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REPERELE CONCEPTUALE ALE LUCRĂRII DE SINTEZĂ 

Începând cu dezvoltarea rapidă a nanotehnologiei în anii ’90 ai secolului trecut, au fost 

raportate o varietate de materiale poroase. Un interes considerabil față de structurile poroase a fost 

declanșat mai bine de trei decenii după descoperirea Si macroporos elaborat de Lehmann și Föll [1]. 

În prezent, există mai multe materiale poroase auto-ordonate bine studiate cu diverse aplicații, spre 

exemplu: (i) alumină poroasă (oxid de aluminiu poros) elaborate de Masuda și Fukuda în 1995 [2]; 

(ii) nanotuburi de TiO2 prezentate de către Macak și colegii în 2007 [3]; și (iii) compuși 

semiconductori III-V poroși auto-ordonați [4–8]. 

Cu toate acestea, pe lângă versatilitatea oxidului de aluminiu poros privind introducerea auto-

ordonării, aplicabilitatea acestuia este limitată de comportamentul dielectric, care conduce la un rol 

pasiv în procesele de nanofabricare. Umplerea aluminei poroase cu metale și îndepărtarea ulterioară 

a scheletului poros este dificilă din cauza rezistenței electrice înalte a materialului. În comparație cu 

alumina poroasă, templatele în bază de nanotuburi de TiO2 au atras o atenție sporită în cercetare și 

sunt considerate ca o nanoarhitectură semiconductoare perspectivă pentru o varietate de aplicații 

datorită proprietăților sale structurale, optice și electronice unice, netoxicității, rezistenței la 

coroziune, accesibilității, biocompatibilității, caracteristicilor fotocatalitice înalte, fotostabilității, etc.  

În pofida faptului că TiO2 este considerat material semiconductor, conductibilitatea electrică 

este relativ scăzută. În legătură cu aceasta, structurile poroase semiconductoare cu conductibilitate 

electrică dirijată prezintă un interes major. Materialele poroase din grupa III-V sunt candidate 

perfecte, capabile să umple acest gol. O contribuție esențială la nanostructurarea controlată a acestor 

materiale a fost adusă de grupurile conduse de Prof. H. Föll, Prof. I. Tiginyanu și Prof. P. Schmuki.  

Autorii lucrării [6] și-au concentrat studiul pe formarea porilor în semiconductori III-V, 

evidențiind principalele proprietăți ale porilor cristalografici „crysto pores (CO)” și a porilor orientați 

după liniile de curent „curro-pores (CLO)”. Principalele caracteristici ale porilor CO sunt 

următoarele: (i) formă triunghiulară în secțiune transversală; (ii) au tendința de a crește de-a lungul 

direcției cristalografice <111>B independent de orientarea suprafeței; (iii) sunt obținute la densități 

scăzute ale curentului; (iv) se pot intersecta, ducând la noi arhitecturi tridimensionale ultra-poroase. 

Dintre proprietățile inerente porilor CLO se pot menționa următoarele: (i) formă rotundă în secțiune 

transversală; (ii) formarea lor necesită densități de curent aplicate mai mari; și nu în ultimul rând (iii) 

nu se pot intersecta, probabil cel mai important din punctul de vedere al procesului de auto-ordonare. 

După cum a fost stabilit în [9], forma secțiunii transversale a porilor, rata de creștere, etc., 

depind puternic de parametrii electrochimici aplicați în timpul anodizării. Încercări de a dirija cu 

forma geometrică a porilor au fost efectuate pe substraturi de n-GaP cu orientări cristalografice 

diferite prin corodarea electrochimică în electrolit de HBr, porii demonstrând forme dreptunghiulare 

[10] și triunghiulare [11]. 
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Ca urmare, problema ingineriei compușilor semiconductori poroși la scară micro- și nano-

metrică este de o importanță semnificativă în proiectarea diferitor dispozitive și sisteme electronice. 

În domeniul optoelectronicii, porii semiconductori pot fi folosiți pentru a îmbunătăți interacțiunea 

dintre lumină-material. Prin creșterea porilor cu dimensiuni și aranjament specific devine posibilă 

manipularea comportamentului fotonilor din materialul semiconductor. Acest lucru deschide 

oportunități pentru aplicații precum fotodetectoare, celulele solare și dispozitive emițătoare de 

lumină. 

Mai mult, porii în compușii semiconductori pot fi utilizați și în dispozitivele de stocare și 

conversie a energiei, cum ar fi supercondensatoarele și celulele de combustibil. Creșterea porilor bine 

definiți și uniformi permite mărirea eficientă a suprafeței, ceea ce la rândul său sporește eficiența 

acestor dispozitive. Un aspect cheie este capacitatea porilor semiconductorilor de a controla fluxul de 

ioni sau molecule prin ei. Această proprietate este deosebit de utilă în aplicații microfluidice precum 

biosenzorii, unde este necesar transportul selectiv al analiților specifici. Prin proiectarea și controlul 

cu atenție a creșterii acestor pori, devine posibilă adaptarea dimensiunii, formei și proprietăților 

suprafeței acestora pentru a obține funcționalitățile dorite. 

Ingineria porilor în compușii semiconductori prin metode electrochimice oferă numeroase 

avantaje în designul dispozitivelor. În plus, metodele electrochimice permit integrarea controlată a 

altor materiale în compușii semiconductori poroși, deschizând calea pentru dezvoltarea de dispozitive 

hibride sau funcționalizate cu posibilități de aplicare în domeniul dispozitivelor electronice, fotonice, 

optoelectronice și stocare de energie. 

 Scopul lucrării de sinteză constă în elaborarea conceptelor teoretice și elaborarea abordărilor 

tehnologice pentru micro- și nano-ingineria compușilor semiconductori poroși și a nanostructurilor 

metalice prin metode electrochimice pentru aplicații multifuncționale. 

Atingerea scopului este condiționată de realizarea următoarelor obiective specifice: 

− Identificarea condițiilor tehnologice de corodare electrochimică pentru obținerea templatelor 

semiconductoare pe baza semiconductorilor cu bandă interzisă largă; 

− Elaborarea conceptelor cu demonstrare experimentală pentru ingineria morfologiei straturilor 

poroase în compuși semiconductori prin corodarea electrochimică; 

− Analiza comparativă a nanostructurării compușilor semiconductori III-V (InP, GaAs, GaN) și 

compușilor II-VI (CdSe, ZnSe, ZnxCd1-xS); 

− Cercetarea depunerii electrochimice în impulsuri a metalului pe straturi poroase semiconductoare 

pentru identificarea legităților și elaborarea mecanismului de depunere; 

− Dezvoltarea și optimizarea tehnologiilor electrochimice de trecere de la straturi poroase la rețele 

de nanofire cu aliniere dirijată față de suprafața substratului; 
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− Cercetarea proprietăților nanostructurilor elaborate cu scopul de a demonstra aplicabilitatea în 

micro- și nano-dispozitive în electronică, optoelectronică, fotonică, feromagnetism. 

Ipoteza cercetării constă în explorarea mecanismelor de decapare electrochimică a 

materialelor semiconductoare și de depunere electrochimică în regim de impuls a metalelor în 

structuri semiconductoare poroase, pentru obținerea semiconductorilor poroși cu morfologie și design 

dirijat și a materialelor nanocompozite metal-semiconductor pentru diverse aplicații. 

Sinteza metodologiei de cercetare și justificarea metodelor de cercetare alese. Ca tehnici 

de bază pentru fabricarea nanostructurilor semiconductoare, inclusiv a celor funcționalizate cu 

metale, au fost folosite metode electrochimice. De menționat că corodarea electrochimică în materiale 

semiconductoare este efectuată fără mijloace litografice, ultima fiind utilizată pentru fabricarea 

straturilor poroase cu pori paraleli suprafeței substratului.  

Acoperirea straturilor poroase, indiferent de morfologia lor, cu un monostrat de nanopuncte 

de Au a fost realizată prin depunerea electrochimică în impulsuri. Metodele electrochimice sunt 

considerate cost-eficiente și accesibile, fiind disponibile la Centrul Național de Studiu și Testare a 

Materialelor (CNSTM) al UTM.  

Studiul morfologiei și compoziției chimice a fost efectuat cu ajutorul microscopiei electronice 

(SEM) și spectroscopiei razelor X cu dispersie energetică (EDX). Microscopia de forță cu sonda 

Kelvin (KPFM) a fost aplicată pe suprafața substraturilor masive de GaN crescute HVPE pentru 

evidențierea dopării neuniforme în timpul creșterii HVPE. Fotoluminescența (PL) și 

catodoluminiscența (CL) au contribuit la studierea probelor respective micro-și nanostructurate. 

Caracterizarea fotoelectrică a fost utilizată pentru studiul fotodetectoarelor elaborate în baza 

nanopereților ultra-subțiri de InP și nanofire de GaAs, cu folosirea filtrelor optice pentru regiunea IR 

și UV a spectrului amplasate după lampa cu arc electric de Xe. Contactarea nanofirelor a fost efectuată 

prin raze focalizate de ioni (FIB), cu plasarea nanofirului de GaAs pe cip de Si/SiO2 cu contacte 

metalice prefabricate sau cu litografia cu flux laser, ultima fiind o metodă optimală din punct de 

vedere al fezabilității și accesibilității. Caracteristicile curent-tensiune au fost măsurate cu scopul de 

a demonstra formarea contactului Schottky sau ohmic.  

Demonstrarea retroreflexiei în structurile poroase de InP și GaAs a fost realizată prin 

măsurarea experimentală a indicatricei de împrăștiere la iluminare cu flux laser cu lungimile de undă 

de λ = 531 nm ale laserului cu corp solid Nd:LSB (LEMT, Belarus), diodei laser (BelOMA, Belarus) 

λ = 654 nm și laserului cu corp solid Nd:YAG (Solar LS, Belarus λ = 1064 nm). 

Studiul structurilor metal-semiconductor a fost efectuat prin mai multe tehnici: 

(i) Imagistica topografică de cartografiere a curentului cu ajutorul microscopiei contactului 

punctiform, prin intermediul căreia a fost demonstrată formarea contactului Schottky la interfața 

monostratului din nanopuncte de Au cu substratul de InP;  
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(ii) Spectroscopia electrochimică de impedanță în electrolit de 0,5 M de Na2SO4 cu pH=6,5 

pentru identificarea impactului funcționalizării cu nanopuncte metalice;  

(iii) Măsurătorile unghiului de contact au fost efectuate cu scopul de a depista impactul 

nanostructurării electrochimice și funcționalizării cu nanopuncte metalice asupra proprietăților 

hidrofile sau hidrofobe;  

(iv) Măsurătorile caracteristicilor volt-faradice pentru studierea varicapului elaborat în bază 

de GaP poros/nanotuburi de Pt; 

(v) Măsurătorile curbelor de magnetizare ale nanostructurilor metalice (Fe sau NiFe) depuse 

pe nanofire de GaAs au fost înregistrate cu magnetometru cu probă vibrantă (VSM) cu câmpuri 

magnetice aplicate de până la ±3 T la temperatura camerei pentru configurațiile „în-plan” și 

„perpendicular pe plan”.  

Descrierea în detalii a substraturilor semiconductoare, electroliților investigați și reprezentarea 

schematică a instalațiilor tehnologice utilizate este reflectată în capitolul 5 al monografiei autorului 

[12]. 

