a lungul directiei <111>B si avand proprietatea de a se intersecta intre ei.

Sa analizam rezultatele obtinute ca urmare a corodarii electrochimice a cristalelor de GaAs
cu orientarea cristalografica (100) sau (111)A. Prin aplicarea potentialului de 4 V folosind
electrolit de 1,75 M NaCl va rezulta in formarea porilor inclinati fata de suprafata, asa cum este
prezentat schematic si in imaginea SEM din Figura 3.14a. Situatia este complet diferita in cazul
cristalelor anodizate de GaAs cu orientarea cristalografica (111)B, unde are loc cresterea porilor
perpendiculari pe suprafata cristalului (vezi Figura 3.14b). Dupa cum s-a mentionat, porii orientati
cristalografic au posibilitatea de a se intersecta intre ei si la anumiti parametri al procesului de
corodare are loc formarea porilor perpendiculari concomitent cu porii secundari (inclinati) care

intersecteaza porii primari dupa cum s-a observat si in Figura 3.11.
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Fig. 3.14. (a, b) Reprezentarea schematica si imagini SEM ale substraturilor de n-GaAs
anodizate Tn electrolit de 1,75 M NaCl la tensiunea de 4 V cu orientare cristalografica (100)
sau (111)A in (a) si (111)B in (b), rezultind in formarea porilor inclinati si perpendiculari.
(c) Caracteristica curent-tensiune maisurata la inceputul anodizarii a substratului de GaAs
cu orientarea (111)B Tn electrolit de 1 M HNOs. Insertul din (¢) reprezinta imaginea SEM a
cristalului de GaAs anodizat la potentialul aplicat de 3 V in electrolit de NaCl. (d) Imaginea

SEM a probei de GaAs anodizate la tensiunea de 4 V rezultand in formarea de nanofire cu
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pereti netezi. (¢) Imaginea SEM a retelelor de nanofire cu diametru modulat obtinute dupa

anodizare n electrolit de 1 M HNOs la tensiunea de 4,7 V. (f) Imaginea SEM a nanofirelor

de GaAs segmentate: la inceputul anodizarii se aplica un potential de 4,7 V, apoi corodarea
electrochimica este realizata la tensiunea de 4 V rezultand in formarea nanofirelor de

GaAs netede. (g) Imaginea SEM a nanofirului de GaAs individual perforat [262,275]

Tinand cont de faptul ca cresterea porilor in procesul de anodizare este influentat de
valoarea tensiunii aplicate sau densitatea curentului, aplicand un anumit potential cu valoare mai
mare, are loc formarea ansamblului de pori cristalografici orientati perpendicular pe suprafata
probei si pori inclinati care i intersecteaza (Figura 3.14b).

Tn Figura 3.14c este prezentata caracteristica curent-tensiune masurati pana la anodizarea
substratului de (111)B GaAs, care ne sugereaza formarea porilor in intervalul tensiunii aplicate de
la2 V pana la 5 V. La tensiuni mai inalte, se observa o crestere brusca a curentului, ca urmare are
loc nceperea procesului de electropoleire a probei [275]. Mecanismul de trecere de la morfologii
poroase de GaAs la retele de nanofire a fost descris mai detaliat Tn capitolul 3.3 si Tn lucrarile
proprii publicate anterior [57,246]. La marirea tensiunii de anodizare n intervalul de la3la 4 V se
formeaza nanofire de GaAs cu dimensiunea in sectiune transversala 200 — 300 nm (vezi Figura
3.14d). Marirea tensiunii aplicate la valoarea de 4,7 V, duce la cresterea simultand de nanofire
orientate perpendicular pe suprafata probei cu 0 formare concomitentd a porilor inclinati care
intersecteaza nanofirele, similar cu rezultatele obtinute in cazul intersectarilor porilor primari si
secundari (vezi insertul din Figura 3.14c). Astfel, optimizand procesul de corodare electrochimica
au fost obtinute nanofire cu diametrul modulat si nanofire perforate prezentate in Figura 3.14e.
Anodizarea cu modificarea tensiunii in trepte, permite de a creste in acelasi proces tehnologic,
nanofire de GaAs perforate la valori ridicate a tensiunii aplicate urmate de segment de nanofire cu
pereti netezi formate anume la tensiuni cu valori mai joase, Figura 3.14f.

Deng si altii [276], au raportat ca nanofirele de forma patrata testate ca fotocatod rezulta in
reflectanta si sensibilitate integrald mai inalta in comparatie cu nanofirele cu forma circulara. Spre
deosebire de metodele de crestere de “jos-In-sus™ care necesitd metal de germinare si temperaturi
inalte menite pentru a dirija forma si diametrul nanofirelor de GaAs atingand lungimi de pana la
10 um [271,277,278], corodarea electrochimica reprezintd o metoda de ,,sus-in-jos” simpla si cost-
efectiva pentru producerea nanofirelor de GaAs cu lungimi de 200 pum la temperatura camerei.

Modularea diametrului de-a lungul lungimii nanofirelor cu forma transversala triunghiulara
fabricate Tn cadrul acestei teze si raportate recent in [262,275], poate rezulta Tn schimbarea

proprietatilor fizice si meritd o investigare mai detaliata.
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3.5 Elaborarea fotodetectorului in baza nanofirului de GaAs

Cu scopul demonstrarii fezabilitatii incorporarii nanofirelor de GaAs in dispozitive
electronice, a fost elaborat un fotodetector pentru regiunea IR a spectrului cu eliberarea brevetului
de inventie [279], precum este descris n capitolul 2.7, aplicand contacte la nanofire individuale
cu ajutorul litografiei cu fascicul laser. In Figura 3.15a se prezintid imaginea primiti prin
intermediul microscopiei optice a suportului de sticla dupa transferarea si selectarea nanofirului
de GaAs.
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Fig. 3.15. (a) Imaginea la microscopul optic a regiunilor deschise Tn fotorezist pe substrat
de sticla pentru depunerea contactelor metalice pe un nanofir de GaAs selectat. Insertul
din (a) reprezinti o fotografie reala cu cinci nanofire de GaAs contactate pe acelasi
substrat de sticla. (b,c,d) Fotoraspunsul in functie de timp masurat la includerea si
stingerea iluminirii cu radiatie infrarosie cu densitatea de excitare de 800 mW-cm=a trei
fotodetectoare fabricate in baza nanofirelor de GaAs cu dimensiunea in sectiune
transversala de 400 nm (b), 270 nm (c) si 200 nm (d) [246]

Zonele mai luminoase reprezintd regiunile developate in fotorezist (zone intunecate) care
ulterior vor fi metalizate pentru contacte. Dupa cum se vede, o portiune a nanofirului cu latimea
de 20 pm este acoperita de catre fotorezist, pentru a proteja suprafata nanofirului in procesul de

depunere a metalului. Cu toate ca dimensiunea in sectiune transversald a nanofirului este mai mica
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de 400 nm, vizualizarea lui a fost posibild cu microscopul optic, deoarece are o lungime de peste
70 pm.

Tn insertul din Figura 3.15a este aritati o fotografie reald a substratului de sticld cu 5
nanofire cu contacte de Cr/Au depuse care au fost utilizate pentru caracterizari. S-a ales Cr si Au
din considerentele ca Cr formeaza contact Ohmic cu substratul de GaAs [280] si sunt materiale
nemagnetice. Contactul Ohmic din Cr/Au la fotodetectoarele elaborate este demonstrat si prin
dependentele curent-tensiune din Figura 3.16, atat pentru masurdrile efectuate la intuneric, cat si
pentru investigatiile la iluminare, deci conchidem ca dispozitivele elaborate lucreaza in regim de

fotoconductor.
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Fig. 3.16. Caracteristicile curent-tensiune ale nanofirelor de GaAs cu diferite dimensiuni in
sectiune transversala - 400 nm (a), 270 nm (b) si 200 nm (c) pentru fotodetectorii
confectionati in baza nanofirului de GaAs cu designul prezentat in Figura 3.15. Masurarile
au fost efectuate la temperatura de 300 K inregistrate la intuneric (curba 1) si iluminare

(curba 2). Densitatea de excitare a radiatiei IR de 800 mW-cm [246]

La iluminarea fotodetectorului elaborat cu radiatie infrarosie are loc cresterea brusca (in
mai putin de 0,5 s) a curentului de 4 ori fatd de curentul de intuneric dupd cum este prezentat in

Figura 3.15b. Nanofirele cu diametre mai mici au demonstrat acelasi comportament, avand o
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valoare mai mica a curentului (Figura 3.15c,d). Toate cele 3 fotodetectoare investigate, indiferent
de dimensiunea in sectiune transversala ananofirului de GaAs au demonstrat o crestere si
descrestere brusca a curentului la conectarea si deconectarea iluminarii.

Fotoraspunsul (R) unui nanofir individual contactat a fost calculat folosind relatia [281]:

R — Iituminare —lintuneric 31

Pituminare

unde: liwminare €Ste curentul Tnregistrat la iluminare, linwneric €Ste curentul in absenta
iluminarii si Piuminare - puterea de iluminare utilizata.
Detectivitatea unui nanofir individual contactat D* a fost determinata din relatia [281]:

RVA

—_ 3.2
v 2elintuneric

D* =

in care A - aria activa a nanofirului expus la iluminare; e - sarcina electronului.

Puterea echivalenta a zgomotului (NEP) este definitd ca puterea semnalului incident
necesar pentru a obtine un semnal egal cu zgomotul intr-o latime de banda de 1 Hz [282]. Conform
ecuatiei fundamentale pentru determinarea NEP obtinem o valoare de 2,7¢™** W-Hz'2indicand o

sensibilitate inaltd a detectorului:

NEP = —Vze";;“" 3.3

Rezultatele calculelor conform formulelor de mai sus pentru nanofire de GaAs cu

dimensiuni in sectiune transversala diferite sunt prezentate in Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Rezultatele calculului parametrilor nanofirelor de GaAs cu pereti netezi:

distanta intre contacte 20 pm; tensiunea aplicati 5 V; puterea iluminarii 800 m\W-.cm-!

Dimensiunea in sectiune Fotoraspunsul Detectivitatea Puterea
transversala ale nanofirului de R, D*, echivalenti a
GaAs mA-W-! cm-Hz¥2.w1 zgomotului
NEP,

W-Hz 2
400 nm 100 1,2x10° 2,61x10%
270 nm 65 0,8x10° 2,27x1012
200 nm 50 1,0x10° 1,95x1013

Comparand rezultatele parametrilor obtinuti din Tabelul 3.1 observam ca fotoraspunsul la
aceeasi tensiune aplicatd depinde de dimensiunea in sectiune transversald a nanofirelor fiind in

limitele 50 — 100 mA-W. Odati cu cresterea tensiunii aplicate, are loc cresterea liniard a
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fotocurentului precum este prezentat in Figura 3.16, astfel fiind posibil de obtinut un fotoraspuns
cu valori mai Tnalte.