Noutatea și originalitatea științifică a lucrării de sinteză constă în: 

− Au fost fabricate template poroase în baza materialelor cu bandă interzisă largă (GaN, ZnCdS) și 

micro-nano-structuri (ZnO), perspective pentru aplicații în domeniul vizibil al spectrului; 

− Au fost dezvoltate abordări tehnologice electrochimice pentru gestionarea direcției porilor atât în 

adâncime, fiind formate structuri 3D ca rezultat al trecerii de la pori CLO la pori CO, sau datorită 

dopării neuniforme în substraturi de GaN HVPE, cât și paraleli cu suprafața cristalelor de InP sau 

ZnSe prin aplicarea măștilor fotolitografice cu un design special; 

− A fost elaborat și demonstrat mecanismul „electrodepunerii în salturi” ce permite depunerea unui 

monostrat de nanopuncte de Au pe compuși semiconductori poroși, indiferent de morfologie; 

− În premieră a fost demonstrată retroreflexia „anormală” a luminii de pe straturile ultra-poroase în 

baza compușilor semiconductori de InP și GaAs;  

− Optimizarea parametrilor tehnologici ai anodizării a permis fabricarea rețelelor de nanofire 

semiconductoare prin corodarea electrochimică a cristalelor semiconductoare de InP, GaAs și 

ZnTe. Utilizarea cristalelor de GaAs cu orientare cristalografică diferită a permis obținerea 

rețelelor de nanofire orientate înclinat (100), perpendicular (111)B și preponderent paralel (001) 

suprafeței substratului; 

− În premieră a fost propusă o abordare cost-eficientă și originală de estimare a conductibilității 

electrice în nanostructuri semiconductoare de InP cu grosime diferită, prin depunerea 

electrochimică a metalului în impulsuri. Abordarea dată s-a dovedit a fi eficientă și pentru 

evidențierea dopării neuniforme în timpul creșterii HVPE în substraturi de GaN. Complimentar, 
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doparea neuniformă a fost demonstrată și prin corodarea electrochimică a substraturilor de GaN 

(HVPE); 

− Prin analiza unghiului de contact, a fost demonstrat că ingineria suprafețelor semiconductoare 

prin metode electrochimice (corodare și/sau depunere electrochimică) permite schimbarea în mod 

dirijat a proprietăților hidrofile/hidrofobe. 

Rezultatele științifice principale noi care au determinat dezvoltarea direcției noi de 

cercetare „Micro- și nano-ingineria dirijată a compușilor semiconductori poroși și a 

nanostructurilor metalice prin metode electrochimice” sunt:  

(i) conceptul elaborat și demonstrat experimental pentru ingineria morfologiei straturilor poroase în 

compuși semiconductori prin aplicarea pe suprafața semiconductorului a măștii fotolitografice cu o 

configurație specială, urmată de corodarea electrochimică;  

(ii) elaborarea mecanismului de „electrodepunere în salturi” care implică formarea barierei Schottky 

la interfața semiconductor/nanopunct de Au, demonstrat și experimental prin imagistica topografică 

de cartografiere a curentului cu ajutorul microscopiei contactului punctiform;  

(iii) mecanismul de „electrodepunere în salturi” ce fundamentează conceptul de demonstrare 

experimentală a conductibilității electrice diferite în nanostructuri semiconductoare cu grosime 

diferită;  

(iv) mecanismul „electrodepunerii în salturi” care demonstrează experimental și evidențiază doparea 

neuniformă în timpul creșterii HVPE a substraturilor de GaN, confirmată adițional prin corodarea 

electrochimică prin nanostructurarea selectivă a regiunilor cu conductibilitate electrică mai înaltă;  

(v) dirijarea formei geometrice a porilor și a nanofirelor semiconductoare care permite obținerea 

structuri hibride miez-înveliș cu geometrii triunghiulare, pătrate sau rotunde, prin formarea unui strat 

subțire de metal cu ajutorul mecanismul „electrodepunerii în salturi” în interiorul porilor sau în jurul 

nanofirelor. 

Semnificația teoretică a lucrării de sinteză constă în elaborarea și demonstrarea:  

(i) mecanismului de „electrodepunere în salturi” a nanopunctelor de Au pe suprafața compușilor 

semiconductori poroși;  

(ii) conceptului ingineriei direcției de creștere a porilor prin folosirea proceselor fotolitografice;  

(iii) elaborarea metodei de estimare a conductibilității electrice în nanostructurile semiconductoare 

cu grosime diferită prin depunerea electrochimică a aurului;  

(iv) corespunderii modelului matematic propus cu datele experimentale ale fenomenului de 

retroreflexie în compuși semiconductori InP și GaAs ultra-poroși;  

(v) cercetarea proprietăților hidrofile/hidrofobe ale suprafeței compușilor semiconductori poroși; 

(vi) demonstrarea posibilității de control al unghiului de contact și ingineria suprafeței compușilor 

semiconductori poroși prin corodarea electrochimică sau electrodepunerea în impulsuri. 
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Valoarea aplicativă a lucrării este accentuată prin: 

− Fezabilitatea structurilor multistrat elaborate în baza substraturilor de GaN crescute HVPE și 

MOCVD pentru proiectarea reflectoarelor Bragg sau a altor elemente fotonice a fost demonstrată 

prin măsurători de micro-reflexivitate însoțite de analize ale matricei de transfer și simulări prin 

calcularea spectrelor de reflexie optică. 

− Demonstrarea perspectivei elaborării de noi elemente de focalizare și separatoare de fascicule în 

baza nanostructurilor GaP/Pt sau ZnSe/Pt pentru aplicații în regiunea vizibilă a spectrului. 

− Elaborarea varicapului în baza nanostructurilor GaP/Pt cu o variație de gradient record a densității 

capacității de 6×10-3 pFV-1 per 1 μm2 de suprafață. 

− Demonstrarea sensibilității membranelor poroase de InP funcționalizate cu nanopunctelor de Au 

la gaze de H2 și CO. 

− Elaborarea fotodetectorului IR în baza unui nanoperete ultra-subțire (10 nm) de InP cu 

fotorăspuns R=1,3 AW-1 și detectivitate D=1,281010 cmHz1/2W-1 la Pexc=800 mWcm-1, 

precum și a fotodetectorului de GaAs (singur nanofir) cu valori R=100 mAW-1 și D=1,2109 

cmHz1/2W-1. 

− Confecționarea de rețele de nanofire miez-înveliș în baza GaAs-Fe sau GaAs-NiFe cu 

posibilitatea de aliniere a lor perpendicular/paralel cu suprafața substratului cu o anizotropie 

magnetică a coercitivității și raportului de remanență. 

− Funcționalizarea cu nanopuncte de aur a micro- și nano-structurilor de ZnO sau aero-GaN 

perspective ca platforme pentru fabricarea de micro-nano-arhitecturi hibride 3D. 

Rezultate ştiinţifice principale prezentate spre susţinere: 

− Mecanismul de „electrodepunere în salturi” pentru auto-asamblarea nanopunctelor de Au în 

monostraturi este guvernat de formarea barierei Schottky la interfața substratului semiconductor 

cu nanopuncte de Au cu diametre în jur de 20 nm, confirmată prin intermediul imaginilor 

topografice și măsurători de cartografiere a curentului.  

− Metodele electrochimice permit proiectarea și controlul structurilor poroase la scară nanometrică 

în materialele semiconductoare și metalice. 

− Îmbinarea prin metode electrochimice a semiconductorilor poroși și a structurilor metalice la 

scară nanometrică, permite crearea materialelor hibride cu proprietăți unice, având implicații 

semnificative în dezvoltarea dispozitivelor avansate în domeniul electronicii, optoelectronicii și 

fotonicii. 

− Integrarea conceptelor de corodare electrochimică prin mască fotolitografică cu orificii după un 

aranjament special oferă o abordare inovatoare de obținere a domeniilor poroase cu intrări 

separate pentru manipularea fluidelor la scară micro- și nano-metrică. 
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− Alegerea parametrilor electrochimici optimali (tensiunea aplicată, natura electrolitului și 

concentrația lui) oferă posibilitatea de obținere a unei cantități enorme de nanofire 

semiconductoare (InP, ZnTe, GaAs) conectate la substratul semiconductor masiv. 

− Retroreflecția anormală descoperită pentru materiale InP și GaAs nanoporoase cu morfologie de 

tip plasă care absorb puternic în domeniul vizibil are loc într-un unghi solid îngust, împreună cu 

o reflexie speculară difuză pentru toate unghiurile de incidență.  

− Porii CLO sunt caracteristici atât compușilor semiconductori III-V (cu excepția GaAs) cât și II-

VI, în timp ce porii CO au fost observați doar în compușii semiconductori III-V.  

− Prezența doar a porilor CO în procesul de anodizare a cristalelor de GaAs, oferă posibilități 

suplimentare de aliniere a nanofirelor obținute prin corodare electrochimică, prin alegerea 

orientării cristalografice a substratului de GaAs. 

Rezultatele reflectate în lucrarea de sinteză au fost obținute parțial în cadrul proiectelor în 

care autorul a fost în calitate de director de proiect: postdoctorat #21.00208.5007.15/PD (2021-2022); 

program de stat #20.80009.5007.20 (2020-2023); proiect instituțional #15.817.02.29A (2015-2019); 

STCU #6222 (2017-2018); bilateral Belarus #9.80013.50.07.03A/BL (2019-2020); tineri cercetători 

#11.819.05.12A (2011-2012); bursei fondației Alexander von Humboldt la Universitatea din 

Hamburg, Germania (10.2011 – 01.2014) și la IWF Dresden, Germania (03.2018 – 05.2018). 

Contribuția personală a autorului 

Lucrarea prezintă o sistematizare a rezultatelor cercetărilor științifice efectuate direct de către 

autor, a cărei contribuție personală constă în stabilirea obiectivelor cercetării, justificarea metodelor 

de implementare a acestora, efectuarea investigațiilor experimentale de bază (investigarea SEM, 

EDX, AFM, unghiul de contact), analiza rezultatelor obținute, precum și pregătirea lucrărilor pentru 

publicare. Contribuția majoră în lucrări este evidențiată în calitate de prim autor, ultim autor și autor 

de corespondență. Consultantul științific acad. Ion Tighineanu a participat la discutarea și formularea 

obiectivelor cercetării, analiza rezultatelor obținute. Rezultatele referitor la compararea mecanismelor 

de creștere a porilor în compușii semiconductori din grupul III-V și II-VI au fost discutate cu prof. H. 

Föll și dr. Sergiu Langa. Procesele de nanostructurare ale cristalelor de GaN crescute prin metoda 

HVPE sau MOCVD au fost efectuate împreună cu dr. Fiodor Braniște, responsabil de corodarea 

fotoelectrochimică, spre deosebire de corodarea electrochimică, efectuată de către autorul lucrării de 

sinteză. Investigații experimentale privind fenomenul de retroreflexie observat în probele poroase de 

InP și GaAs au fost efectuate în colaborare cu acad. S. Gaponenko și dr. S. Prislopski la Institutul de 

fizică B. I. Stepanov al Academiei Naționale de Științe din Belarus, calculele teoretice pentru 

modelarea datelor experimentale obținute de către autor fiind efectuate de dr. V. Sergentu. Măsurarea 

și explicarea spectrelor de PL și XRD a fost efectuată în colaborare cu mem. cor. V. Ursachi. 

Creșterea probelor masive de ZnO, ZnCdS a fost efectuată în colaborare cu dr. G. Colibaba în cadrul 
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Universității de Stat din Moldova. Unele optimizări tehnologice ale procesului de depunere 

electrochimică în impulsuri pentru formarea structurilor hibride metal-semiconductor, precum și 

elaborarea contactului de sus la structurile compuse din template semiconductoare cu nanotuburi de 

metal, au fost efectuate de către Elena Monaico și au contribuit la dezvoltarea ulterioară de către 

autorul lucrării a unor aplicații concrete precum lentile fotonice și dispozitivul varicap. Metodele 

tehnologice și de caracterizare de bază utilizate în lucrare sunt parte componență a infrastructuri de 

cercetare la unitatea primară de cercetare (CNSTM, UTM) și au fost utilizate personal de către autor. 

Imagistica topografică de cartografiere a curentului, TEM, XRD, EIS au fost studiate în colaborare 

cu prof. M. Enăchescu, dr. Călin Moise, dr. G. Mihai (CSSNT, UNSTPB, România). Investigarea 

proprietăților magnetice a fost efectuată la IFW Dresden (Germania) în colaborare cu prof. dr. habil. 

K. Nielsch. 

Aprobarea rezultatelor științifice. Rezultatele de bază au fost prezentate în peste 50 de 

rapoarte la conferințe științifice internaționale și naționale din Germania, Franța, SUA, România, 

Polonia, Spania, Serbia, Lituania, Belarus, Ucraina, Armenia, Singapore și Republica Moldova, 

inclusiv 4 rapoarte invitate și 22 rapoarte prezentate oral de către autorul lucrării de sinteză. Au fost 

obținute 7 medalii la expoziții internaționale de inventică. 

Publicații. Rezultatele prezentate în lucrarea de sinteză la temă sunt sistematizate în 103 

lucrări științifice, inclusiv o monografie, 1 capitol la invitație în Encyclopedia of Condensed Matter 

Physics ediția a 2-a, 1 capitol în monografie, 1 articol de sinteză la invitație, 43 articole științifice din 

bazele de date Web of Science şi SCOPUS, 19 articole în lucrările manifestărilor ştiinţifice naționale 

și internaționale, 3 articole în reviste din Registrul Naţional al revistelor de profil, 3 brevete de 

invenție și peste 30 de teze la conferințele internaționale și naționale. 

Structura și volumul lucrării. Lucrarea de sinteză constă din partea introductivă cu reperele 

conceptuale ale cercetării, patru capitole ce reflectă sinteza lucrărilor științifice publicate la tema 

lucrării, concluzii generale și recomandări. Lucrarea de sinteză cuprinde 100 referințe bibliografice, 

84 pagini (70 pagini text de bază), 26 figuri și 3 tabele. 

Cuvinte-cheie: semiconductori cu banda interzisă largă, pori orientați după direcțiile 

cristalografice, pori orientați după liniile de curent, dirijarea direcției de creștere a porilor, 

electrodepunere în salturi, retroreflexie anormală, fotodetector IR, lentile fotonice integrate, 

anizotropie magnetică, structuri hibride miez-înveliș, proprietăți hidrofile/hidrofobe, senzor de gaz, 

varicap. 
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SINTEZA PUBLICAȚIILOR 

1. NANOTEMPLATE SEMICONDUCTOARE CU BANDA INTERZISĂ 

LARGĂ (GaN, ZnCdS, ZnO) 

1.1 Nanostructurarea electrochimică a nitrurii de galiu (crescute HVPE)  

Datorită proprietăților excelente a nitrurii de galiu (GaN) de stabilitate termică, mecanică, 

chimică, mobilitate a electronilor și tensiune de străpungere înalte, impedanță termică scăzută - a 

devenit un material perfect pentru o gamă largă de aplicații în optoelectronică, dispozitive de putere 

mare și frecvență înaltă. Nanostructurarea GaN, în special prin utilizarea corodării electrochimice 

(CE), extinde considerabil domeniile de aplicații precum platforme în baza împrăștierii Raman 

îmbunătățită de suprafață, stocarea energiei, fotocatalitice, disocierea apei, generarea de hidrogen, 

fotodetectoare, senzori chimici și de gaz, inginerie fotonică, ghiduri de undă și reflectoare Bragg, etc. 

Straturile poroase de GaN realizate și raportate în literatura de specialitate sunt limitate la 2 – 

4 µm în adâncime. Acest lucru se datorează tehnologiei de creștere prin depunerea chimică din fază 

de vapori metal-organici (MOCVD) pe substrat de safir, Si sau SiC. În afară de acesta, straturile 

epitaxiale de GaN suferă de tensiuni interne și defecte din cauza nepotrivirii semnificative ale 

parametrilor rețelelor cristaline și a coeficienților de dilatare termică cu materialul substratului. 

În prezent, există trei tehnologii principale utilizate pentru creșterea cristalelor masive de 

GaN: (i) epitaxie din fază hidridă de vapori (HVPE), (ii) flux de sodiu și (iii) creșterea amonotermală 

[13]. Dintre aceste metode, creșterea HVPE pare a fi cea mai bună alegere, deoarece creșterea 

ammonotermală este nepotrivită pentru producția în masă a cristalelor de GaN, asigurând o viteză de 

creștere scăzută de până la câțiva micrometri pe oră. Adițional, proprietățile cristalelor de GaN 

amonotermale sunt afectate de prezența impurităților, altor defecte, care împiedică utilizarea acestora 

pentru aplicații în dispozitive [14]. Pe de altă parte, tehnologia HVPE oferă o rată de creștere relativ 

mare (500 μmh-1) [13]. Cu toate acestea, în pofida avantajelor importante ale tehnologiei HVPE, 

obținerea unei conductibilități electrice uniforme în material este încă dificilă.  

În lucrarea [15] am demonstrat, că corodarea electrochimică permite de evidențiat arhitecturi 

nanostructurate tridimensionale auto-organizate care au fost atribuite modulației spațiale a 

conductibilității electrice, generate în timpul creșterii HVPE a substraturilor de GaN. În studiu au fost 

folosite cristale de n-GaN cu grosimea de 300 μm, având orientarea cristalografică (0001) cu fața Ga 

nepoleită și fața N poleită, achiziționate de la SAINT-GOBAIN Crystals. Figura 1.1a,b ilustrează 

imaginile realizate cu AFM ale topologiei suprafețelor înregistrate de pe suprafața substratului de 

GaN HVPE unde pot fi observate regiuni circulare, care formează structuri asemănătoare cu inelele 

concentrice. Pentru a studia proprietățile electrice ale probei pe suprafață au fost efectuate măsurători 
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cu ajutorul microscopiei de forță cu sonda Kelvin (KPFM), cunoscută și sub denumirea de 

microscopie a potențialului de suprafață (Figura 1.1c).  

 

Figura 1.1. Imagini AFM ale suprafeței unui substrat de GaN crescut HVPE (a,b). (c) 

Imaginea KPFM ale suprafeței prezentate în (b). Imagini SEM ale probei de GaN supusă 

corodării electrochimice: vedere de sus a suprafeței N (d) și vedere în secțiune transversală 

(e). Reprodus din [15] 

Regiuni circulare bine definite cuprinzând structuri topografice concentrice, uneori cu formă 

cvasi-hexagonală, sunt observate în imaginea din Figura 1.1d după procesul de corodare 

electrochimică. Deoarece, tehnicile de corodare electrochimică sunt foarte sensibile la doparea locală, 

s-a sugerat că această topologie se datorează modulării spațiale a conductibilității electrice pe toată 

suprafața și inclusiv ale volumului plachetei de GaN crescute HVPE. Ipoteza a fost confirmată de un 

studiu combinat implicând diferite tehnici de caracterizare ca AFM, KPFM, SEM și micro-CL [15]. 

Menționăm, că corodarea electrochimică a permis de a studia în volum uniformitatea dopării 

substratului de GaN crescut HVPE, în timp ce cu ajutorul KPFM se poate cerceta doar suprafața.  

Configurația straturilor de conductivitate înaltă și conductivitate joasă, care alternează între 

ele cu o periodicitate de 80–150 nm, este diferită în vecinătatea fețelor terminate N și Ga-terminate 

ale probei de GaN în întregime. Configurația este de tip V, pe fața N așa cum este ilustrat în Figura 

1.1e, dar cu avansarea în creștere a substraturilor de GaN, forma ascuțită a defectelor de tip V se 

atenuează, fiind observate forme parabolice cu dimensiuni mult mai mari comparativ cu suprafața N 

[15]. Rezultatele investigației mai detaliate a modulării conductivității electrice și a distorsiunilor 

rețelei în substraturile HVPE GaN corodate sunt prezentate în lucrarea [16]. 

În lucrarea [17], au fost demonstrate capacitățile tehnologiei de corodare electrochimică 

pentru producerea de structuri poroase multistrat în substraturi de GaN crescute HVPE. Corodarea 

electrochimică este inițiată la suprafața probei cu formarea de pori în regiunile cu conductivitate mai 
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înaltă ale structurilor în formă de inel și se desfășoară prin dezvoltarea porilor cu adâncimea în cea 

mai mare parte a regiunilor cu conductivitate înaltă. A fost demonstrat că porozitatea straturilor din 

structura poroasă multistrat este controlată de mai mulți parametri tehnologici. Un parametru 

important este compoziția electroliților și concentrația acestora. Straturile cu porozitate foarte scăzută 

sunt produse în fâșiile cu conductivitate ridicată la corodarea electrochimică în electrolit de HCl, în 

comparație cu electrolitul HNO3 la același potențial aplicat și durată a procesului de corodare. Aceste 

structuri obținute din straturi cu porozitate alternantă, având indice de refracție alternant, sunt 

promițătoare pentru proiectarea reflectoarelor Bragg, prin tăierea regiunilor potrivite ale structurilor 

poroase multistrat produse la parametri tehnologici optimizați [17].  

Potențialul de anodizare aplicat este un alt parametru tehnologic care influențează gradul de 

porozitate. Prin urmare, regiuni cu grade diferite de porozitate pot fi produse în adâncimea probei 

prin modificarea potențialului de anodizare în timpul corodării electrochimice, așa cum se 

demonstrează în Figura 1.2a,b. O regiune cu porozitate mare se formează lângă suprafața probei în 

timpul primei faze de corodare electrochimică la aplicarea unui potențial de anodizare de 35 V (Figura 

1.2b). Sub acest strat poros, o regiune cu porozitate mai mică (porous 2), similară cu cea obținută la 

un potențial aplicat de 25 V, este produsă în timpul anodizării cu un potențial aplicat de 15 V (Figura 

1.2b). Trebuie remarcat faptul că morfologia regiunii 1, deja nu este formată din straturi cu porozitate 

alternantă, deoarece atât fâșiile cu conductibilitate înaltă, cât și cele de conductibilitate joasă sunt 

porosificate la tensiunea aplicată de 35 V. Astfel, se obține o regiune cu porozitate uniformă [17]. 

  

Figura 1.2. (a,b) Imagini SEM în secțiune transversală luate cu diferite măriri a probei de 

GaN HVPE supusă corodării electrochimice în două etape în electrolit de 0,3M HNO3 cu 

potențial de anodizare de 35 V (regiunea 1) și 15 V (regiunea 2) timp de 2 min. Reprodus din 

[17] 

Conform modelului propus pentru creșterea substraturilor de GaN HVPE [15], procesul de 

creștere a GaN prin tehnica HVPE este guvernat de formarea și creșterea ulterioară a așa-numitelor 

defecte de tip – V sau gropi pe suprafața cristalului, așa cum este ilustrat în prezentarea schematică 

în lucrarea [15]. După cum a fost menționat anterior, morfologia produsă prin anodizare pe ambele 

suprafețe este diferită, astfel este de așteptat că prin optimizarea parametrilor tehnologici în timpul 

creșterii substraturilor de GaN HVPE, defectele de tip V în mare parte să fie anihilate pe suprafața-
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Ga, reprezentând suprafața de creștere. Ulterior în lucrarea [18], au fost raportate diferite morfologii 

poroase produse prin anodizare în adâncimea substraturilor de GaN crescute HVPE cu grosimea de 

300 µm grosime (MTI-corporation, SUA) în raport cu fața N sau Ga. Pe fața N s-au format structuri 

poroase sub formă de piramide, în timp ce matrice poroase omogene cu pori orientați perpendicular 

pe suprafața plachetei sunt generate la o adâncime de până la 50 μm pe fața Ga, grosimea pereților 

porilor fiind controlată de valoarea tensiunii aplicate. Studiul sistematic al anodizării în diferiți 

electroliți au demonstrat în premieră posibilitatea de a obține structuri poroase în electrolit ecologic 

în bază de NaCl cu păstrarea fazei cristaline de tip wurtzit a materialului confirmate prin analiza HR-

STEM [18].  