Analiza rezultatelor prezentate anterior in literatura de specialitate denota ca valorile
detectivitatii si fotoraspunsului obtinute pe un nanofir de GaAs sunt similare cu valorile raportate
n literatura pentru dispozitivul compus din grafen/nanofir GaAs cu contacte Schottky la lungimea
de unda de 532 nm [283]. Se atesta o detectivitate mai inalta a fotodetectorului elaborat in aceasta
teza in comparatie cu detectorul ce are la baza nanofire de GaAsSb, ultimul fiind studiat la lungimi
de unda de 1300 nm, cu un fotordspuns mai inalt [284]. S-a raportat un alt prototip de fotodetector
cu un nanofir de GaAs crescut prin proceduri mult mai complexe si costisitoare precum CBE si
VLS, demonstrand o valoare a fotordspunsului de 1,2 mA-W?, fiind de doui ordine mai mic [285].
Diferenta fiind Tn faptul ca nanofirul crescut prin tehnologiile CBE si VLS are diametrul de 50 nm
in comparatie cu nanofirele obtinute prin corodare electrochimica in aceasta teza (200 — 400 nm).
Detectorul obtinut in tezd a demonstrat o detectivitate cu un factor de 1,5 mai mare decét cea a
detectorului raportat de Chen si colegii [286] la aceeasi putere de excitare si lungime de unda de
532 nm, la baza caruia este un nanofir de GaAs:Si cu concentratia purtatorilor de sarcina de ordinul
10" c¢m (dopat neintentionat), crescut prin epitaxie cu fascicul molecular (MBE). Autorii din
referinta [286], prin doparea intentionata a nanofirelor de GaAs, au obtinut un fotoraspuns
extraordinar cu valoare de 1175 A-W™.

Mai recent, a fost demonstrat o imbunatatire considerabild a parametrilor fotodetectorului
n baza nanofirului de p-tip GaAs crescut prin metoda MBE caracterizat prin diametrul de 250 nm
functionalizat cu particule de Au cu diametre de 10 si 20 nm. Functionalizarea a permis de a mari
fotocurentul de la 0,2 nA la 1,2 nA si de a obtine un fotoraspuns de 3 A-W™ in comparatie cu 0,57
A-W- pentru detectorul nefunctionalizat pentru lungimea de undi de excitare de 532 nm [287].

Astfel, reiese ca detectorul elaborat in cadrul acestei teze a demonstrat parametri destul de
buni, care pot fi Iimbunatatiti prin dirijarea dimensiunii in sectiunea transversala a nanofirului,
folosind substraturi de GaAs cu diferitd concentratie a purtatorilor de sarcina in procesul de
corodare electrochimica. De specificat faptul cd tehnologia electrochimica de obtinere a
nanofirelor de GaAs, din aceasta tezd, este cost-eficientd si nu necesitd utilaj masiv ce implica
temperaturi Tnalte, fiind obtinut brevet de inventie [288]. Functionalizarea cu dote de Au de
asemenea poate fi asigurata prin depunerea electrochimica n impulsuri imediat dupa procesul de
corodare. De asemenea, o sporire si mai mare a productivitatii fotodetectorului poate fi atinsa prin
pasivarea suprafetei nanofirului de GaAs cu sulf, ce rezulta in reducerea curentului de intuneric
[289].

98



3.6 Transformarea nanofirelor de GaAs si InP in oxizi

Tn capitolul 3.3 a fost elaborata tehnologia de obtinere a retelelor de nanofire
semiconductoare Tntr-o singura etapa tehnologica prin corodarea electrochimica a cristalelor de
GaAs (111)B [246,288]. Corodarea electrochimica a fost aplicata si pentru obtinerea nanofirelor
de InP conform procedeului elaborat Tn referinta [161]. Un avantaj major al acestei abordari consta
in pastrarea compozitiei chimice si orientarii cristalografice In nanofirele fabricate identica cu
substraturile folosite in procesul de anodizare. Ca rezultat, nanofirele sunt obtinute pe substrat
masiv cu aceeasi compozitie chimica.

Pentru marirea aplicabilitdtii, un interes sporit prezintd elaborarea de heterostructuri
compuse din nanofire cu banda interzisd mai largd pe un suport cu banda interzisd ingusta.
Conductibilitatea termica a substratului de asemenea joaca un rol important in dispozitivele micro-
nanoelectronice, fiind necesara o valoare mai inaltd pentru disiparea eficienta a caldurii. Problema
apare in identificarea substraturilor potrivite, deoarece sunt anumite restrictii la alegerea
materialelor (nanofirelor si substrat) pentru procesul de crestere si anume in potrivirea
parametrului retelei cristaline si de dilatare termica.

A fost propus un procedeu tehnologic care permite obtinerea nanofirelor semiconductoare
cu banda interzisa largd pe suport semiconductor cu banda interzisa ingustd cu conductibilitate
termica buna, in baza lui fiind obtinut un brevet de inventie [290]. Ruta tehnologicé, consta in
corodarea cristalelor semiconductoare de GaAs sau InP la parametri optimizati pentru producerea
nanofirelor, urmat de tratamentul termic a probelor in atmosfera de argon cu un procentaj mic de
oxigen. In Figura 3.17a se prezinta imaginea SEM a nanofirelor de GaAs cu dimensiunea n
sectiune transversala de la 100 pana la 400 nm, obtinute la aplicarea potentialului de 4 V in
procesul de corodare in 1 M HNO3 dupi cum este descris in capitolul 2.2. Tn urma tratamentului
termic a nanofirelor pe substratul de GaAs la 900 °C in decurs de o ora, are loc transformarea
nanofirelor de arseniura de galiu in nanofire de oxid de galiu (Figura 3.17b) fiind observata o
acumulare de sarcind pe nanofire in timpul investigatiilor SEM. Drept dovada a oxidarii sunt

rezultatele analizei compozitiei chimice EDX din Figura 3.18 si sistematizate in Tabelul 3.2.
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Fig. 3.17. Imaginea obtinuti la microscopul electronic de scanare pe o proba obtinuta in
urma procesului de corodare timp de 20 minute a plachetei de GaAs cu orientarea
cristalografica (111)B in electrolit de 1 M HNOg cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a) si a
nanofirelor de Ga2Os obtinute dupa tratament termic la temperatura de 900 °C timp de 60

minute in atmosfera de flux de Ar cu un continut scizut de oxigen (3 %) a probei anodizate

(b) [290]

O optimizare a procesului de tratament termic ce consta in oxidarea 1n flux de argon cu un
continut redus de oxigen (3%) permite de a transforma selectiv nanofirele de GaAs in Ga20s3,
substratul rdimanand neoxidat.

In final, dupa tratamentul termic, nanofirele sunt oxidate cu pastrarea formei triunghiulare
respectiv substratul de GaAs isi pastreaza compozitia chimica (Spectrul 4, Figura 3.18c) din cauza
dozarii concentratiei de oxigen in fluxul de argon. La o marire semnificativd a continutului de
oxigen, are loc si oxidarea substratului de GaAs. Din imaginile SEM inregistrate cu detectorul
BSD prezentate in Figura 3.18d,e, obtinute la vederea in sectiune transversala si vedere de sus, se
observa un contrast diferit datorita imprastierii electronilor de la materiale cu o altd compozitie.
Investigarea cu ajutorul detectorului BSD reprezintd o tehnica des folositd in vizualizarea
materialelor compuse din regiuni cu diferite materiale [291].

Un alt parametru important este durata tratamentului termic, fiind stabilitd o transformare
a peretilor exteriori a nanofirelor de GaAs in Gaz0s, iar miezul nanofirului rdmane intact, ce

permite de a obtine structuri de tipul miez-invelis.
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Fig. 3.18. (a) Spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X) masurate in diferite
puncte (in sectiune transversali) ale probei de GaAs supuse anodizarii urmate de

tratament termic [290]

Tabelul 3.2. Rezultatele analizei EDX a compozitiei chimice a nanofirelor si a substratului
probei de GaAs supuse anodizarii si tratamentului termic. Masuritorile au fost efectuate in

punctele ilustrate in Figura 3.18

Elementul % Greutate % Atomare

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

Spectrul 4
As L 50.02 48.22
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Prin o analiza mai detaliata a difractogramei XRD din Figura 3.19, constatam confirmarea
cristalinitatii nanofirelor de Ga,O3 cu pastrarea preponderentd a orientarii (111) dupa tratamentul
termic al nanofirelor de GaAs cu aceeasi orientare cristalografica. In difractograma persistd si
reflexele (20-1), (002), (310), (31-1) si (60-3) a nanofirelor de Ga;0Os cu structura monoclinica cu
grupul spatial C2/m conform cartelei PDF Card No. 00-041-1103 pentru Ga,Oz si PDF Card No.
00-032-0389 pentru GaAs [290].
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Fig. 3.19. Difractograma XRD (difractia cu raze X) a probei de GaAs supuse anodizarii

urmate de tratament termic [290]

Tabelul 3.3. Rezumatul maximelor al modelului de difractie reprezentat in Figura 3.19

Nr. 2-theta d FWHM  Mirimea Faza (h k1) Formula

(grade) (ang) (grad.) (ang.) chimica
1 18.9068 4.68992 0.5502 104.84 Oxid de galiu (2,0,-1) Ga:03
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 Oxid de galiu (0,0,2),

31.6934 2.82094 0.2937 269.63 Arseniura de galiu (2,0,0) = Ga;0s, GaAs
7 35.1519  2.5509 0.4216 142.82 Oxid de galiu (1,1,1) Gaz03
8 37.2967 2.40899 1.4295 56.58 Oxid de galiu (3,1,0) Ga:03
9 38.3303  2.34637 0.4415 181.95 Oxid de galiu (3,1,-1) Ga:03
10 442805 2.0439  0.2594 272.4  Suportul probei Suportul
11 48.5231 1.87464  0.7465 77.32 Oxid de galiu (5,1,-1) Gaz03
12 Oxid de galiu (1,1,-3),

56.355 1.63128 0.0968 913.23 Arseniura de galiu (2,2,2)  Ga;03, GaAs

13 59.2242  1.55891 0.913 83.13 Oxid de galiu (6,0,-3) Gax03
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) Ga:03
16 Oxid de galiu (2,0,4),

72.4128 1.30405 0.7752 79.42 Arseniura de galiu (3,3,1) = Ga.0s, GaAs
17 82.194 1.17185 1.4459 41.83 Oxid de galiu (8,0,-4) Gaz03
18 88.917 1.09981 0.1447 440.3 Oxid de galiu (6,0,-5) Gaz03

102



Acelasi procedeu tehnologic a fost folosit pentru obtinerea oxidului de indiu prin tratarea
termica a nanofirelor de InP. Nanofirele au fost obtinute prin corodarea electrochimica a cristalelor
de n-InP raportate in referinta [161]. Tn rezultatul corodarii, pe suprafata probei se obtin masive de
nanofire cu diametru de circa 50 nm si o lungime de 5 pm prezentate in Figura 3.20a. In urma
procesului de tratare termica la temperatura de 900 °C timp de 45 min in flux de Ar cu 3 % oxigen
are loc transformarea selectiva a nanofirelor de InP in In,O3 fapt confirmat prin difractograma
XRD din Figura 3.20b. Astfel de conditii optimale a tratamentului termic permit de a pastra

substratul masiv de InP neoxidat.