1.2 Nanostructurarea electrochimică a cristalelor de ZnxCd1-xS 

Semiconductorii din grupa II-VI sunt candidați potențiali pentru fabricarea nanotemplatelor, 

ținând cont de banda interzisă largă, mobilitate înaltă a electronilor, transparență în regiunea vizibilă 

a spectrului, etc. ZnS este un compus II-VI cu bandă interzisă relativ mare (3,6 eV la 300 K) și are 

proprietăți excelente de luminescență care deschide oportunități de utilizare în optoelectronică și 

fotonică. Cu toate acestea, parametrii electrici ai acestui material nu sunt la fel de buni pentru corodare 

electrochimică ca cei ai celorlalți compuși din aceeași grupă, având concentrația maximă a 

purtătorilor de sarcină liberi în n-ZnS mai mică de 1017 сm-3 datorită efectului de auto-compensare, 

precum și o rezistență de contact extrem de mare datorită stărilor de suprafață [19,20]. Pe de altă 

parte, în cazul compusului semiconductor CdS (Eg ~ 2,4 eV), este ușor de obținut concentrația 

purtătorilor de sarcină până la 1020 cm-3 [19]. Ca urmare, cristalele de soluție solidă ternară ZnCdS 

sunt de mare interes, deoarece pot avea bandă interzisă mai largă și parametri electrici optimali 

necesari pentru corodare electrochimică eficientă. 

Pentru studiu [12], au fost folosite cristale de ZnxCd1-xS cu x=0,4; 0,5 şi 0,67, crescute la 

Universitatea de Stat din Moldova de către Dr. Gleb Colibaba prin transportul chimic din vapori 

(CVT), utilizând HCl ca agent de transport [21,22]. Rezistența electrică a cristalelor de ZnxCd1-xS a 

fost redusă prin tratamentul termic în vapori de Zn + Cd [22]. 

În premieră a fost raportată anodizarea cristalelor de Zn0.4Cd0.6S în electrolit de 5 % HCl la 

tensiunea de 16 V, stratul poros fiind alcătuit din pori orientați după liniile de curent, cu diametrul de 

30 nm și grosimea pereților de 20 nm [23,24]. Valoarea benzii interzise pentru compusul obținut cu 

valoarea x=0,4 este aproape de valoarea benzii interzise a ZnSe. Nanostructurarea cristalelor de 

ZnxCd1−xS cu valoarea lui x ⩾0,5 prezintă interes sporit din cauza benzii interzise mai mare.  

Straturi poroase cu grosimea de până la 50 μm au fost cu succes fabricate și în substraturi de 

Zn0.5Cd0.5S în electrolit de 5% HCl la tensiunea aplicată de 40 V timp de 10 min (Figura 1.3a). De 

remarcat că morfologie similară a fost obținută și în cazul cristalelor de CdS anodizate (probe ZnxCd1-

xS cu x=0) la un potențial de anodizare de 12 V [22].  
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În cazul cristalelor cu valoarea lui x > 0,5 conductivitatea electrică a cristalelor crescute scade 

monoton. În legătură cu aceasta, este necesară o valoare mult mai mare a potențialului aplicat în 

procesul de anodizare. Nanostructurarea materialelor cu banda interzisă și mai largă Zn0.6Cd0.4S și 

Zn0.67Cd0.33S (Eg~3.3 eV) poate fi realizată numai la tensiuni extrem de înalte de 160 V și respectiv 

180 V, întrucât rezistivitatea probelor de ZnxCd1-xS crește odată cu conținutul de Zn.  

 

Figura 1.3. Imagini SEM ale stratului poros de Zn0,5Cd0,5S anodizat în electrolit apos de 5% 

HCl (40 V) (a), straturi Zn0,6Cd0,4S anodizat în electrolit de 5% HCl (160 V) (b) și 0,3 M 

HNO3 (70 V) (c). Inserțiile ilustrează o vedere de sus din (a) și imagine mărită a stratului 

poros din (b). Reprodus din [22] 

În conformitate cu imaginile SEM din Figura 1.3b, ale probelor anodizate de ZnxCd1-xS (x=0,6 

și 0,67) la tensiuni aplicate mai mari de 100 V, straturile poroase fabricate sunt neuniforme atât în 

direcția de propagare a porilor, cât și privind valorile diametrului porilor. Morfologiile obținute 

reprezintă mai degrabă forma unei burete, decât un strat poros ordonat cu pori paraleli. Straturi 

poroase omogene (Figura 1.3c) au fost fabricate cu succes prin anodizarea cristalelor de Zn0.6Cd0.4S 

în electrolit apos de 0,3 M HNO3 ce a permis de a reduce tensiunea de anodizare de la 160 V la 70 V 

[22]. 

Pentru a investiga influența compoziției electrolitului asupra procesului de formare a stratului 

poros, cristalele de Zn0,5Cd0,5S au fost anodizate în electroliți de 5 % HCl și 0,3 M HNO3 [12,25]. 

Modificarea intenționată a potențialului de anodizare de la 40 V la 30 V în timpul formării stratului 

poros, pentru cristalul de Zn0,5Cd0,5S anodizat în electrolit de HCl, duce la schimbarea valorii 

diametrului porilor și a gradului de porozitate conform imaginii SEM din Figura 1.4a. Straturile 

poroase obținute ca rezultat al anodizării în electrolit de 0,3 M HNO3 (Figura 1.4b) sunt caracterizate 

printr-o nucleere mult mai uniformă și creșterea porilor paraleli între ei în al doilea strat, spre 

deosebire de cazul electrolitului de HCl [12]. 

Compoziția electrolitului influențează, de asemenea, viteza de creștere a porilor. Spre 

exemplu un strat poros cu grosimea de 50 µm a fost obținut prin anodizare în electrolit de HNO3 la 

potențialul de anodizare aplicat de 30 V timp de 10 minute, în timp ce doar 20 µm în grosime s-a 

obținut la anodizare cu aceiași parametri în electrolitul de HCl. 



19 

 

Figura 1.4. Imagini SEM în secțiune transversală a structurii poroase multistrat Zn0,5Cd0,5S 

obținute prin comutarea tensiunii aplicate de la 40 la 30 V în timpul anodizării în electrolit de 

5% HCl (a) și 0,3 M HNO3 (b). Reprodus din [12,25] 

Parametrii sistematizați ai cristalelor de ZnxCd1-xS sunt rezumați în Tabelul 1.1.  

Tabelul 1.1. Rezultatele sistematizate ale cristalelor de ZnxCd1-xS privind tensiunea necesară 

aplicată pentru obținerea straturilor poroase prin anodizare în electrolit de 0,3 M HNO3. 

x 0 0,4 0,5 0,67 

Materialul CdS Zn0,4Cd0,6S Zn0,5Cd0,5S Zn0,67Cd0,33S 

Banda interzisă, eV 2,4 2,9 3,0 3,3 

Potențialul de anodizare în 

electrolit de HNO3, V 
12 16 40 

70 

>160 (HCl) 

 Studiul compoziției chimice a demonstrat păstrarea stoichiometriei probelor după corodarea 

electrochimică în ambii electroliți. De menționat că studiul sistematic nu a prezentat dovezi de 

obținere a porilor cristalografici în cristalele de ZnCdS, similar situației ca și în cazul altor compuși 

semiconductori din grupa II-VI (CdS, CdSe, ZnSe). 

1.3 Micro- și nano-structurarea electrochimică a cristalelor de ZnO 

În ultimele trei decenii s-a demonstrat că corodarea electrochimică reprezintă o tehnologie 

simplă și cost-efectivă pentru nanostructurarea compușilor semiconductori III-V și II-VI într-un mod 

controlat [26]. Nanostructurarea electrochimică a cristalelor de ZnO este mai puțin studiată datorită 

stabilității sale chimice scăzute. Pentru a umple acest gol, a fost propusă o abordare prin anodizarea 

feței O sau a feței Zn pentru micro- și nanostructurarea controlată a cristalelor de ZnO, iar proprietățile 

lor de luminescență au fost investigate și prezentate în lucrarea [27].  

Anodizarea feței O sau a feței Zn a fost efectuată în mod potențiostatic la diferite tensiuni timp 

de 2 min în electrolit de 5 % HCl cu agitare magnetică conform procedurii descrise în [27]. Morfologii 

ce constau din piramide hexagonale obținute prin corodarea electrochimică pe fața O a cristalului de 

ZnO sunt ilustrate în Figura 1.5a pentru cristale tratate la potențialul aplicat de 5 V (partea inferioară) 

și 10 V (partea superioară). Valoarea potenţialului aplicat influențează puternic dimensiunile micro- 

şi nanostructurilor obţinute, piramidele hexagonale devenind mai mari odată cu creşterea 

potenţialului de anodizare. 
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Studiul catodoluminiscenței a demonstrat o dependență puternică a proprietăților de emisie de 

dimensiunile micro- și nano-structurilor obținute de ZnO. Se poate observa că emisia albastră este 

dominantă în zona cu piramide mici având baza de 1 – 5 µm (partea de jos a imaginii din Figura 

1.5b), în timp ce emisia verde predomină în zonele cu piramide mari (vezi partea de sus a imaginii 

din Figura 1.5b).  

 

Figura 1.5. (a) Imagine SEM a morfologiei unui cristal de n-ZnO anodizat pe fața O în 

electrolit de 5% HCl timp de 2 minute la tensiunea aplicată de 5 V (piramide mici) și 10 V 

(piramide mari). (b) Imaginea CL ale piramidelor mici și mari din imaginea (a). (c) Imagine 

SEM a n-ZnO anodizat pe fața Zn la 10 V, care arată formarea piramidelor inverse. (d) 

Spectrele de PL măsurate la temperatura camerei de pe fața O a cristalului de ZnO înainte de 

anodizare (curba 3) și după anodizare la 5 V (curba 1) și la 10 V (curba 2). (e) Curbele curent-

tensiune măsurate cu o rată de 10 mVs-1 la începutul anodizării cristalului de ZnO pe fața O 

în diferiți electroliți. (f, g) Imagini SEM vedere de sus a cristalului de ZnO anodizat pe fața O 

în electrolit de HNO3 (f) și K2Cr2O7 (e) la potențialul aplicat de 8 V. Reprodus din [27,28] 

Rezultatele investigației CL coroborează cu rezultatele studiului de fotoluminescență 

prezentat în Figura 1.5d, indicând o influență puternică a potențialului aplicat asupra spectrelor de PL 

ale microstructurilor obținute. Spectrele de PL măsurate la temperatura camerei în toate cele trei 
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regiuni (proba necorodată și anodizate la tensiunea aplicată de 5 V și 10 V) constau din două benzi, 

dintre care una este situată la 3,3 eV, fiind asociată cu recombinarea excitonilor [29]. A doua bandă 

largă de luminiscență verde la 2,56 eV fiind tipică pentru cristalele de ZnO [29,30]. Spectrele de PL 

înregistrate pe regiunea cu morfologie care prezintă piramide mici (curba 1, anodizare la 5 V) este 

dominată de emisia aproape de valoarea benzii interzise, emisia verde fiind atenuată. Pe de altă parte, 

regiunea cu piramide mari (curba 2, anodizare la 10 V) prezintă luminescență verde relativ intensă cu 

emisie slabă aproape de marginea benzii interzise. 

Morfologia obținută s-a dovedit a fi complet diferită în cazul anodizării pe fața Zn, fiind 

raportate gropi hexagonale (piramide inversate), așa cum este prezentat în Figura 1.5c. Trebuie de 

menționat că formarea structurilor piramidale pe fața O și a gropilor hexagonale în trepte pe fața Zn, 

a fost observată și pe pelicule subțiri de ZnO și GaN în timpul corodării chimice umede [31,32]. În 

afară de tehnicile de corodare, o morfologie asimetrică care prezintă piramide hexagonale de 1 µm 

cu o suprafață inferioară terminată cu Zn a fost obținută prin intermediul sintezei cu microunde [33]. 