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

Fig. 3.20. (a) Imaginea obtinuta prin intermediul microscopului electronic de scanare pe o
proba obtinuta prin corodare unei plachete de InP cu orientarea cristalografica (100) si
concentratia electronilor de 1,3-10%8 cm Tn electrolit de 5% HCI la aplicarea tensiunii de
anodizare de 15 V. (b) Difractograma XRD a probei de InP supuse anodizarii urmate de

tratament termic in atmosfera de flux de Ar cu un continut scizut de oxigen [290]

Tn rezultatele analizei XRD prezentate in Figura 3.20b predomina reflexele (200), (220) si
(400) de la substratul de (100) InP, fiind observate si reflexele (400), (411), (511), (440) si (611)
de la nanofirele de In203 cu structura cubica cu grupul spatia a3 conform cartelei PDF JCPDS:
71-2195 [290].

Tratamentul termic s-a dovedit a fi 0 metoda cost-efectiva si ce nu necesitd echipament
sofisticat si permite de a obtine retele de nanofire cu banda interzisa larga din In203 si Ga203 cu
diametrul in intervalul de la 50 nm pana la 500 nm pe cristale semiconductoare. Avand latimea
benzii interzise mai inguste, substraturile semiconductoare ofera o conductibilitate termica mai
inaltd de 68 W m™.K™! (InP) si 52 W-m™.K? (GaAs) [292] in comparatie cu oxizii acestor materiale

a ciror conductibilitate termici este de 10 W m™.K1 [293,294].
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3.7 Concluzii la capitolul 3
Cristalele semiconductoare de n-InP si n-GaAs au fost cu succes nanostructurate in electrolit
neutru in baza de NaCl. Studiul comparativ al anodizarii InP in electroliti de HCI si NaCl a
demonstrat un comportament similar pentru ambele tipuri de electroliti. Diametrul porilor de
InP poate fi modificat in diapazonul de la 150 nm pana la 40 nm prin modificarea concentratiei
electrolitului de NaCl de la 1 M pana la 5 M la tensiunea de anodizare de 6 V, fiind determinata
ca tensiunea optimala pentru impachetarea hexagonali a porilor ce duce la auto-ordonare. Tn
acelasi timp, diametrul si forma porilor sunt puternic dependente de valoarea tensiunii de
anodizare.
Optimizarea procesului de obtinere a porilor paraleli cu suprafata in cristalele de n-InP prin
aplicarea mastii fotolitografice in forma de patrat cu dimensiunile laturilor de 25 um duce la
formarea unor morfologii spectaculoase datorita anodizarii din toate cele patru laturi ale mastii
si a procesului de autoorganizare anume a porilor orientati dupa liniile de curent in spatiul
limitat sub masca fotolitograficd. Forma si dimensiunile geometrice ale mastii fotolitografice
influenteaza puternic morfologia obtinuta in urma anodizarii.
Pori ce se propagd in directia perpendiculard pe suprafata cristalului sunt obtinuti folosind
cristale de GaAs cu orientarea (111) anodizate in electrolit de 1,75 M NacCl la tensiunea de 3
V pe suprafata (111)B, iar anodizarea in aceleasi conditii tehnologice doar ca pe suprafata
(111)A duce la formarea porilor inclinati fatd de suprafata cristalului ce se intersecteaza
reciproc. Studiul comparativ al anodizarii in regimul potentiostatic sau galvanostatic a
demonstrat cd peretii porilor sunt mai netezi in cazul regimului potentiostatic. De asemenea,
n regimul potentiostatic de anodizare pe suprafata (111)B GaAs nu are loc formarea porilor
inclinati ce intersecteaza porii verticali spre deosebire de anodizarea in regimul galvanostatic
pe aceeasi suprafata.
A fost demonstrata formarea nanofirelor GaAs cu diametrul modulat prin anodizarea
substraturilor GaAs orientate (111)B intr-o singura etapa. Abordarea propusa se bazeaza pe
anodizare la potentialul aplicat optimizat, favorizdnd cresterea simultand a porilor
cristalografici orientati perpendicular si a celor inclinati pe suprafata GaAs. Modularea
diametrului nanofirului de GaAs este datorata intersectarii acestor pori. Este demonstrata o
modulare selectiva a nanofirelor prin anodizare la doud potentiale aplicate diferite.
In rezultatul studiului sistematic de obtinere a porilor prin anodizare in regimuri de anodizare
stationar si dinamic 1n cristalele de (111)B GaAs au fost observati pori complecsi alcatuiti din
trei pori rotunzi formati in timpul tranzitiei 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 detaliatd a acestor pori cu forma rotunda s-a constatat ca ei nu sunt pori orientati dupa
liniile de curent, forma lor fiind datoratd corodarii izotrope a peretilor porilor cu forma
triunghiulara.

Aplicabilitatea nanofirelor de GaAs elaborate n calitate de fotodetector Tn diapazonul spectral
IR a fost demonstratd prin contactarea unui singur nanofir de GaAs. Fotodetectorii elaborati
au demonstrat un fotorispuns de 50 si 100 mA-W pentru nanofirele cu dimensiunea in
sectiune transversald de 200 nm si respectiv 400 nm la puterea de excitare de 800 mW-cm,
Nanofirele de GaAs elaborate sunt transformate prin tratament termic la 900 °C in 3 % continut
de oxigen in flux de Ar, in nanofire de Ga.Oz cu banda interzisa larga (Egcazos = 4,9 eV) fiind
atasate pe suport semiconductor cu banda interzisa ingusta (Egcaas = 1,44 eV). Diametrul

nanofirelor poate fi ajustat de la 50 nm pana la 500 nm.
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4. NANOSTRUCTURI HIBRIDE METAL-SEMICONDUCTOR.
POZITIONAREA DIRIJATA A METALULUI IN SABLOANE
SEMICONDUCTOARE

4.1 Depunerea electrochimica controlata a metalelor nobile in sabloane
semiconductoare fabricate prin corodarea electrochimica a substraturilor
masive

Elaborarea procedeelor tehnologice ale depunerii electrochimice controlate a metalelor in

diferite regiuni ale sabloanelor poroase, este de o importantd majora. In acest sens, o flexibilitate
mai inaltd de dirijare a procesului de depunere ne poate oferi depunerea electrochimica in
impulsuri. Pentru investigatii au fost folosite straturi poroase semiconductoare de InP fabricate
conform procedurii descrise detaliat Tn Capitolul 2.2. Electrodepunerea in impulsuri descrisa in
Capitolul 2.3 a fost efectuata la temperatura de 25 °C in celula cu doi electrozi spre deosebire de
corodarea electrochimici in care se folosesc trei electrozi (a se vedea Figura 4.1). In functie de
durata impulsului (ton), pauza ntre impulsuri (toff), valoarea tensiunii aplicate (U) si durata totala
a procesului de depunere (t), au fost depuse nanodote, nanofire sau nanotuburi metalice precum

este reprezentat in Figura 4.1 [295].
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Fig. 4.1. Reprezentarea schematica a echipamentului si a procesului tehnologic pentru
corodarea electrochimica a substraturilor semiconductoare precum si depunerea
electrochimica in impulsuri a nanostructurilor metalice in sabloane semiconductoare
poroase. Fluxul de lucru a procesului tehnologic este prezentat pentru cristalele de n-InP
[295]
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Dizolvarea electrochimica a compusilor semiconductori este dirijata de mecanismul de
descompunere, precum si de tipul porilor obtinuti prin procesul de corodare electrochimica, fiind
detaliat raportata in lucrarea de sintezd pe compusi semiconductori porosi [6]. Mecanismul de
formare si crestere a porilor are loc ca urmare a aplicarii potentialului pozitiv la proba
semiconductoare (in cazul nostru n-tip) ce duce la migrarea golurilor, care sunt purtatori
minoritari, spre interfata semiconductor-electrolit (SEI) inregistrandu-se un curent cu valoare
scazuta dupa cum se poate observa din dependenta curent-tensiune din insertul Figura 3.1b. Odata
cu marirea potentialului aplicat, la o anumita valoare (3,2 V pentru proba cu concentratia
purtitorilor de sarcini 10 cm™) are loc o crestere semnificativi a curentului [253,295].

Cresterea curentului se datoreaza strapungerii in avalansa care are loc in regiunea de
sarcina spatiala saracitd (SCR). De reguld, corodarea materialului se initiaza pe dislocatii de la
suprafata notate ca nucleu in Figura 4.2a. Cu marirea potentialului aplicat, se genereaza noi perechi
electron-gol datorita ciocnirilor multiple ale electronilor cu atomii care tuneleaza SCR. Ca urmare,
de la nucleu va avea loc cresterea ramificatd a porilor cristalografici. La o anumita adancime, la
care ramificarea porilor nu este posibila, are loc trecerea la o alta etapa de corodare unde se atesta
formarea porilor perpendiculari pe suprafata substratului si orientati dupa liniile de curent ce nu se
pot intersecta, creand conditii pentru auto-ordonarea porilor [6,11,253,295,296]. in final obtinem
doua straturi poroase cu grosimi diferite, cel superior fiind alcatuit din pori cristalografici cu o
grosime de 2 pm si stratul inferior cu pori ordonati, grosimea lui fiind reglata de durata anodizarii,

dar nu mai mare ca grosimea totala a cristalului semiconductor initial.