Un alt studiu important [28,34], a fost efectuat pentru a elucida influența naturii electroliților 

utilizați, precum și a potențialului aplicat în procesul de anodizare a cristalelor de ZnO asupra 

morfologiei obținute. Anodizarea feței O a fost efectuată în trei electroliți diferiți în bază de 5% HCl, 

1 M HNO3 și K2Cr2O7 (1g K2Cr2O7:10 ml H2SO4:100 ml H2O). Tensiunile aplicate au fost selectate 

în baza curbelor de polarizare prezentate în Figura 1.5e, demonstrând un comportament similar de 

dizolvare pentru electroliții în bază de HCl și HNO3.  

Toți cei trei electroliți au demonstrat morfologii diferite ca rezultat al anodizării la același 

potențial aplicat. Pentru prima dată a fost raportată o morfologie columnară atingând o lungime de 5 

µm, în loc de piramide hexagonale, obținută în electrolit de HNO3 (vezi Figura 1.5f). Cu toate acestea, 

în pofida morfologiei columnare, partea superioară prezintă formă piramidală. Această observație 

poate servi drept bază pentru afirmația că anodizarea în electrolitul HNO3 slăbește dizolvarea de-a 

lungul anumitor direcții cristalografice, având loc de-a lungul liniilor de curent în comparație cu 

corodarea anodică în electrolit de HCl. Morfologia arată total diferit după anodizare în electrolit de 

K2Cr2O7, prezentând morfologie asemănătoare unei burete, așa cum este prezentat în Figura 1.5g.  

Spre deosebire de fața O, rezultatele anodizării pe fața Zn au demonstrat că nu există o 

influență puternică a naturii electrolitului asupra morfologiei obținute, demonstrând structură poroasă 

similară cu cea din Figura 1.5c.  

Cu anumite optimizări tehnologice, morfologia columnară raportată, obținută prin anodizarea 

substraturilor semiconductoare masive, ar putea servi ca alternativă la alte rețele de coloane obținute 

prin tehnologii mult mai costisitoare [35–38], ducând la contaminarea nanostructurilor în timpul 

creșterii care afectează proprietățile lor de emisie [39,40]. Abordarea corodării electrochimice este 

mai prospectivă, în timp ce nu necesită strat de nucleere, temperaturi ridicate, gaz transportator, etc., 
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având loc nu prin creștere, ci prin dizolvarea materialului masiv, astfel încât nanostructurile obținute 

posedă aceeași compoziție chimică și nivel de dopare ca și cristalul inițial. 

1.4 Analiza comparativă a compușilor semiconductori III-V (InP, GaAs, GaN) și 

compușilor II-VI (CdSe, ZnSe, ZnxCd1-xS) 

În lucrarea de sinteză [26], a fost efectuată sistematizarea rezultatelor obținute și s-a constatat 

că porii CLO sunt caracteristici atât compușilor semiconductori III-V (cu excepția GaAs) cât și II-VI, 

în timp ce porii CO au fost raportați doar în compușii semiconductori III-V [41,42].  

Exemple de pori CLO și pori CO produși într-un substrat anodizat de n-InP sunt prezentați în 

Figura 1.6a. Datorită auto-organizării porilor în timpul creșterii prin anodizare are loc formarea 

templatelor ordonate, așa cum se poate vedea în insertul din Figura 1.6a. Auto-ordonarea porilor CLO 

poate fi explicată prin ilustrația schematică din Figura 1.6b [26]. 

 

Figura 1.6. (a) Imagine SEM a straturilor poroase de InP anodizate cu modificarea 

potențialului aplicat de la 7 V la 1 V, rezultând în formarea de pori CLO și, respectiv pori 

CO. Insertul reprezintă vedere de sus ordonării hexagonale a stratului poros. Reprezentarea 

schematică a dezvoltării structurii poroase în compușii semiconductori III-V (b) și II-VI (c) în 

timpul anodizării. (d) Imagine SEM cu demonstrarea experimentală a formării porilor în n-

CdSe conform modelului propus în (c). Reprodus din [26] 

Spre deosebire de compușii semiconductori III-V, lipsa porilor CO în compușii 

semiconductori II-VI rezultă într-o aranjare mai puțin ordonată a porilor. În acest caz, anodizarea 

începe la unele imperfecțiuni de la suprafață, iar porii cresc radial în toate direcțiile așa cum este 

ilustrat schematic în Figura 1.6c. În timpul dezvoltării structurii poroase, dacă este îndeplinita condiția 

că spațiul dintre doi pori vecini este mai mare de 2 regiuni sărăcite de sarcină (W), are loc ramificarea 

acestora. Demonstrarea experimentală a acestui „model de dublare” a porilor este prezentată în Figura 

1.6d pe baza cristalelor anodizate de n-CdSe. Când domenul poros radial se întâlnește cu un alt 

domeniu poros din vecinătate, porii sunt forțați să schimbe direcția lor de creștere, iar după un timp 

de anodizare se obține o rețea poroasă cu pori paraleli între ei. Formarea de rețele de pori paraleli 

începând cu stratul de nucleare prin ramificare radială a fost raportată și în alți compuși 

semiconductori II-VI, de ex. ZnSe [43] și soluții solide de ZnxCd1-xS [22,44]. 
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Să discutăm problema porosificării în ZnO. Datorită stabilității chimice scăzute, 

nanostructurarea electrochimică a ZnO a fost mai puțin investigată. În lucrările [27,34] discutate în 

capitolul 1.3, a fost raportată mai degrabă micro- și nano-structurare, decât formarea porilor în 

cristalele de n-ZnO. Ca urmare a anodizării s-au obținut nano-microstructuri cu formă piramidală pe 

fața O și piramide sau tuneluri inversate pe fața Zn. Potențialul aplicat în timpul procesului de 

anodizare permite reglarea dimensiunilor transversale ale structurilor produse. Obținerea straturilor 

poroase cu pori paraleli în ZnO nu a fost raportată în literatură până în prezent. În pofida acestui fapt, 

a fost demonstrată o abordare tehnologică simplă a transformării templatului poros de ZnSe în templat 

poros de ZnO prin tratamentul termic [45]. 

Rezultatele analizei comparative a creșterii porilor în compușii semiconductori II-VI și III-V 

ca urmare a corodării electrochimice sunt rezumate în Tabelul 1.2. 

Tabelul 1.2. Sistematizarea tipurilor de pori ce pot fi obținuți în compușii semiconductori [26] 

Tipul de 

pori 

II-VI III-V 

ZnO ZnSe CdSe ZnxCd1-xS InP  GaAs GaP GaN InAs 

Crysto 

pores (CO) 

 

Factorul 

determinant 

 

Nu Nu Nu Nu 

Da, 

tens. 

joasă 

Da 

Da, 

tens. 

joasă 

Da, 

tens. 

joasă 

Nu 

 

Grad de ionicitate înalt Grad de ionicitate mic 

Bandă 

interzisă 

mică 

Curro pores 

(CLO) 

 

Factorul 

determinant 

 

Nu Da Da Da 

Da, 

tens. 

înaltă 

Nu 

Da, 

tens. 

înaltă 

Da, 

tens. 

înaltă 

Nu  

Nu este influențat de gradul de ionicitate Bandă 

interzisă 

mică  

Fractali 

Factorul 

determinant 

Nu Da  Nu Nu Nu Da  Nu Nu Nu 

Nu a fost identificat 

În ultimii ani, o activitate de cercetare considerabilă s-a concentrat pe fabricarea de structuri 

poroase tridimensionale (3D) ordonate care posedă conductivitate electrică. În lucrarea [42], au fost 

sistematizate rezultatele formării structurilor 3D, reprezentând o structură netedă asemănătoare 

Bragg, fabricate prin modularea externă a densității curentului (Figura 1.7a). Spre deosebire de 

anodizarea în regim galvanostatic, în care are loc formarea straturilor paralele cu grad de porozitate 

diferit, anodizarea în regim potențiostatic a substratului de InP, cu aplicarea consecutivă a tensiunii 

de 2 V, 4 V și 6 V (a se vedea insertul din Figura 1.7b), duce la nanostructurarea spațială a materialului 

prin modularea straturilor poroase. În același timp, morfologia se modifică considerabil datorită auto-

organizării induse a porilor guvernați de tranziția de la porii CO la porii CLO (Figura 1.7b).  

O constatare interesantă a fost stabilită în timpul anodizării succesive a ZnSe la tensiunea de 

15 V urmată de tensiune aplicată 8V. Demonstrarea experimentală a formării unui strat poros cu două 
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diametre diferite de pori în același plan este prezentată în Figura 1.7c. În timpul primei anodizări a 

cristalului de n-ZnSe la 15 V, se formează un strat poros cu diametrul porilor de 500 nm și pereți 

groși ai scheletului (vezi stratul poros superior din insertul din Figura 1.7c). Pe măsură ce tensiunea 

aplicată este redusă la 8V, este creat un nou strat poros cu diametru al porilor de până la 50 nm și 

pereți ai porilor mult mai subțiri în comparație cu anodizarea anterioară (a se vedea stratul poros 

inferior din insertul din Figura 1.7c). În același timp, porii de 50 nm se formează și în pereții 

scheletului primului strat poros. Nanostructurarea succesivă observată a aceluiași strat la două scări 

de lungime diferite deschide noi posibilități pentru proiectarea și fabricarea structurilor dispozitivelor 

bazate pe compuși semiconductori poroși. 

 

Figura 1.7. Imagini SEM ale cristalului InP anodizat în electrolit de 3,5 M NaCl (a) în regim 

galvanostatic la 100 mAcm-2 urmată de anodizare consecutiv la densități de curent mici/mari 

(50 mAcm-2 /500 mAcm-2) rezultând în mai multe straturi poroase plane cu diferite grade de 

porozitate; (b) în regim potențiostatic la potențialul de anodizare modificat consecutiv de 2 V, 

4 V și 6 V cu demonstrarea modulării stratului poros. (c) Imagine SEM vedere de sus și 

secțiune transversală în insert, după anodizarea succesivă a cristalelor de ZnSe, care duce la 

perforarea pereților porilor primari. Reprodus din [42] 

1.5 Concluzii la capitolul 1 

În acest capitol au fost sistematizate rezultatele nanostructurării compușilor semiconductori 

cu bandă largă prin corodarea electrochimică a: (i) substraturilor de GaN crescute HVPE; (ii) 

cristalelor soluțiilor solide de ZnxCd1-xS; (iii) cristalelor de ZnO. 

Diferite morfologii poroase au fost produse prin anodizarea substratului de GaN crescut 

HVPE în raport cu fața N sau Ga. Structuri poroase complexe de tip piramidal se formează la o 

adâncime de câteva zeci de micrometri de la fața N, în timp ce matrice poroase omogene cu pori 

orientați perpendicular pe suprafața plachetei sunt generate la o adâncime de până la 50 µm la fața 

Ga. Aceste caracteristici sunt explicate prin variațiile conductivității electrice de-a lungul plachetei 

care rezultă din mecanismele de creștere ale tehnologiei HVPE. Au fost demonstrate posibilitățile de 

a produce structuri poroase de GaN în electrolit neutru NaCl. Analiza HR-STEM a structurii poroase 

de GaN demonstrează păstrarea fazei cristaline de calitate înaltă de tip wurtzit a materialului. 
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A fost demonstrată selectivitatea obținerii micro- și nano-structurilor de ZnO cu diferite forme 

prin anodizare pe diferite suprafețe ale cristalului de ZnO. Microstructurile obtinute au forma 

piramidala pe fata O, iar pe fata de Zn s-au produs piramide inversate sau tuneluri. Morfologiile 

obținute coroborează cu rezultatele raportate anterior pentru corodarea chimică umedă, dar 

demonstrăm suplimentar, că dimensiunea microstructurilor formate poate fi dirijată cu potențialul 

aplicat în timpul anodizării, precum și prin selectarea electrolitului utilizat pentru anodizare. 

În același timp, cristalele soluțiilor solide de ZnxCd1−xS cu compoziție în intervalul 

0,4⩽x⩽0,6, care posedă bandă interzisă mai largă decât ZnSe, s-au dovedit a fi un material promițător 

pentru fabricarea rețelelor nanoporoase cu diametrul porilor de până la 30 nm şi grosimea peretelui 

de 20 nm prin corodare electrochimică. Anodizarea probelor cu compoziţia x>0,6 este limitată de 

conductibilitatea scăzută inerentă acestor materiale. 

Din analiza comparativă a fost stabilit că absența porilor CO în compușii semiconductori II-

VI și posibilitatea de creștere a lor în compușii semiconductori III-V se explică prin gradul de 

ionicitate a legăturilor chimice. Porii CLO cresc practic în toți compușii semiconductori, cu excepția 

GaAs. Cu toate acestea, în compușii semiconductori II-VI porii CLO cresc într-un interval larg de 

potențial aplicat în timpul corodării electrochimice, în timp ce în compușii III-V ei cresc doar la valori 

mari ale potențialului aplicat. Absența porilor CLO în GaAs necesită investigații suplimentare. 

Absența porilor CO în compușii semiconductori II-VI este confirmată prin experimente de 

anodizare pe cristalele de ZnSe și ZnxCd1-xS, în care la anodizarea consecutivă la valori de tensiuni 

înalte și joase are loc formarea doar a straturilor cu grad de porozitate diferit, spre deosebire de cazul 

anodizării consecutive a substraturilor de InP. 

2. INGINERIA COMPUȘILOR SEMICONDUCTORI POROȘI ȘI A 

STRUCTURILOR METALICE PRIN METODE ELECTROCHIMICE 

2.1 Tehnologia de fabricare a nanotemplatelor cu pori paraleli cu suprafața. 

Abordarea cost-eficientă de control al direcției de creștere a porilor 

Pentru a utiliza abordările industriale ale tehnologiilor semiconductoare planare, este 

important să se dezvolte metode de fabricare a templatelor cu pori orientați paralel cu suprafața 

superioară a substratului. Aceste tipuri de structuri poroase prezintă un interes deosebit pentru 

fabricarea cristalelor fotonice bidimensionale și tridimensionale, inclusiv a celor metalo-dielectrice, 

deoarece această geometrie permite o implementare largă a structurilor datorită suprafeței mari a 

probelor în comparație cu geometria tradițională, în care porii se propagă perpendicular pe suprafață.  

O abordare tehnologică a fost elaborată și descrisă în lucrarea [46], pentru fabricarea 

structurilor poroase cu pori orientați paralel cu suprafața superioară a substratului de n-InP sau n-

ZnSe, așa cum este ilustrat în Figura 2.1a, ținând cont de faptul că porii CLO cresc întotdeauna în 
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direcție perpendiculară pe liniile echipotențiale din interiorul probei anodizate, ceea ce înseamnă că 

orientarea cristalografică a substratului nu joacă nici un rol pentru astfel de pori. 

Conform acestei abordări, unele zone ale suprafeței frontale a substratului semiconductor sunt 

acoperite de fotorezist, în timp ce alte zone sunt expuse electrolitului în procesul de anodizare. În 

astfel de caz, porii vor crește inițial de pe suprafața expusă electrolitului în direcție perpendiculară pe 

suprafață probei. Cu toate acestea, odată cu propagarea ulterioară a porilor, aceștia vor fi deviați în 

direcții paralele cu suprafața superioară și vor crește sub regiunile acoperite de fotorezist. O 

demonstrație experimentală a acestei abordări este prezentată pentru n-InP în Figura 2.1b și pentru n-

ZnSe în Figura 2.1c,d.  

 

Figura 2.1. (a) Reprezentarea schematică a abordării pentru prepararea templatelor poroase 

cu pori paraleli cu suprafața superioară a probei. Imagini SEM ale porilor produși prin 

abordarea din (a) în substraturile de InP (b) și ZnSe (c,d). Reprodus din [26,46]. (e) Imagine 

SEM a suprafeței InP anodizate cu folosirea măștii de FR în formă de dreptunghi, care 

demonstrează schimbarea direcției de propagare a porilor. Săgețile roșii indică direcția 

corodării electrochimice de la cele două margini ale FR. Reprodus din [28] 

O caracteristică interesantă a structurilor poroase obținute prin această metodă este fabricarea 

straturilor poroase îngropate, așa cum este ilustrat în Figura 2.1b,c. Porii cresc sub un strat subțire de 

la suprafață care rămâne intact în timpul tratamentului electrochimic. Grosimea acestui strat de 

suprafață este de ordinul unei regiuni sărăcite de sarcină, adică de la câteva zeci la câteva sute de 

nanometri, în funcție de conductibilitatea electrică a substratului anodizat. Figura 2.1c prezintă trei 

straturi prezente la suprafața structurii produse: un strat de FR pe o parte a probei, un strat virgin de 

ZnSe determinat de regiunea sărăcită de sarcină așa cum este descris mai sus și structura poroasă 

amplasată sub acest strat de la suprafață. 

Morfologia porilor devine complet diferită, dacă fâșiile de FR sunt înlocuite cu o mască de 

FR sub formă de pătrat [37]. Într-un astfel de caz, porii sunt forțați să se dezvolte prin procesul de 
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auto-ordonare în spațiul restrâns sub FR. Aranjarea porilor este condiționată de caracteristica porilor 

CLO ce nu se pot intersecta. Dacă în cazul folosirii măștii de FR în formă de fâșii, porii cresc din 

ambele laturi opuse, crescând atât paraleli lor însăși, cât și paraleli cu suprafața, schimbarea formei 

măștii introduce schimbări majore în morfologie deoarece invocă mai multe laturi din care porii încep 

creșterea. Evident, că porii de la colțuri se vor întâlni mai repede decât porii care cresc de la mijlocul 

marginii măștii de FR și se vor împinge reciproc păstrând două regiuni a stratului sărăcit între ei (vezi 

Figura 2.1e) [28].  

Luând în considerare lupta porilor în spațiul restrâns sub FR care duce la morfologii fascinante 

în funcție de forma și dimensiunea măștii de FR utilizate, studiul recent a demonstrat că direcția de 

propagare a porilor poate fi puternic influențată prin introducerea orificiilor în masca de FR, așa cum 

este ilustrat în Figura 2.2 [28]. Să examinăm situația în care aproape întreaga suprafață a unei probe 

de semiconductor este acoperită de FR, cu excepția unei regiuni expuse la anodizare (partea stângă 

în Figura 2.2a) și a unei ferestre deschise de formă rotundă (1 µm în diametru) în FR. Din cauza 

anodizării, „porii primari” formați pe suprafața neprotejată vor fi deviați sub masca de FR și se vor 

propaga de la dreapta la stânga. În același timp, prin orificiul deschis de formă rotundă, „porii 

secundari” vor începe să crească radial în toate direcțiile, formând un domen poros. Acești pori 

secundari vor interacționa cu porii primari, schimbându-și direcția de propagare pentru a evita 

intersecția porilor (vezi Figura 2.2a). De remarcat faptul că porii primari sunt izolați de porii secundari 

prin pereți cu grosimea de 2W, deschizând astfel posibilitatea aplicării acestor structuri în 

microfluidică [28]. 

Morfologia devine mai complexă atunci când mai multe orificii deschise sunt introduse în 

masca de FR (vezi Figura 2.2b). Această abordare duce la formarea mai multor domenii poroase, 

umplând spațiul de sub masca de FR și împiedicând creșterea porilor primari sau chiar ducând la 

blocarea lor [28].  

Flexibilitatea acestei abordări poate uimi și mai mult. Spre deosebire de cazul în care 

anodizarea se realizează din cele două margini a unui colț (Figura 2.1e) sau o muchie a FR (Figura 

2.2a,b), prin anodizarea efectuată din două margini a FR opuse este posibil să se influențeze forma 

domeniului poros format prin o gaură deschisă în masca de FR (Figura 2.2c) [28]. În pofida formei 

rotunde a orificiului (vezi Figura 2.2c din stânga), aplicarea unui design simplu a măști de FR în 

timpul anodizării duce la formarea unui domeniu poros cu o formă mai complexă (vezi Figura 2.2c 

din centru). Mecanismul acestui fenomen poate fi explicat astfel: porii care se propagă în ambele 

direcții către marginile măștii din orificiul deschis (săgeți albe) se vor întâlni cu porii primari mult 

mai devreme decât porii secundari care se propagă lateral (săgeți albastre). Odată ce porii secundari 

din domenul poros se întâlnesc cu porii primari (săgeți galbene), ambii pori se vor opri din creștere, 

lăsând un perete cu grosimea de 2W între ei. Creșterea porilor orientați lateral (săgeți verzi și albastre) 
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și a porilor primari va continua până când tot spațiul liber este umplut, rezultând astfel o structură 

poroasă „asemănătoare ochiului”, așa cum este prezentat în partea dreaptă din Figura 2.2c. O îmbinare 

simplă de artă cu știința materialelor și tehnologie reprezintă un ajutor vizual perfect pentru educația 

în Nanoștiință și Nanotehnologie numit NanoArt. Se poate concluziona că anodizarea îmbinată cu 

mijloace fotolitografice deschide noi oportunități pentru controlul auto-organizării porilor, ducând la 

noi topologii obținute prin proiectare. 

 

Figura 2.2. Reprezentare schematică (stânga) și imagine SEM a n-InP anodizat dintr-o parte 

(dreapta) folosind mască de FR cu una (a) și trei (b) orificii deschise în FR. (c) Reprezentarea 

schematică a măștii (partea stângă), imaginea SEM a InP anodizat din ambele margini opuse 

ale măștii de FR folosind o mască de FR cu un orificiu deschis, care duce la structura poroasă 

„asemănătoare ochiului” (partea centrală) și NanoArt vizualizare a imaginii SEM (partea 

dreapta). Reprodus din [28] 

2.2 De la structuri poroase către rețele de nanofire, nanocurele și nanomembrane 

În ultimul deceniu eforturi considerabile în cercetare s-au concentrat asupra nanostructurilor 

unidimensionale (1D). Nanofire semiconductoare de diferite compoziții au fost fabricate printr-o 

varietate de metode, inclusiv ablația cu laser, depunerea electrochimică templată, transport chimic, 
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depunere chimică din vapori și metode solvotermale. Cu toate acestea, nanofirele obținute prin 

utilizarea acestor tehnici posedă defecte cristalografice datorită impurităților din electroliți, precursori 

și diferite gaze de transport în procesul de creștere. 

Toate tehnologiile menționate mai sus reprezintă abordări de jos în sus. O tehnologie 

alternativă și cost-eficientă pentru fabricarea nanostructurilor cu dimensiuni reduse se dovedește a fi 

corodarea electrochimică a cristalelor semiconductoare masive. Prin alegerea parametrilor 

electrochimici optimali, este posibilă obținerea unei cantități uriașe de nanofire semiconductoare 

conectate la substratul semiconductor masiv. Procedura de formare a nanofirelor trece prin fază de 

formare a porilor în procesul de anodizare, dar este relativ dificil să se identifice momentul în care 

începe procesul de electropoleire. 

Li și colab. au aplicat o tehnologie simplă și rentabilă pentru obținerea nanofirelor de GaAs 

triunghiulare prin corodarea electrochimică a suprafețelor (100) GaAs în soluții apoase de KOH [47]. 

Cu toate acestea, acesta a fost un proces greu de controlat, rețele de nanofire GaAs formându-se doar 

în unele regiuni ale suprafeței, iar orientarea nanofirelor fiind aleatorie. Din studiul comparativ al 

proceselor de anodizare pe cristale de n-GaAs pe suprafețele (111)A și (111)B cu concentrația 

electroni liberi de 2x1018 cm−3 supuse corodării electrochimice în electrolit neutru de NaCl și acid în 

bază de HNO3 s-a raportat obținerea nanofirelor de GaAs în electrolit de HNO3 care sunt orientate 

perpendicular pe suprafața probei [48].  