4.1.1 Impactul stratului de nucleere de la suprafatd asupra uniformitatii depunerii
electrochimice a metalului in interiorul stratului poros

Tn Figura 4.2b este prezentatd imaginea SEM a probei poroase de InP supusi depunerii
electrochimice in impulsuri a Pt cu prezenta stratului de nucleere de la suprafatd, din care se
observa ca are loc o depunere neuniforma in stratul poros inferior cu pori ordonati. Inaintea
procesului de depunere, proba a fost tinuta in electrolitul ce contine ioni de Pt pentru a asigura
stabilirea concentratiei de ioni ai metalului in interiorul stratului poros. La aplicarea primelor
impulsuri de tensiune, depunerea se initiaza atat in stratul poros inferior cat si in cel superior (de
nucleere) ducand la formarea unui conglomerat de dote. Conform Figurii 4.2b Tn stratul inferior
conglomeratul de dote formeaza local nanotuburi segmentate luand forma si diametrul porilor, iar
in stratul superior conglomeratul de dote metalice formeaza un blocaj care impiedicd trecerea

electrolitului de la suprafatd in adancimea porilor [295]. Dupa cum s-a mentionat anterior,
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grosimea stratului de nucleere in cristalele de InP este de circa 2 um la o concentratie a purtatorilor

de sarcini de 108 cm3,

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

Se pot intersecta reciproc

Ramificarea primara

Ramificarea
secundara

Strat poros auto-ordonat

de curent (CLO)
4 Nu se pot intersecta \ 4

substrat de n-InP

|
|
|
: Pori orientati dupa liniile
|
]

(b) (c) (d)

Fig. 4.2. (a) Reprezentarea schematica a formarii stratului poros auto-organizat. (b)
Imaginea SEM in sectiune transversali a nanotuburilor de Pt segmentate depuse in sablon
de InP poros cu un strat de nucleare superior (U= -16 V; ton=100 us; toff=1 s). (c) Imaginea

SEM cu vedere de sus dupa indepirtarea stratului superior de nucleare prin corodarea
chimica umedi in HCI:H3PO4 (1:1) timp de 10 s. (d) Imaginea SEM cu vedere de sus dup:
indepértarea stratului superior de nucleare prin corodarea chimici umeda timp de 25 s
[295]

Scopul experimentelor constd in obtinerea unei depuneri uniforme in adancimea porilor.
Pentru a obtine o astfel de depunere, apare necesitatea de a inlatura stratul superior de nucleere
prin corodarea chimica izotropa descrisa in capitolul 2.2. Investigarea la microscopul electronic a
probei dupa corodarea chimica timp de 10 s, a demonstrat ca timpul de inlaturare este prea mic
fiind observati pori deschisi doar local. Dupa o serie de experimente a fost stabilit timpul optimal
de 25 s pentru inldturarea totala a stratului de nucleere (vezi Figura 4.2d). Depunerile
electrochimice Tn impulsuri realizate Tn continuare in aceasta teza, au avut la baza probe poroase
de n-InP cu inlaturarea stratului de la suprafata (nucleere) pentru a permite trecerea libera a

electrolitului Tn adancimea stratului poros.
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4.1.2 Optimizarea parametrilor procesului de depunere electrochimica in impulsuri

O importantd majora pentru o depunere dirijata a nanoparticulelor de metale in stratul poros
semiconductor prezintd optimizarea urmatorilor parametri ai impulsului aplicat: durata impulsului
(ton); pauza dintre impulsuri (toff); si valoarea tensiunii aplicate (vezi Figura 4.3). Deoarece
volumul electrolitului ce contine ioni de metal la durate mari a impulsului si pauze mici intre
impulsuri duce la epuizarea rapida a electrolitului, este necesar de marit durata pauzei dintre
impulsuri care va asigura o reinnoire a ionilor de metal de-a lungul adancimii porilor. Experimental
s-a stabilit ca durata impulsului trebuie selectata in asa fel incat valoarea lui sa permita depunerea
doar a circa 80% a ionilor de Pt, ceea ce asigura evitarea epuizarii ionilor de Pt din electrolitul din
interiorul fiecarui por, ducand la o0 reinnoire continud a ionilor de metal. Prin epuizarea
electrolitului in pori se are in vedere ca la aplicarea consecutiva a impulsului cu durate mari are
loc depunerea metalului la o adancime mica de la suprafata stratului poros deoarece in timpul
pauzei dintre impulsuri, ionii de Pt nu reusesc sd patrunda in adancime conform reprezentarii
schematice si rezultatelor experimentale din Figura 4.3b si raportate in lucrarea [295].

Un alt parametru important pentru depunerea selectivd in anumite portiuni ale stratului
poros este amplitudinea impulsului de tensiune. Autorii lucrarilor [54,297], cu ajutorul imprastierii
Raman, au raportat ca peretii stratului poros de ZnSe obtinut prin corodarea anodicd poseda o
concentratie a purtatorilor de sarcind mai micad in comparatie cu substratul initial de ZnSe, din
cauza efectelor de epuizare a suprafetei in probe ce au raport mare suprafata-volum. Dependenta
demonstratd experimental si prin depunerea electrochimica a dotelor de aur pe nanostructuri
semiconductoare de InP in formd de nanofire, nanopereti si nanocureluse cu dimensiuni
transversale n diapazonul 3 - 50 nm [298].

Tinand cont de constatarile mentionate mai sus, depunerea va fi favorizata in zonele cu
conductibilitate mai inalta. Ca rezultat, potrivind amplitudinea impulsurilor de tensiune putem
realiza o depunere selectivd si anume in partea de jos a porilor. In Figura 4.3¢ (randul 11) este
prezentatd repartizarea liniilor de curent pentru cazul depunerii electrochimice in impulsuri de
tensiune cu o amplitudine joasa (7 - 9 V), ele fiind amplasate in partea de jos a stratului poros.
Depunerea electrochimica a metalului va avea loc pe peretii stratului poros anume in aceasta
regiune. Mecanismul dat de depunere selectiva va asigura formarea nanofirelor metalice in timp,

prin umplerea porilor de jos spre capatul de sus.
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Fig. 4.3. Depunerea electrochimica in impulsuri cu pozitionare controlati a speciilor de

metal in sabloane semiconductoare poroase de InP la diferiti parametri de depunere: (a) —
tensiunea aplicati continui care duce la depunerea pe suprafata sablonului (toi=0); (b) —
depunerea pe si sub suprafata la o duratia mica a pauzei aplicate intre impulsuri (toff); (C) —
depunerea selectiva a metalului in partea inferioara a porilor prin aplicarea unei
amplitudini mici a tensiunii impulsului; si (d) — depunerea uniforma de-a lungul intregii
grosimi sablonului poros la valori optimizate ale duratei impulsului, pauzei intre impulsuri
si amplitudinii tensiunii, rezultand in formarea nanotuburilor de Pt. Tn randul (1) este
reprezentarea schematica a consecutivitatii impulsurilor aplicate; Tn randul (I1) —
reprezentarea schematica a patrunderii speciilor de metal in interiorul porilor in functie de
parametrii impulsului. Liniile albastre ilustreaza liniile de curent; in randul (I111) -
reprezentarea schematica a metalului depus n sablonul de InP poros, iar randul (1V)
demonstreaza depunerea selectiva prin imaginile SEM masurate in sectiune transversala

[295]

Durata totald a electrodepunerii (tgep) are o importanta majora la formarea nanotuburilor de
metal, Tn special influentand grosimea peretilor. Depunerea electrochimica in impulsuri este
explicatda prin mecanismul de ,,depunere electrochimicd in salturi” relatat anterior in [299].

Conform acestui mecanism, autorii au demonstrat ca cu aplicarea impulsurilor are loc formarea
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dotelor de Au pe suprafata probei semiconductoare, dimensiunea maxima a dotelor fiind de 20-22
nm din cauza barierei Schottky. Luand in consideratie ca impulsurile sunt aplicate in continuare,
are loc formarea altor nanodote pe suprafatd si in interiorul porilor formand in final peretii
nanotuburilor metalice (Figura 4.4a). Pentru durate mai mari a tgep are loc ingrosarea peretilor
nanotuburilor de Pt fiind vizibili cu usurinta datorita contrastului fata de scheletul poros de InP in
Figura 4.4b. Datorita investigarii probei sub unghi de 80° dupa sectionare, Se poate observa ca
nanotuburile de Pt depuse sunt deschise la diferite nivele de adancime, unele fiind sectionate de-a
lungul lor. Uniformitatea depunerii metalului in forma de nanotuburi pe peretii porilor cu
adancimea de 70-100 um, este datoratd optimizarii parametrilor impulsului dupa cum este
prezentat in Figura 4.3d [295].

(a) (b)

Fig. 4.4. Imagini SEM in sectiune transversalid a nanotuburilor de Pt in invelis de
semiconductor InP dupa depunerea electrochimica cu parametrii ai electrodepunerii de U=
—-16 V; ton=100 ps; totr=1 s pentru diferite durate al electrodepunerii: (a) —1 h; si (b) —2.5h

[295]

.....

semiconductoare a fost aplicatd pentru confectionarea contactului electric superior in dispozitivul
varicap (capacitate variabild) confectionat in baza straturilor poroase de GaP cu nanotuburi de Pt
[300,301]. Procesul tehnologic consta din 2 etape de depunere electrochimica (Figura 4.5¢), la
prima etapa fiind depuse nanotuburi uniforme de Pt in interiorul sablonului poros de GaP cu
adancimea de 70 um aplicand pauza intre impulsuri de tensiune tof/=1s conform Figurii 4.3d, urmat
de etapa a doua de depunere a contactului superior, setand in asa mod parametrii impulsului pentru
a garanta epuizarea electrolitului in interiorul porilor (tof/=10 ms) si depunerea metalului doar pe

suprafata, conform Figurii 4.3b [295].
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Avantajul depunerii contactului de sus, conform acestei abordari comparativ cu metodele
de depunere a contactelor prin evaporare termica, consta in contactarea individuala a fiecarui
nanotub de Pt in procesul de depunere electrochimica, ca urmare are loc concresterea fiecarui
nanotub cu stratul superior depus de Pt ce serveste ca contact masiv. In timpul celei de-a doua
etape, modificand pauza intre impulsuri de la 1 s la 10 ms, are loc fortarea depunerii la suprafata,
din cauza incapacitatii electrolitului de a patrunde in adancime, astfel la un moment dat are loc
blocarea intentionata a intrarii in nanotub. Depunerea ulterioara avand loc pe suprafata probei.
Varicapul elaborat cu depunerea contactului superior conform procedurii propuse in teza data a

demonstrat performante inalte a gradientului capacitatii in functie de tensiunea aplicata [300,301].

! 4,, | Il El:
UL “}‘ '[1 fie

f;)t Durata depunerii electrochimice in impulsuri
% ______
= ton tor=1 s ton
= toff
= 10 ms
S
)
B (1 Etapii) (11 Etapi)
Depunerea nanotuburilor de Pt Depunerea Pt la suprafata sablonului poros
in interiorul sablonului poros de GaP (c) de GaP actionénd ca contact Schottky

Fig. 4.5. (a) Imaginea SEM in sectiune transversala a compozitului metal-semiconductor in
baza de GaP poros /Pt cu adancimea de 100 pm; (b) Reprezentarea schematica a structurii
dispozitivului varicap; (c) Secventa de impulsuri si pauza intre ele in timpul
electrodepunerii in sablonul de GaP poros in doi pasi, pentru asigurarea depunerii
uniforme a nanotuburilor de Pt si depunerea contactului superior in acelasi proces

tehnologic [295]

4.2 Depunerea electrochimica a nanotuburilor de Pt in sabloane semiconductoare de

InP pentru aplicatii fotonice
In ultimul deceniu, structurile unidimensionale (1D) in bazi de structuri semiconductoare,
metalice sau dielectrice, au demonstrat un potential imens de integrare in CF| ca emitatoare de

lumina sau ghiduri de unda plasmonice si fotonice [89].
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Proprietatile materialelor poroase semiconductoare pot fi modificate prin depunerea unui
strat subtire de metal in interiorul porilor fiind caracteristice proprietatile fizice si chimice ale
metalului sau semiconductorului individual, dar si aparitia proprietatilor complet noi ce nu sunt
caracteristice n niciuna dintre aceste componente separate.