Pentru a aduce claritate în orientarea nanofirelor față de substrat, în cadrul acestei lucrări a 

fost efectuat un studiu detaliat al anodizării cristalelor de n-GaAs cu orientări cristalografice diferite 

(111)B, (001) [49] și (100) [12,42]. Anodizarea cristalelor de n-GaAs cu orientarea cristalografică 

(100) în electrolit de 1 M HNO3 timp de 15 minute la tensiunea de 4 V are ca rezultat formarea unei 

rețele de nanofire orientate sub unghi față de suprafața substratului, așa cum se arată în Figura 2.3a, 

în timp ce anodizarea cristalelor (111)B și (001) în aceleași condiții tehnologice duce la formarea 

rețelelor de nanofire orientate perpendicular (Figura 2.3b) și respectiv preponderent paralel cu 

suprafața plachetei (Figura 2.3c). 

Mecanismul de formare a nanofirelor prin corodarea electrochimică poate fi explicat prin 

imaginile din Figura 2.3d,e care reprezintă vedere de sus a stratului de GaAs poros după anodizare 

succesivă la un potențial aplicat de la 4 V la 3 V al substraturilor de GaAs (111)B și respectiv (001). 

Procesul a fost urmat de tratare în baie cu ultrasunet timp de 1 minut, fiind detașate nanofirele de la 

substrat pentru a dezvălui direcția de creștere a porilor. Din Figura 2.3d, se poate observa că porii 

posedă o formă triunghiulară datorită formării porilor CO, în contrast cu formă circulară inerentă 

porilor CLO. Menționăm că formarea porilor cu formă circulară în GaAs nu a fost obținută în 

literatura de specialitate. Odată cu creșterea potențialului aplicat, dimensiunile transversale ale porilor 
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triunghiulari cresc, ducând la suprapunerea porilor. Ca rezultat, insula necorodată având aceeași 

formă triunghiulară rămâne ca un nanofir individual [49].  

 

 
Figura 2.3. Imagini SEM vedere în secțiune transversală a nanofirelor de GaAs produse prin 

anodizarea cristalelor de n-GaAs cu orientarea cristalografică (100) (a), (111)B (b) și (001) (c) 

în electrolit de 1 M HNO3 la tensiunea aplicată de 4 V. (d,e) Imagini SEM vederea de sus 

pentru probele din (b) și (c) după anodizarea succesivă la tensiunea de 4 V și 3 V urmat de 

ruperea nanofirelor prin intermediul tratamentului în baie de ultrasunet. Reprodus: (a) din 

[28]; (b-e) din [49]  

În lucrarea [50] a fost demonstrat că corodarea electrochimică în impulsuri, s-a dovedit a fi 

eficientă pentru anodizarea cristalelor de p-ZnTe, rezultând în formarea de nanofire cu lungimea de 

10 μm și diametrul de 50 nm. Ca și în studiul lui Zenia și colab. [51], pentru corodare a fost folosit 

un electrolit în bază de HNO3:HCl:H2O cu raportul 5:20:100, dar cu aplicarea impulsurilor de 

tensiune de 0,3 s cu frecvența de 1 Hz și amplitudine de 5 V și durata totală de anodizare de 30 minute. 

Calitatea înaltă a nanofirelor de ZnTe obținute a fost demonstrată prin studiul fotoluminescenței, 

intensitatea emisiei și distribuția spectrală a PL fiind practic identice cu cele ale materialului masiv 

inițial.  

Este cunoscut că, pregătirea nanofirelor prin abordările descrise mai sus necesită cel puțin o 

jumătate de oră de anodizare. În lucrarea [52] a fost demonstrată posibilitatea de fabricare a 

nanomembranelor și nanofirelor de InP folosind corodarea electrochimică rapidă a cristalelor de n-

InP. Termenul „fast anodic etching” a fost folosit de către autori, deoarece nanofire cu lungime de 2 

μm sunt obținute în doar 3 s de anodizare, ceea ce înseamnă că rata de corodare este de aproximativ 

40 μmmin-1. În cazul anodizării probelor de n-InP cu concentrația purtătorilor de sarcină de 11018 

cm-3 la tensiunea de anodizare de 5 V, se pot fabrica straturi poroase cu diametrul porilor și grosimea 

peretelui de aproximativ 80 nm și respectiv de 40 nm (vezi Figura 2.4a). Mărirea potențialului aplicat 
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până la 7 V rezultă în fluctuații pronunțate ale diametrului porilor și duce la formarea de straturi ultra-

poroase, scheletul poros fiind caracterizat prin percolare, vezi Figura 2.4b. În afară de aceasta, la 

aplicarea unui impuls de tensiune înaltă în timpul anodizării, este posibil să desprindem stratul poros 

obținut de substrat, adică să se fabrice o membrană ultra-poroasă. Pentru a demonstra diversitatea de 

structuri ce pot fi obținute prin corodare electrochimică, fotolitografie convențională a fost utilizată 

pentru a deschide ferestre dreptunghiulare cu o lățime de 35 μm în fotorezist care acoperă suprafața 

superioară a probelor de n-InP. În acest fel, pot obține cu ușurință membrane ultra-poroase cu lățime 

predefinită. Anodizarea prin ferestre definite fotolitografic cu aplicarea unui impuls scurt de tensiune 

înaltă duce la formarea de nanopereți și nanofire de InP. Sa stabilit că morfologia depinde drastic de 

valoarea impulsului de tensiune aplicat. După cum se poate observa din Figura 2.4c, anodizarea are 

ca rezultat formarea de structuri mozaice constând din pereți semiconductori ultrasubțiri. În același 

timp, se formează un număr relativ mare de nanofire cu diametrul de 50 nm (Figura 2.4c). Formarea 

nanofirelor începe să predomine odată cu creșterea în continuare a tensiunii aplicate. Figura 2.4d 

ilustrează o rețea uniformă de nanofire paralele fabricate prin aplicarea impulsurilor de tensiune cu 

valoarea de15 V. 

 

Figura 2.4. Imagini SEM a straturilor poroase fabricate prin anodizarea cristalelor de n-InP 

la tensiuni diferite: (a) U = 5 V; (b) U = 7 V; (c) U = 10 V; (d) U = 15 V. (e) Imagine SEM a 

arhitecturii mozaice de InP după anodizarea la tensiunea de 13 V ce demonstrează formarea 

unui amestec de nanofire și nanocurele. (f) Imagine SEM la scară mai mărită din (e). 

Reprodus din [52] 

Folosind această abordare, un nou tip de nanostructuri au fost identificate în arhitectura 

mozaică de InP produsă folosind corodarea electrochimică, și anume nanocurele, care sunt generate 

la o tensiune de anodizare de 13 V. Nanocurelele de InP se formează simultan cu nanofirele și 

nanopereții (Figura 2.4e), lățimea lor fiind egală cu diametrul nanofirelor (aproximativ 50 nm), în 

timp ce grosimea nanocurelelor este mai mică de 10 nm, după cum sugerează transparența lor în 

imaginea SEM din Figura 2.4f. Caracterizarea SEM, TEM, EDX ale nanostructurilor elaborate în 
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baza InP a fost descrisă în lucrarea [52]. Proprietățile electrice și optice ale nanocurelelor s-au dovedit 

a fi diferite față de cele ale nanofirelor, demonstrarea experimentală fiind dezvăluită în lucrarea [53] 

și capitolul 2.4. 

2.3 Elaborarea și demonstrarea mecanismului de „electrodepunere în salturi” a 

nanopunctelor metalice 

Depunerea electrochimică a nanopunctelor metalice se dovedește a fi una dintre cele mai 

eficiente metode, în special atunci când depunerea urmează a fi efectuată pe substraturi sau matrice 

semiconductoare care posedă conductivitate electrică. A fost demonstrată posibilitatea de a acoperi o 

suprafață extensivă inerentă structurilor poroase de GaP și InP cu un monostrat auto-asamblat de 

nanopuncte de Au prin depunerea electrochimică în impulsuri [54].  

Așa-numitul mecanism de „electrodepunere în salturi” (din engl. hopping electrodeposition) a 

fost propus pentru a explica depunerea unui monostrat de nanopuncte de aur pe structuri 

semiconductoare poroase. În lucrarea  [54] a fost folosită depunerea electrochimică în impulsuri a 

aurului și s-a stabilit că, după nucleație, fiecare nanopunct crește până la un diametru critic de 

aproximativ 20 nm, care este determinat de înălțimea barierei Schottky la interfața cu substratul 

semiconductor. Această valoare coroborează cu datele publicate anterior pentru electrodepunerea Pt 

pe plachete masive de n-InP, fiind o dovadă că înălțimea barierei Schottky depinde de mărimea 

punctelor de Pt [55]. Pe măsură ce diametrul punctelor metalice crește, înălțimea barierei de suprafață 

crește rapid până la valoarea limită Mott-Schottky de 1,1 eV care este atinsă la diametrul 

nanopunctului de Au de aproximativ 23 nm. Ulterior, este inițiată formarea unei noi nanoparticule 

metalice, iar procesul de depunere continuă până când întreaga suprafață expusă la electrolit este 

acoperită de un monostrat de nanopuncte de aur auto-asamblate (vezi Figura 2.5a,b). 

În Figura 2.5c este reprezentat schematic mecanismul de „electrodepunere în salturi”. În faza 

inițială a depunerii, procesul de nucleație a punctelor de aur are loc odată cu creșterea treptată a 

mărimii acestora. Pe măsură ce diametrul nanoparticulei atinge valoarea de prag, apare o barieră 

Schottky, potențialul de barieră fiind orientat în sens opus tensiunii catodice aplicate. Astfel, 

potențialul local modificat „oprește” electrodepunerea în regiunea acestui punct. Pentru a menține 

procesul în desfășurare, sistemul inițiază nucleația de noi puncte. Cu alte cuvinte, electrodepunerea 

reprezintă un proces în salturi: depunerea aurului „sare” în alte zone de pe suprafață, îndată ce unul 

sau mai multe puncte ating diametrul de prag. Procesele de „stopare” și „salt” continuă până când 

întreaga suprafață expusă la electrolit este acoperită de un monostrat de nanopuncte de Au auto-

asamblate. S-a stabilit că după formarea monostratului auto-asamblat procesul de electrodepunere 

suplimentară a aurului este neuniform spațial și duce la depunerea de particule cu diametre de 100-

300 nm. Ulterior, mecanismul de „electrodepunere în salturi” a fost utilizat pentru formarea 

nanomembranelor perforate de aur [56]. 
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Figura 2.5. Imagini obținute cu ajutorul microscopului de scanare cu electroni (SEM) de pe 

GaP poros după depunerea electrochimică a punctelor de Au timp de 5 s (a) și 100 s (b) și 

ilustrația schematică a mecanismului de „electrodepunere în salturi” (c). Reprodus din [54] 

Tipul contactului, adică ohmic sau Schottky, poate fi estimat din analiza diferenței dintre  

lucru de ieșire termodinamic (φm) și valoarea afinității electronice a InP (χs). Se formează un contact 

Schottky cu un n-semiconductor când φm − χs > 0. Dintre metalele studiate (Mg, Zn, Al, Cr, Ni, Pt), 

Pt prezintă cea mai mare valoare a φm - χs = 1,3 eV, urmat de Ni (0,81 eV) și Au (0,63 eV) [57,58]. 

În lucrarea [59] a fost folosită imagistica topografică de cartografiere a curentului cu ajutorul 

microscopiei contactului punctiform pentru a demonstra experimental formarea barierei Schottky la 

interfața metal-semiconductor. Un strat de nanopuncte de Au cu diferite dimensiuni a fost depus 

electrochimic pe suprafața probei poroase de InP, obținute conform abordării din Figura 2.1, având 

pori paraleli cu suprafața. Analiza imaginilor de cartografiere a curentului din Figura 2.6 sugerează 

variația grosimii stratului de nanopuncte de Au pe suprafața substratului semiconductor poros. 