La momentul prezicerii materialelor cu indice de refractie negativ (NIM) [302] nu erau
dezvoltate tehnologii si materiale la scara redusa pentru elaborarea lor, astfel cercetarile au fost
concentrate pe simulari ale lentilelor alcatuite din diferite materiale si configuratii geometrice
[303-310]. Calculele numerice au demonstrat ca proprietatile de focalizare ale lentilelor plate si
concave asamblate din nanotuburi ordonate de TiO> cu suprafete interioare si exterioare acoperite
cu o peliculd subtire de metal permite de a le folosi in calitate de lentile confectionate din NIM
[311]. Insi realizarea experimentald a metalizarii nanotuburilor de TiO2 este destul de dificild din
cauza rezistivitatii inalte, iar depunerea uniforma pe peretii nanotuburilor impune implicarea
proceselor destul de costisitoare cum ar fi ALD [312].

O abordare cost-efectivd propusd in continuare constd in acoperirea cu metal prin
depunerea electrochimica in impulsuri a peretilor sabloanelor semiconductoare de InP elaborate
in Capitolul 3.1 care poseda o conductibilitate electrica destul de inalta. Depunerea electrochimica
a fost efectuatd in sabloanele de InP cu diametrul porilor de 140 nm ce poseda auto-ordonare
datorita porilor CLO si o distribuire hexagonald dupa cum se vede in imaginea vederii de sus din
Figura 4.6a dupa indepartarea stratului de nucleere de la suprafata. Acest comportament de
ordonare poate fi inteles daca se tine cont de dezvoltarea structurii poroase in n-InP in timpul
anodizarii. Diametrul dat al porilor permite de a folosi impulsuri de tensiune cu parametrii ton=300
bs; tofi=1 S; U=-12 V timp de 2 ore pentru depunerea uniforma a Pt de-a lungul porilor (Figura
4.6b) [253].

Investigarea structurii hibride formate InP/nanotuburi de Pt in sectiune transversala
demonstreaza nu numai depunerea uniforma si participarea fiecarui por la depunerea Pt, dar pot fi
observate si formarea matricei 2D cvasi-ordonate de nanotuburi Pt, grosimea peretelui
nanotuburilor fiind de aproximativ 30 nm. Cu usurintd pot fi observate randuri de nanotuburi de
platina inconjurat de material semiconductor de InP, fiind posibil de a despica un anumit numar
de rénduri de astfel de material hibrid stratificat si folosite in calitate de lentila integrata. Anterior
au fost demonstrate proprietatile de focusare a lentilelor plate in baza materialelor poroase cu
banda interzisa mai larga GaP [301] si ZnSe [313] metalizate prin depunerea electrochimica.

Proprietatile de focusare pot fi dirijate prin ajustarea morfologiei structurilor hibride si
anume forma porilor, diametrul si grosimea scheletului poros, precum si de metalul depus.

Conform tehnologiei de nanostructurare in electrolit neutru elaborat si descris in Capitolul 3.1,
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folosind aceleasi cristale semiconductoare de n-InP cu concentratia purtitorilor de sarcini 2x10%8
cm rezultd in strat poros cu diametrul porilor de 140 nm la concentratia electrolitului de 1,75 M
NaCl si in jur de 70 nm pentru 3,5 M NaCl (a se vedea Figura 3.2b), ce duce la scaderea distantei
intre doi pori vecini de la 200 nm la 100 nm. Depunerea in astfel de pori cu dimensiuni mai mici
de 100 nm necesitd o optimizare a duratei impulsului pentru a asigura reinnoirea ionilor de metal
in interiorul porilor prin astfel de diametre mici. Experimental a fost demonstrat ca pentru o
depunere uniforma, durata impulsului trebuie redusa la ton=100 ps, rezultand in nanotuburi de Pt

cu grosimea peretilor metalului de 10 nm la durata de depunere de 2 ore [253].

(a) 500 nm
Fig. 4.6. (a) Imagine SEM cu vedere de sus a stratului poros de InP dupa inldturarea
stratului de nucleere, obtinut prin corodarea in 1,75 M NaCl la tensiunea de 5 V timp de 3
min. (b) Imagine SEM cu vederea in sectiune transversala a structurii hibride InP/Pt dupa

depunerea electrochimici a Pt in sablonul din imaginea (a) [253]

O alta abordare elaborata consta in functionalizarea nanofirelor semiconductoare cu un
strat continuu de metal nobil, rezultand in formarea retelelor de tip miez-invelis. Vom examina
exemplul acoperirii retelelor de nanofire de InP cu Pt (Figura 4.7). Nanofirele de InP utilizate, au
fost produse prin corodarea electrochimica rapida [161] a substraturilor de n-InP cu concentratia
electronilor de 1,3 x 10'® cm™ in electrolit de 5% HCI la tensiunea de anodizare de 15 V timp de
3 s (Figura 4.7a), rezultand in formarea nanofirelor de InP cu o lungime de 2-5 um. De mentionat
ca, anodizarea la tensiunea de 5 — 6 V are ca rezultat formarea unei structuri poroase auto-ordonate
de InP, in timp ce nanopereti ultrasubtiri, nanocurele sau nanofire sunt produse la un potential
aplicat relativ ridicat, ducdnd la dizolvarea electrochimicd a cristalului de InP in jurul
nanostructurilor ramase [161]. Aceasta abordare, in combinatie cu depunerea electrochimica in
nanostructurilor de InP fabricate in functie de grosimea lor [298]. Pe de alta parte, structurile InP/Pt

miez-invelis au fost fabricate prin electrodepunerea in impulsuri a Pt pe nanofirele de InP la
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valoarea tensiunii impulsurilor de U=-16 V, t,n=300 ps, tofr=0,5 s timp de 1,5 ore (Figura 4.7b).
Trebuie de remarcat faptul ca are loc o depunere uniforma de Pt de-a lungul nanofirelor, iar

intreruperile apar in timpul sectiondrii transversale a probei.

Fig. 4.7. Imagini SEM in sectiune transversali: (a) nanofire de InP obtinute prin corodarea
electrochimica rapida a substraturilor de InP la tensiunea de 15V timp de 3 s; (b)
Structura miez-invelis de InP/Pt pe InP poros [295]

4.3 Pozitionarea dirijata a nanostructurilor metalice de Au dupa directii predefinite

de designul stratului poros

4.3.1 Depunerea dupa design pe suprafata

Tn prezent, nanostructurile metalice reprezinti o parte componenta importanti in diferite
aplicatii, cum ar fi in electronica, plasmonica, fotonica si inginerie biomedicala. Nanoparticulele
metalice de reguld sunt obtinute in solutii lichide, insa pozitionarea lor controlatd ramane o
problema nesolutionata. Tehnicile existente de pozitionare controlata a nanoobiectelor, printre care
pot fi enumerate litografia stencil [314,315], litografia cu fascicul de electroni [316], si interferenta
ultravioleta reprezinta metode foarte costisitoare. Cu toate ca exista tehnici alternative cost-
eficiente, precum ar fi nanoprintul [317] si abordarile cu implicarea nanosferelor [318], acestea
fiind limitate la scara larga, deoarece implicd procese fotolitografice complicate precum si
incapacitatea de a controla pozitionarea nanostructurilor, dimensiunea si forma lor geometrica.

In continuare se va propune si demonstra o abordare cost-eficienta pentru controlul
pozitionarii spatiale a nanostructurilor metalice prin depunerea electrochimicd in impulsuri,

folosind tehnologia de control al directiei de propagare a porilor elaborate si descrise in Capitolul
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3.2 [263], precum si tehnologia de obtinere a porilor paraleli cu suprafata substratului de InP cu
implicarea fasiilor de fotorezist [261]. Rezultatele principale au fost pentru prima data raportate la
conferintd internationald [319], fiind diseminate in articolul de popularizare a stiintei de catre un
coautor al primei publicatii [320], ulterior fiind propus si explicat mecanismul de depunere a
dotelor dupa linii [263] si expuse in articolul de sintezd dedicat obtinerii straturilor
semiconductoare poroase si depunerii nanostructurilor metalice prin metode electrochimice [321].

Tn Figura 4.8 sunt prezentate rezultatele depunerii electrochimice a dotelor de Au pe cristale
de InP cu pori orientati paralel cu suprafata la diferite durate a procesului de electrodepunere. Cu
scopul comparatiei, depunerea electrochimica a fost efectuatd pe o parte a probei (partea stanga

din imagine), pe cand alta parte fiind protejata de depunerea metalului [263,319].

Fig. 4.8. Imagini SEM vedere de sus a straturilor poroase de n-InP cu pori paraleli cu
suprafata, dupa procesul de depunere electrochimici a dotelor de Au in partea stanga (a)
100 impulsuri, (b) 300 de impulsuri si vederea stratului de InP poros protejat de depunerea
electrochimica (partea dreapta). (c) Imagine SEM dupa inlaturarea stratului de suprafata
din imaginea (b) [263,319]
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Tinand 1n minte, ca porii orientati paralel cu suprafata sunt formati sub un strat subtire de
la suprafata, grosimea lui fiind dependenta de concentratia purtatorilor de sarcina in substraturile
semiconductoare. Pentru concentratia electronilor in cristale de n-InP de ordinul 10 utilizate n
acest studiu, aceasta valoare fiind de 20 nm, confirmata prin masurarea grosimii acestui strat cu
ajutorul microscopului electronic.

Figura 4.8a,b ne ilustreaza depunerea dotelor de Au pe suprafata probei dupa anumite
randuri. Analizand mai detaliat, se poate observa ca acest aranjament al dotelor in linii are loc de-
a lungul peretilor porilor aflati sub stratul subtire de la suprafatd dupa cum este schematic
dupa anumite linii, peretii porilor au fost ondulati in procesul de anodizare, prin aplicarea tensiunii
de anodizare de 6 V fiind mai mare decat tensiunea optimala (5 V) pentru a atinge o auto-ordonare
perfecta. De mentionat ca, odata cu depunerea nanodotelor de Au pe suprafata, are loc depunerea
concomitenta si in interiorul porilor aflati sub stratul de suprafatd, uniformitatea depunerii fiind
asigurata de orificiile deschise ale porilor dupa cum este prezentat in Figura 4.9c, si de
conductivitate electrica inalta a nanosablonului de InP.

Pentru a intelege procesul de depunere controlatd, mai intdi vom discuta mai detaliat
procedeul tehnologic de obtinere a porilor paraleli cu suprafata elaborat anterior [261] si folosit in
aceastd tezd cu unele modificdri ce constau in folosirea fotorezistului in formad de patrate.
Reprezentarea schematicd a procesului de formare a porilor paraleli cu suprafata substratului
implicand procedee fotolitografice este prezentat in Figura 4.9a, spre deosebire de anodizarea
traditionala (fara depunerea mastilor de fotorezist pe suprafata probei), rezultand in formarea unui
strat poros cu pori orientati perpendicular pe suprafata cristalului cu o0 latime a peretilor porilor de
2W (vezi Figura 4.9b). Abordarea cu implicarea depunerii mastii fotolitografice, la fel rezulta in
formarea scheletului poros cu grosimea de 2W in rezultatul anodizarii, datoritd existentei a doua
jonctiuni intre semiconductor si electrolit dintre doi pori vecini, in afard de stratul subtire de
suprafatd cu grosimea de 1W situat sub masca FL, implicand doar o jonctiune
electrolit/semiconductor. Demonstrarea experimentala a acestei afirmatii, precum ca stratul
superior sub FR este de doua ori mai subtire, fiind prezentata in imaginea SEM din Figura 4.9c.

Mecanismul de formare a liniilor de dote de Au pe suprafata probei (Figura 4.8b), poate fi
explicat luand in consideratie lucrarile publicate anterior [298,299,322]. S-a demonstrat ca
nucleerea si depunerea nanopunctelor metalice de Au pe nanostructurile semiconductoare depinde

de grosimea lor in sectiunea transversala [298].
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Fig. 4.9. Reprezentarea schematica a procesului de anodizare firi (a) si cu aplicarea mastii

de FR rezultand in formarea porilor paraleli cu suprafata (b). (c) Demonstrarea
experimentald a abordarii din (b) stratul de la suprafata fiind de doud ori mai subtire decat
scheletul poros. (d) Reprezentarea schematica a procesului de depunere electrochimica in

impulsuri, care explica depunerea dotelor de Au de-a lungul unor directii predefinite [263]

Vom examina 2 cazuri al electrodepunerii prin impulsuri a nanodotelor de Au, marcate prin
,Dot1” si ,,Dot”, pe un schelet semiconductor poros dupa cum este prezentat in Figura 4.9d. In
primul caz, formarea si pozitionarea Dot; are lor exact pe scheletul poros, avand o conductibilitate
electrica inalta, curentul va circula in timpul aplicarii impulsului conform traseului L. Cu fiecare
impuls aplicat, dotul de Au va creste in marime pana va atinge un diametru de prag, ulterior
procesul va forma un alt dot in vecinatate, conform mecanismului de ,,depunere electrochimica in

salturi” elaborat de Tiginyanu si colegii [299] si discutat in Capitolul 4.1.2. Luand in considerare
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ca in vecinatatea Doty grosimea stratului semiconductor este neuniforma, continand suprafete cu
grosimi de aproximativ 20 nm (segmentul cu rezistentd mai inaltd de la suprafatd cu grosimea de
1W notat L, in traseul curentului L2), depunerea electrochimica se va petrece nu numai prin salturi,
dar si in mod selectiv din punct de vedere al alegerii locului de nucleere, faicand depunerea in
pozitia Dotz putin probabila. Astfel, procesul depunerii electrochimice n impulsuri va fi fortat sa
formeze dote noi de-a lungul peretilor porilor, avand o conductibilitate mai inalta, similar cazului
Doty, asigurand depunerea in forma de linii. Un parametru important de asemenea este alegerea
valorii amplitudinii impulsurilor, care a fost setata la —10 V, pe cand valoarea de —18 V va asigura
o depunere uniforma pe suprafata, fiind explicata prin faptul ca, la astfel de valoare a tensiunii,

parcurgerea curentului prin segmentul La devine mai putin importanta [263,319].

4.3.2 Dirijarea directiei de propagare a nanostructurilor metalice 1D

S-a mentionat mai sus ca nanosabloanele semiconductoare posedd mai multe avantaje Tn
comparatie cu cele dielectrice, cea mai importanta fiind conductibilitatea electrica a scheletului
poros asigurand conditii perfecte pentru depunerea uniforma a dotelor metalice Tn interiorul porilor
formand nanotuburi. Retele de nanofire si nanotuburi metalice de Pt depuse uniform in
nanosabloane semiconductoare, fara procedee suplimentare precum activarea sau sensibilizarea
peretilor porilor, indiferent de forma lor geometrica (spre exemplu, pori cu forma circulara,
triunghiulara etc.), au fost demonstrate in literatura de specialitate [6,300,301].

Depunerea electrochimica in impulsuri a Pt in structurile poroase cu morfologie elaborata
dupa un design special folosind procese fotolitografice, prezentata in Figura 3.10b a permis

.....

scoaterea in evidenta a posibilitatii obtinerii nanotuburilor metalice orientate de-a lungul directiilor
predefinite conform design-ului elaborat (vezi Figura 4.10). Cu scopul de a impiedica depunerea
electrochimica a Pt pe suprafata, fotorezistul a fost inlaturat dupa depunerea electrochimica a Pt,
spre deosebire de cazul examinat Tn Figura 4.8, in care stratul de fotorezist a fost inlaturat inaintea
procesului de depune. Nanotuburile de Pt depuse, care isi schimba directia lor de propagare in
conformitate cu design-ul porilor, pot fi observate cu usurintd sub stratul subtire de la suprafata,
avand un aspect mai luminos datorita formarii barierei Schottky de 1,3 eV intre stratul poros de
InP si metalul depus [323]. Astfel, folosind ambele tehnici electrochimice si anume anodizare si

depunerea electrochimica in impulsuri cu utilizarea mastii de FR ne permite de a depune

nanotuburi de Pt care se propaga dupa un design predefinit.
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Fig. 4.10. Imagini SEM vedere de sus dupa depunerea electrochimica a Pt si inldturarea
mastii de FR (a) si vedere mirita (b) a stratului poros de InP dupa corodarea
electrochimica. Sagetile rosii indica peretii nanotuburilor de Pt (a), pe cind liniile rosii
trasate indica depunerea nanotuburilor de Pt de-a lungul unor directii de propagare
predefinite [263,319]

4.4 Fabricarea nanomembranelor poroase de Au suspendate

Metoda propusa pentru producerea nanomembranelor de Au ce pot fi detasate de pe
substrat consti din doud etape tehnologice. In prima etapi, un strat continuu format din
nanoparticule de Au este depus prin depunerea electrochimica in impulsuri pe o placheta
semiconductoare de GaAs cu orientarea cristalografica (100), urmata de anodizarea probei in
electrolit de 1 M HNO3 dupa cum este prezentat in Figura 4.11 [198].

Formarea unui strat continuu de nanoparticule de Au pe suprafata substratului
semiconductor a fost explicata anterior in baza mecanismului de electrodepunere in salturi [299]
(vezi insertul din Figura 4.11). Conform acestui mecanism, dotele de Au sunt generate la inceputul
electrodepunerii, dupa care diametrul lor creste treptat. Cand dimensiunea transversala a unei dote

de Au atinge o valoare de prag, apare bariera Schottky, potentialul barierei este orientat in directia
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opusa tensiunii catodice aplicate. Conform studiilor anterioare, s-a constatat ca limita Mott-
Schottky este atinsa la un diametru critic a dotei metalice ce este de aproximativ 20 nm pe suprafata
substraturilor n-GaP si n-InP  [299,324]. Astfel, potentialul local modificat stopeaza
electrodepunerea in zona unui punct care atinge diametrul de prag. Pentru ca procesul sa continue,
procesul de depunere electrochimica initiaza depunerea de noi dote, altfel spus electrodepunerea
se petrece in salturi: depunerea Au sare in alte zone locale imediat ce unul sau mai multe dote ating
valoarea diametrului de prag. Procesele de stopare (“switching off”) si salt (“hopping”) continua
pana cand intreaga suprafatd expusa la electrolit este acoperitd cu un monostrat auto-asamblat de

nanoparticule Au [299].

Depunerea electrochimicii in salturi Substrat masiv de GaAs

SOETTTowy

‘ timpul Strat de Au depus

N\ Strat poros de GaAs

Nanodote ramase de Au
pe suprafata stratului poros de GaAs

Corodarea la

Depunerea electrochimici potential jos 3 V)
in impulsuri a Au

-~ 4 I1Etapa e
= A - 7 Il Etapa

+ y
' W ‘ 4
Corodarea la
potential inalt (4 V)

Fig. 4.11. Reprezentarea schematica a procesului tehnologic pentru fabricarea
nanomembranei de Au pe un substrat semiconductor poros cu posibilitatea de transfer pe
un alt substrat [198]. Insertul prezinta mecanismul de electrodepunere in salturi a unui

monostrat de nanodoturi de Au [6]

Dacéa comparam limita Mott-Schottky a interfetei Au-GaAs cu cea a interfetelor Au-GaP
st Au-InP, trebuie mentionat cd afinitatea electronicd a GaAs (4,07 eV) este intermediara intre GaP
(3,8 eV) si InP (4,38 eV). In acest sens, limita Mott-Schottky este de asteptat sa fie atinsa la acelasi
diametru a punctelor de Au de aproximativ 20 nm pe suprafata substraturilor de n-GaAs.

Tn procedeul tehnologic propus, in baza lui fiind eliberat brevet de inventie [325], au fost
introduse unele optimizari ce constau in utilizarea duratelor impulsurilor de ordinul a sute de
microsecunde si stoparea agitarii magnetice a electrolitului in timpul electrodepunerii Au. Astfel,
la prima etapa tehnologica, speciile de metal au fost depuse pe suprafata probei de GaAs fiind in

contact cu electrolitul, folosind diferite durate a impulsului de Ia 10 ps la 1 ms cu o pauza intre
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impulsuri de 1 s si o durata totald a depunerii de 2 minute. Ulterior, in urmatorul pas tehnologic
prin corodarea electrochimica la tensiunea aplicata de 3 V are loc formarea stratului poros de GaAs
sub pelicula de Au, pelicula de Au ramanénd atasata de suprafata stratului poros format de GaAs.
Cu toate acestea, anodizarea la 4 V duce la detasarea peliculei de Au de pe substratul poros de
GaAs cu formarea unei nanomembrane de Au suspendate. De mentionat ca, unele nanodote pot
ramane pe suprafata substratului poros de GaAs. Alegerea orientarii cristalografice (100) este
argumentata prin faptul ca porii cristalografici formati in timpul anodizarii sunt inclinati fata de
suprafata probei si se intersecteaza. Acest lucru favorizeaza o crestere abundenta a stratului poros
sub stratul de Au si permite detasarea membranei metalice mult mai rapid.

Tensiunile aplicate pentru formarea stratului poros de GaAs au fost selectate n baza
analizei caracteristicilor curent-tensiune masurate la inceputul corodarii electrochimice ale
substraturilor masive de GaAs, fara, si cu strat de Au depus, dupa cum este prezentat in Figura
4.12.

40 -

1 substrat de GaAs
2 —— substrat de GaAs + Au (300 us)
3 substrat de GaAs + Au (50 us)
2 304 4 substrat de GaAs + Au (sputtered)
£
g’
=
= 20 ¢
[«})
.
=
O 404
/4
0 1 1 1 E 1 = 1
0 1 2 3 4 5

Tensiunea (V)

Fig. 4.12. Curbele de polarizare masurate la inceputul procesului de anodizare in electrolit
de 1M HNOs cu o rata de scanare de 50 mV/s pentru GaAs (100) (curba neagra - 1) si
GaAs cu film de Au obtinut prin depunerea electrochimica in impulsuri cu durata
impulsului de 300 ps (curba albastra - 2) si 50 ps (curba rosie - 3). Curba (4) - masuriri pe

substrat de GaAs acoperit cu un strat de Au pulverizat cu grosimea de 50 nm [198]

La tensiunea aplicatd de 4 V, se poate observa o crestere semnificativa a curentului. Trebuie
de remarcat faptul ca, un strat poros cu un grad ridicat de porozitate sau chiar nanofire sunt produse
in astfel de conditii de anodizare, iar aceastd observatie coroboreazd cu rezultatele publicate

anterior cu privire la anodizarea cristalelor de n-GaAs cu orientarea cristalografica (100) si o
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concentratie a electronilor de 2,67 - 8,63 x 10" cm™ fintr-un electrolit de KOH [158]. Un
comportament similar se observa la corodarea electrochimicd a substratului masiv de GaAs
acoperit cu o peliculda de metal formata din nanoparticule de Au depusa prin depunerea
electrochimicd 1n impulsuri, Tnsd cu o scadere semnificativa a densitatii curentului, In special
pentru pelicula depusa cu durate scurte (50 ps) a impulsurilor (vezi curba rosie din Figura 4.12).
Acest comportament poate fi explicat prin formarea in timpul depunerii electrochimice a spatiilor
mici intre nanoparticule de Au care formeaza stratul de Au, permitdnd astfel electrolitului sa
patrunda prin pelicula de Au 1n timpul anodizarii si sd intre in contact cu suprafata plachetei de n-
GaAs.

Cu scopul de a demonstra faptul ca depunerea electrochimica in impulsuri ne permite de a
dirija cu perforarea peliculei de Au, au fost depuse prin pulverizare straturi de aur folosind
instalatia Cressington Sputter Coater 108 Auto avand urmatorii parametri setati: intensitatea
curentului de 40 mA; timpul de depunere 45 s; distanta de la tinta pana la suprafata probei de GaAs
de 45 mm. Parametrii dati au fost alesi reiesind din considerentele ca grosimea peliculei depuse
prin pulverizare este de 50 nm, valoare comparabila cu grosimea peliculei depuse electrochimic.
Astfel, valoarea curentului in curba de polarizare pentru substratul de GaAs acoperit cu pelicula
de Au depusa prin pulverizare este foarte scazutd in comparatie cu proba de GaAs cu si fara
peliculda de Au depusa electrochimic (vezi curba verde din Figura 4.12), indicand faptul ca nu se
produce nici o reactie la interfata semiconductor-electrolit, ceea ce inseamna ca pelicula de Au
depusa prin pulverizare este mai compacta si continua [198].

1n continuare se va investiga cazul depunerii Au cu aplicarea impulsurilor dreptunghiulare
de tensiune (U= —16 V) cu durata impulsurilor de 10 ps si durata intre impulsuri de 1 s. Conform
Figurii 4.12, corodarea electrochimica la tensiunea aplicata de 4 V este caracterizata prin o
densitate de curent mai mare comparativ cu anodizarea la 3 V, ca rezultat electrolitul penetrand
prin stratul de Au depus, formeaza un strat poros in GaAs cu o porozitate mai mare. In acest caz,
pelicula de Au va avea mai putine puncte de contact cu suprafata GaAs. In acelasi timp, o densitate
mai mare de curent provoaca reactii electrochimice mai intense, iar bulele gazoase formate sunt
supuse presiunii in directia peliculei de Au, ceea ce duce la detasarea nanomembranei de Au de pe
substratul poros de GaAs.

n Figura 4.13 sunt prezentate imaginile SEM ale nanomembranei de Au separate de pe
substratul poros de GaAs dupa anodizare la tensiunea aplicata de 4 V. Din Figura 4.13a se poate
observa ca suprafata nanomembranei de pe partea substratului de GaAs este destul de neteda, iar
topologia suprafetei superioare reflectd nanoparticulele de Au individuale ca componente, cu un

diametru mediu de aproximativ 30 nm [198].
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300 nm

300 nm

500 nm

Fig. 4.13. (a) Imagini SEM a nanomembranei de Au detasata de pe substratul poros de
GaAs (partea care face contact cu substratul inainte de detasare). (b) Partea superioari a
nanomembranei de Au. (c) Imagine SEM a substratului poros de GaAs dupa detasarea
nanomembranei de Au [198]

Conform Figurii 4.13c pot fi observate nanodote de Au pe suprafata substratului poros de
GaAs dupa detalarea nanomembranei. Acest lucru ne confirma o aderenta inalta a nanodotelor de
Au cu substratul de GaAs. Pe de alta parte, fabricarea nanomembranelor de Au cu dimensiuni de

cativa milimetri patrati indica de asemenea si o legatura puternicd intre nanoparticulele de Au, care
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formeaza nanomembrana si asigurd rezistenta sa mecanicd. Dupa cum s-a mentionat mai sus,
nanomembrana este caracterizata prin pori foarte mici, ceea ce permite electrolitului HNO3 sa
patrunda prin pelicula de Au in timpul anodizarii, altfel stratul poros de GaAs nu s-ar forma sub
pelicula de Au.

Datorita rezistentei nanomembranei, ea poate pluti independent intr-un lichid (in cazul dat
electrolit de HNO3) sau poate fi usor transferatd pe un alt substrat, de exemplu, pe o plasa de
examinare a microscopului electronic de transmisie pentru un studiu ulterior. Sticla, plachete
semiconductoare, dielectrice, sau alte materiale pot servi de asemenea ca suport pentru
nanomembranele de Au preparate. Cu toate ca nanomembrana de Au are grosimea mai mica de
100 nm, aceasta poate fi usor observata cu ochiul liber, datorita efectului de reflexie a luminii.

Puritatea nanomembranelor de Au a fost demonstrata folosind dispersia energiei razelor X
prin examinarea comparativd a unei nanomembrane pe un strat poros de GaAs Figura 4.14a si
nanomembrand de Au transferata pe grila de Cu de examinare a microscopului electronic de
transmisie Figura 4.14b din care se vede ca, in afard de Au, Ga si As din suportul poros de GaAs,

nu sunt alte elemente identificate.
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Fig. 4.14. Analiza cu dispersia energiei razelor X a membranei de Au pe stratul de GaAs
poros (stanga). Analiza EDX a membranei de Au transferate pe grila TEM (dreapta) [198]
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Din Figura 4.15 se poate observa ca nanomembranele de Au obtinute demonstreaza o
flexibilitate destul de Tnalta cand este pliatd chiar de cinci ori. La o marire mai mare la microscopul
electronic cu scanare se observa cd membrana nu se deterioreaza, iar pliurile fiind mai bine
observate folosind detectorul BSE in Figura 4.15c. Grosimea membranei de Au este de circa 50
nm, astfel la fiecare pliere membrana se suprapune si grosimea totald a stratului de Au este mai
mare, rezultand in intensitate diferitd pe imaginea SEM din Figura 4.15c spre deosebire de o
intensitate uniforma in Figura 4.15b obtinuta cu detectorul electronilor secundari.

f)

100 um

Gold nanomembrane

25 Lll'll

Fig. 4.15. (a) Imagine SEM generalia a nanomembranei de Au pliate pe substrat poros de
GaAs. (b) Imagine SEM din (a) marita obtinuta cu detectorul electronilor secundari. (c)
Imagine SEM inregistrata cu ajutorul detectorului electronilor reflectati care

demonstreaza efectul de incircare [198]
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O alta problema stiintifica importanta solutionata este legata de capacitatea de a controla
porozitatea membranelor detasate. Dupd cum s-a mentionat mai sus, nanomembrana de Au
obtinutd prin depunerea electrochimica in impulsuri cu o duratd a impulsului de 10 ps contine pori
foarte mici, greu de observat (a se vedea Figura 4.13a). La aplicarea impulsurilor de tensiune cu
latimea impulsului de 300 ps si o optimizare importanta ce consta in stoparea agitarii magnetice a
electrolitului, are loc depunerea nanomembranei poroase de Au cu un diametru mediu al porilor
de aproximativ 100 nm, dupi cum este prezentat in Figura 4.16b,c [198]. Tn baza tehnologiei
elaborate a fost eliberat un brevet de inventie de catre Agentia de Stat pentru Proprietatea
Intelectuala [325].

10 um

— 2 L)

Fig. 4.16. (a) Imaginea SEM a nanomembranei de Au obtinute prin depunere cu o durati a
impulsului de 10 ps si 300 ps in (b). (¢) Imaginea SEM maritd a nanomembranei obtinute
prin depunerea cu o durata a impulsului de 300 ps, care demonstreaza formarea porilor cu

un diametru mediu de aproximativ 100 nm [198]
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Formarea porilor in nanomembrana de Au se explica prin aparitia bulelor de gaz pe
suprafata substratului de GaAs ca urmare a reactiilor electrochimice din timpul depunerii.
Formarea bulelor poate fi vazuta cu ochiul liber atunci cand durata impulsurilor de depunere este
de 1 ms. In acelasi timp, diametrul porilor in nanomembrana de Au cresc semnificativ, iar
membrana devine mai fragila.

Implicarea proceselor fotolitografice Tnaintea depunerii electrochimice ne permite de a
obtine diferite forme geometrice ale nanomembranelor de Au. Tn special, au fost preparate
nanofasii/nanocureluse de Au cu zeci de micrometri latime si cativa milimetri lungime in baza

nanomembranelor de Au cu o grosime mai mica de 100 nm.

4.5 Concluzii la capitolul 4

1 A fost optimizatad tehnologia de depunere electrochimica in impulsuri a Au si Pt n regiuni
dorite ale sabloanelor poroase de InP obtinute in urma anodizarii plachetelor semiconductoare
masive. Depunerea de metal are loc in partea superioard a porilor in apropierea suprafetei
sablonului poros la valori Thalte ale amplitudinii impulsului, durata impulsului mare si interval
scurt intre impulsuri, in timp ce metalul este depus in partea inferioara a porilor la amplitudinea
impulsului mica si durate mari intre impulsuri. Totodata, o depunere uniforma a platinei de-a
lungul intregii lungimi a porilor poate fi realizata la parametrii impulsului optimizati din punct
de vedere al reimprospatarii eficiente a electrolitilor si evitdrii epuizarii acestuia in pori.

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

3 Reducerea duratei intre impulsuri de la 1 s la 10 ms duce la depunerea pe suprafata probei si
totodata contactarea nanotuburilor de Pt depuse in primul pas in interiorul sablonului
semiconductor fiind aplicatda pentru elaborarea contactului superior a dispozitivului cu
capacitate variabila, fiind posibila de asemenea folosirea pentru dezvoltarea contactelor la
dispozitive optoelectronice, precum si pentru aplicatii plasmonice si fotocatalitice.

4 Morfologiile spectaculoase cu pori paraleli cu suprafata elaborate in InP au fost utilizate pentru
depunerea liniilor metalice ce constau din dote de Au cu diametrul de 20 nm. Alinierea dotelor
de Au are loc datorita optimizarii procesului tehnologic de depunere In impulsuri si anume a
valorii amplitudinii impulsului de tensiune. Deoarece porii sunt amplasati sub un strat subtire

de la suprafata, avand conductibilitate mai joasa decat in InP poros si masiv, valoare tensiunii
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a fost aleasd ncat depunerea s aiba loc anume pe stratul de suprafata unde sunt situati peretii
scheletului poros de InP.

A fost demonstratd o tehnologie electrochimica cost-efectiva in doua etape la temperatura
camerei, ceea ce asigurd un consum scazut de energie, cu utilaj simplu in exploatare si ieftin
pentru producerea nanomembranelor de Au suspendate. Depunerea unei pelicule subtiri
nanogranulate de Au (mai putin de 100 nm) pe substrat semiconductor de GaAs in timpul
primei etape de depunere este controlata de fenomenul electrodepunerii in salturi, care duce la
formarea unui monostrat de nanoparticule de Au cu un diametru mediu de aproximativ 20-30
nm. Prin variatia duratei impulsurilor de tensiune catodicd in timpul depunerii, apare
posibilitatea de a introduce nanopori in pelicula de Au, al carui diametru este reglabil prin
durata impulsului Tn intervalul de la zeci la sute de nanometri. Natura poroasa a nanopeliculei
de Au ofera permeabilitatea sa la electrolit pentru a doua etapd a tehnologiei, care constd in
corodarea anodicda a substratului inferior si formarea unui strat poros de GaAs.
Nanomembranele de Au detasate pot fi obtinute separand 0 nanomembrana de Au de stratul
poros de GaAs, care apare atunci cand tensiunea de anodizare creste peste valoarea de prag de
aproximativ 4 V in cazul corodarii electrochimice a substraturilor de GaAs cu o concentratie
de electroni liberi de 2x10'® cm™ in electrolit de 1 M HNOs. Posibilitatea de a transfera
nanomembranele pregatite pe diferite substraturi le face promititoare pentru heterointegrarea

potentiala cu sisteme optice avansate, plasmonice si electronice pentru noi aplicatii.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintificad de obtinere a nanosabloanelor poroase semiconductoare prin inlocuirea
electrolitilor acizi si alcalini, utilizarea carora prezinta pericol pentru mediul inconjurator, cu
electrolit neutru si inofensiv mediului inconjurdtor a fost solutionatd prin corodarea
electrochimica a cristalelor de n-InP si n-GaAs in electrolit neutru in baza NaCl, demonstrand
un comportament similar cu nanostructurarea n electrolit de HCI, gratie folosirii aceluiasi
anion de CI"in procesul de anodizare. Studiul comparativ a demonstrat ca rezultatele corodarii
electrochimice In NaCl nu sunt inferioare anodizarii in electrolit in baza HCI, care este
considerat un electrolit de baza pentru nanostructurarea fosfurii de indiu. In dependenta de
modificarea concentratiei electrolitului de NaCl de la 1 M pana la 5 M la tensiunea de
anodizare de 5 V a substraturilor de n-InP cu concentratia purtitorilor de sarcind n=1,3x10'®
cm3, are loc micsorarea diametrului porilor de la 170 nm pana la 40 nm, cu pastrarea
impachetarii hexagonale a porilor ce duce la auto-ordonare. Au fost exclusi factori tehnologici
precum influenta gazului de reactie, distanta contraelectrodului fatd de suprafata, temperatura
electrolitului prin elaborarea designului optimizat al celulei electrochimice. Solutionarea
problemei stiintifice contribuie la dezvoltarea tehnologiilor verzi de obtinere a
nanosabloanelor semiconductoare ce pot fi aplicate in lentile fotonice plate prin formarea
structurilor hibride metal-semiconductor. Dirijarea diametrului porilor si grosimii peretilor
dintre pori in nanosablonul semiconductor de InP permite de a controla diametrul
nanotuburilor metalice si respectiv distanta intre ele, fiind parametri importanti pentru
proprietdtile de focalizare ale lentilelor fotonice. Rezultatele sunt prezentate in paragrafele
2.1; 3.1 5i 4.2 si au fost publicate in lucrarile [253,254,295].

Tot in cadrul solutionarii acestei probleme a fost demonstrata fabricarea straturilor poroase de
n-InP dupa design, luand drept baza tehnologia elaborata anterior [261], insa cu introducerea
unor optimizari esentiale ce constau in schimbarea formei mastii de fotorezist de la fasii catre
patrate. La corodare prin masca fotolitografica in forma de patrat cu dimensiunile de 25 pm x
25 pum are loc formarea unei morfologii speciale datorita anodizarii din toate cele patru laturi
ale mastii si a procesului de auto-organizare a porilor orientati dupa liniile de curent in spatiul
limitat sub masca fotolitografica. Formarea unei astfel de morfologii dupd design se datoreaza
specificului porilor orientati dupa liniile de curent ce constd in mentinerea a doud regiuni
saracite de sarcind intre doi pori vecini fara a se intersecta, spre deosebire de porii
cristalografici care se pot intersecta. Rezultatele sunt prezentate in paragraful 3.2 si au fost

publicate in lucrarile [262,263].
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eqe v,

liniile de curent Tn GaAs, care sunt paraleli intre ei, a fost solutionata partial, rezultatul final
al morfologiei fiind obtinut prin mimarea porilor CLO in GaAs prin selectarea orientarii
cristalografice potrivite a substraturilor de n-GaAs si optimizarea parametrilor electrochimici.
Anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea (111) si concentratia purtatorilor de sarcina
n=2x10% cm31n electrolit de 1,75 M NaCl, la tensiunea de 3 V pe suprafata (111)B, rezulti
in formarea porilor cristalografici orientati perpendicular pe suprafata cristalului, pe cand pe
suprafata (111)A are loc formarea porilor cristalografici inclinati fatd de suprafata la aceiasi
parametri de corodare. Studiul comparativ al anodizarii in regim potentiostatic sau
galvanostatic in cristale de n-GaAs a demonstrat posibilitatea obtinerii doar a porilor
cristalografici ce au o forma triunghiulara in sectiunea transversala. Corodarea electrochimica
in regim potentiostatic cu schimbarea tensiunii in trepte de la valoare mai mica la valoare mare
(dela2 V la 3 V), rezulta in recorodarea porilor formati la tensiunea de 2 V cu posibilitatea
schimbarii formei porilor din triunghiulard in circulard. Rezultatele experimentale sunt
prezentate in paragraful 3.1 si au fost publicate 1n lucrarile [57,246,258,288]. Aceste rezultate
confirma studiile anterioare de acum doua decenii, precum ca doar pori CO pot fi obtinuti in
substraturi de GaAs supuse procesului de corodare, insd identificarea parametrilor optimali in
cadrul acestei teze permite de a mima nanosabloane de n-GaAs cu pori verticali care nu se
intersecteaza intre ei. Noutatea stiintificd a rezultatelor obtinute constd in elaborarea si
optimizarea tehnologiei de formare a nanotemplatelor de n-GaAs prin corodare electrochimica
in electrolit de NaCl.

Retele de nanofire de GaAs cu pereti netezi, orientate perpendicular pe suprafata, sunt obtinute
prin corodarea electrochimica intr-un singur pas tehnologic prin anodizarea substraturilor de
GaAs (n=2x10' cm™) pe suprafata (111)B in electrolit de I M HNOjs la tensiunea de 4 V timp
de 20 min. La tensiunea de anodizare de 4,7 V are loc crearea conditiilor optime de formare
simultand a porilor cristalografici orientati perpendicular si a celor inclinati pe suprafata
GaAs, care se intersecteaza reciproc, ceea ce rezultd in formarea nanofirelor de GaAs cu
diametrul modulat. Modularea diametrului poate fi realizata selectiv prin trecerea de la
tensiunea de 4,7 V la 4 V in timpul anodizarii. Prin tratament termic la 900 °C in flux de Ar
cu 3 % continut de oxigen are loc transformarea nanofirelor elaborate de GaAs in nanofire de
Ga203 cu banda interzisa largd (Eqcazoz = 4,9 eV), care sunt atasate pe suportul semiconductor
cu banda interzisa ingusta (Egeaas = 1,42 eV). Diametrul nanofirelor poate fi dirijat de la 50

nm pana la 500 nm. Datele experimentale sunt prezentate in paragrafele 3.3; 3.4; si 3.6 si au
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fost publicate in lucrarile [246,262,275,290,295]. Rezultatele obtinute permit de a extinde
aplicarea retelelor de nanofire in calitate de fotodetectori si in domeniul fotocatalitic.
In cadrul solutionarii problemei legate de obtinerea structurilor hibride metal-semiconductor
de a dirija cu depunerea localizata in anumite portiuni ale sablonului poros, ceea ce ne permite
obtinerea controlatd a nanodoturilor, nanofirelor, nanotuburilor si membranelor metalice
perforate. Depunerea electrochimica in impulsuri a metalelor Au si Pt in regiuni selectate ale
sabloanelor poroase de InP (n=1,3x10' cm) este efectuati prin optimizarea parametrilor
impulsului de tensiune, cu indepartarea preventiva a stratului de nucleere de la suprafata. Prin
aplicarea tensiunii de U=-16 V, duratei impulsului de 300 ps cu un interval scurt intre
impulsuri de ordinul 10 ms are loc depunerea preponderenta a metalului in regiunea stratului
poros din apropierea suprafetei sablonului. Formarea nanotuburilor de Pt de-a lungul intregii
lungimi a porilor este realizatd la parametrii impulsului optimizati din punct de vedere al
reimprospatarii eficiente a electrolitilor si evitarii epuizarii acestora in pori (ton=100 ps si tofr=1
s). Rezultatele sunt prezentate in paragrafele 4.1; 4.2; 4.3 si 4.4 si au fost publicate in lucrarile
[198,253,263,295,319,325].
Se propun urmatoarele recomandari cu caracter aplicativ al rezultatelor obtinute:

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

Parametrii calculati (prezentati in Tabelul 3.1) in baza rezultatelor experimentale demonstreaza
ca nanofirele elaborate in baza GaAs sunt promitdtoare pentru aplicatii in calitate de
fotodetector in regiunea IR a spectrului electromagnetic. Fotodetectoarele elaborate prin
contactarea unui singur nanofir de GaAs utilizand fotolitografia laser, au demonstrat un
fotoraspuns de 50 si 100 MA-W? si detectivitatea de 1,2x10° cm-HzY2W? si 1,0x10°
cm-HzY2.W la puterea de excitare de 800 mW-cm, pentru nanofirele cu diametrul de 200 nm
si respectiv 400 nm.

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

promitatoare pentru heterointegrarea potentiald cu electronica flexibila, sisteme optice si
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Anexa 1

Celula electrochimica pentru nanostructurarea electrochimica a cristalelor

semiconductoare elaborati si confectionata cu indicarea dimensiunilor.
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Anexa 2

Fotoraspunsul in functie de timp la scard marita masurat la includerea si

stingerea iluminarii
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Fig. A2. Reprezentarea graficului din Figura 3.15 la scara mai mirita a regiunii de

tranzitie a curentului la conectarea iluminarii (a) si deconectarea iluminarii (b)
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