Regiunile cu culoare roșie (densități mari de curent) corespund unui monostrat de nanopuncte de Au 

cu dimensiunea de aproximativ 20 nm. Regiunile de culoare albastră din imaginile de cartografiere a 

curentului corespund straturilor formate din nanopuncte de Au cu diametre de 100-300 nm depuse pe 

monostratul de nanopuncte de Au, conform mecanismului de „electrodepunere în salturi” discutat 

anterior.  

Formarea barierelor Schottky este indicată de analiza curbelor curent-tensiune din Figura 2.6. 

Măsurătorile în punctul 3 din Figura 2.6, cu valoare mare a curentului demonstrează o curbă curent-

tensiune tipică pentru diodele Schottky, care confirmă depunerea unui monostrat de nanopuncte de 

Au de 20 nm. Străpungerea barierei Schottky la tensiunea de 5 V la vârful cantileverului permite 

trecerea curentului în aceste regiuni, care produce o culoare roșie în imaginea de cartografiere. 

Curbele curent-tensiune măsurate în regiuni cu un strat de metal mai gros (punctul 2) sau la o particulă 

de metal de 200 nm (punctul 1) din Figura 2.6, sugerează o rezistență electrică mult mai mare decât 
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măsurările efectuate pe monostratul de nanopuncte de Au (punctul 3). Putem presupune că 

parcurgerea mai dificilă a curentului este cauzată de insuficiența tensiunii de 5 V folosite pentru 

investigație pentru străpungerea barierei Schottky.  

 
Figura 2.6. Curbele curent-tensiune (dreapta) măsurate în punctele indicate de pe imaginea 

topografică (centru) și imaginea de cartografiere a curentului (stânga) a probei poroase de 

InP cu nanopuncte de Au. Dimensiune de scanare de 5×5 μm. Reprodus din [59] 

Ulterior, a fost efectuată o analiză comparativă a caracterizării spectroscopiei electrochimice 

de impedanță (EIS) în templatele poroase de GaN și GaP, cu și fără straturi metalice depuse prin 

electrodepunerea în impulsuri. Sa constat că datele EIS ale electrozilor poroși fără straturi metalice 

sunt cel mai bine explicate prin intermediul circuitului electric echivalent atât cu componentele de 

transfer de sarcină, cât și de transfer de masă ale impedanței Faradice, în timp ce depunerea straturilor 

metalice reduce importanța componentei de transport de masă, spre exemplu a impedanței Warburg, 

asociată cu difuzia, în favoarea fenomenelor de transport de sarcină [60]. 

2.4 Corodarea și depunerea electrochimică ca instrument eficient și accesibil pentru 

estimarea conductibilității electrice în nanostructurile semiconductoare 

Dezvoltarea dispozitivelor bazate pe nanomateriale cum ar fi nanofire, nanotuburi, membrane, 

ș.a. necesită o înțelegere profundă a dinamicii purtătorilor de sarcină și a transportului în aceste 

structuri. Pentru înțelegerea acestor proprietăți, este necesară depunerea de contacte electrice la scară 

nanometrică. Cu toate acestea, măsurătorile pot fi influențate de artefacte generate de contactele 

electrice depuse pe nanoobiecte individuale. 

O metodă originală inovațională de estimare a conductibilității electrice în nanostructuri 

semiconductoare 1D și 2D prin depunerea electrochimică în impulsuri a nanopunctelor metalice este 

reflectată în lucrarea [53]. Esența metodei de estimare în funcție de dimensiunile geometrice ale 

nanostructurii este mecanismul „electrodepunerii în salturi” [54], discutat anterior în capitolul 2.3. În 

Figura 2.7a este reprezentată imaginea SEM a unui nanofir de n-InP și a mai multor nanocurele pe 

un substrat masiv de InP după depunerea electrochimică în impulsuri timp de 120 s. Se vede clar că 

suprafața nanofirului precum și suprafața substratului masiv, după depunerea electrochimică a 

aurului, este acoperită de un monostrat uniform de nanopuncte de aur de 20 nm și de unele particule 
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de 300 nm. Acest lucru este mai bine ilustrat în Figura 2.7b. Se formează mai multe particule de Au 

de 300 nm, deoarece timpul de depunere este mai mare decât cel necesar depunerii unui singur 

monostrat de nanopuncte de Au cu dimensiunea de 20 nm. Spre deosebire de nanofire, suprafața 

nanocurelelor rămâne intactă, adică pe ele nu are loc depunerea electrochimică.  

 

Figura 2.7. (a) Imagine SEM a unui nanofir de n-InP și a nanocurele pe substrat masiv de InP 

după depunerea electrochimică în impulsuri timp de 120 s; (b) Imaginea mărită a câteva 

nanofire după depunerea electrochimică timp de 120 s; (c) vedere SEM a unui nanoperete și a 

mai multor nanofire după depunerea electrochimică timp de 300 s. Grosimea măsurată a 

nanostructurilor este: nanofir – 50 nm; nanoperete – 10 nm; nanocurele – câțiva nanometri. 

Reprodus din [53] 

În Figura 2.7c se compară electrodepunerea aurului pe nanofire de InP și pe un nanoperete, 

care după grosime, reprezintă o nanostructură intermediară între nanofire și nanocurele. Comparând 

depunerile de Au pe nanofire (imaginile SEM în Figura 2.7b și Figura 2.7c), se poate afirma că mai 

puține nanoparticule de Au de 300 nm sunt depuse pe monostratul de nanopuncte de Au de 20 nm în 

decurs de 120 s (Figura 2.7b), în timp ce numărul de nanoparticule cu diametrul de 300 nm depuse 

pe nanofire crește semnificativ după depunerea timp de 300 s (Figura 2.7c). De asemenea, în Figura 

2.7b se poate observa că densitatea nanoparticulelor de Au de 300 nm pe nanofire și pe substratul 

masiv de InP este aproape aceeași, ceea ce ne sugerează că conductivitatea electrică a nanofirelor este 

comparabilă cu cea a cristalelor semiconductoare masive de n-InP. Spre deosebire de aceasta, 

suprafața nanoperetelui din Figura 2.7c este acoperită doar parțial de nanopuncte de Au, adică un 

monostrat de nanopuncte de 20 nm de Au nu se formează complet pe suprafața nanoperetelui. Aceasta 

ne indică că conductivitatea nanopereților are o valoare intermediară a conductibilității electrice între 

cele ale nanofirului și nanocurelei de InP [53,61].  

În lucrarea recentă [62], depunerea electrochimică a aurului, guvernată de mecanismul 

„electrodepunerii în salturi”, a fost folosită și pentru evidențierea modulării conductibilității electrice 

a cristalelor de GaN crescute HVPE. Anterior, prin intermediul corodării electrochimice, au fost 

evidențiate arhitecturi nanostructurate tridimensionale auto-organizate care au fost atribuite 

modulației spațiale a conductivității electrice, generate în timpul creșterii HVPE a GaN [15], discutat 

mai detaliat în capitolul 1.1.  
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În timpul depunerii electrochimice a aurului, ca și în cazul corodării electrochimice, curentul 

trece prin traseul electric cu rezistența cea mai joasă. Astfel, optimizând experimental parametrii 

depunerii electrochimice, în special valoarea amplitudinii tensiunii impulsului, a fost demonstrată 

depunerea preponderentă a aurului anume pe regiunile cu conductibilitate electrică mai înaltă, 

alcătuind structuri concentrice asemănătoare celor din Figura 2.8b. De menționat că regiunile cu 

conductibilitate electrică diferită pot fi deslușite și cu ajutorul microscopului electronic, prin 

observarea contrastului diferit în imaginile SEM după cum este prezentat în Figura 2.8a. 

Demonstrarea experimentală precum că modularea conductibilității electrice are loc nu numai pe 

suprafață, este prezentată în studiul în secțiune transversală a probelor de GaN prin corodarea 

electrochimică (Figura 2.8c) și prin depunerea electrochimică în impulsuri (Figura 2.8d) [62]. 

 

Figura 2.8. (a) Imagine SEM vedere de sus a substratului de GaN crescut HVPE care 

dezvăluie inele concentrice alternante cu conductibilități electrice diferite. Regiunile 

întunecate prezintă o conductibilitate electrică mai înaltă. (b) Nanopuncte de aur galvanizate 

pe suprafața substratului de GaN HVPE: durata impulsului de 50 µs, pauza între impulsuri 

de 1 s, amplitudinea impulsului - 15 V cu durata totală a depunerii 100 s. (c) vedere SEM în 

secțiune transversală a substratului de GaN HVPE după corodarea electrochimică în 1 M 

HNO3 la tensiunea de anodizare de 25 V timp de 10 min. (d) Depunerea electrochimică a 

nanopunctelor de Au pe substratul de GaN HVPE proaspăt secționat, demonstrând 

neuniformitatea dopării în timpul creșterii HVPE. Reprodus din [62] 

Ca o altă modalitate de depunere după anumite linii a fost demonstrată prin îmbinarea 

tehnologiilor electrochimice și anume, în primul pas are loc formarea porilor paraleli cu suprafața 

substratului de n-InP, îngropați sub un strat subțire de la suprafață, după cum este descris în capitolul 

2.1, ulterior prin depunerea electrochimică în impulsuri sunt depuse nanopuncte de Au [62]. Deoarece 
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stratul de la suprafață este epuizat de purtătorii de sarcină, rezistivitatea sa este mare și depunerea de 

metal nu are loc pe ea. Pe de altă parte, grosimea pereților porilor care sunt îngropați sub acest strat 

este de două ori mai mare, fiind caracterizată prin conductivitate electrică mai înaltă. Ca rezultat, 

rețele de nanopuncte de Au sunt depuse pe aceste regiuni conductoare în timpul galvanizării. 

Densitatea nanopunctelor de Au din matrice este controlată de numărul de impulsuri aplicate în timpul 

galvanizării. Mecanismul de depunere a Au după linii este mai detaliat descris în lucrarea [63]. 

2.5 Controlul proprietăților hidrofobe/hidrofile ale structurilor semiconductoare prin 

tehnici electrochimice 

În prezent, hidroizolarea reprezintă un pas tehnologic foarte important, menit să protejeze 

componentele electrice încorporate în dispozitivele de consum, precum computere, smartphone-uri, 

ceasuri inteligente, dispozitive de examinare medicală și multe altele. Pentru a proteja microcipurile 

de contactul cu apa, de regulă se folosesc polimeri hidrofobi precum polidimetilsiloxanul (PDMS), 

însă el se caracterizează printr-o conductivitate termică scăzută, ceea ce duce la o slabă disipare a 

căldurii. Ideea impermeabilității semiconductorilor III-V a fost raportată anterior, implicând 

transferul structurilor III-V crescute epitaxial pe substraturi flexibile și impermeabile, cum ar fi 

PDMS [64]. Totuși, aceste procese sunt complicate din punct de vedere al realizării. În studiul din 

continuare au fost selectați compușii semiconductori GaAs și InP deoarece reprezintă o clasă de 

materiale importante pentru industria microelectronică și optoelectronică de frecvență înaltă.  

Anodizarea și depunerea electrochimică a metalelor pe straturile semiconductoare masive sau 

poroase au un impact mare asupra proprietăților de umectare ale suprafețelor conducând la un 

comportament hidrofil sau hidrofob pronunțat după cum a fost demonstrat în lucrările [28,65]. 

Pentru a stabili modul în care depunerea de metal influențează proprietățile de umectare ale 

suprafeței cristalelor semiconductoare (GaAs în cazul nostru) a fost investigat unghiul de contact 

(CA) al substraturilor de n-GaAs masive și GaAs decorat cu nanopuncte de aur [65]. Unghiul de 

contact măsurat al substratului de n-GaAs este de 80,4°. Depunerea electrochimică a aurului pe 

substrat n-GaAs masiv cu durata impulsului de 50 μs a dus la formarea unui strat subțire de metal 

format din nanopuncte de Au de 20 nm. În acest caz, unghiul de contact măsurat a scăzut la 73,9° din 

cauza spațiilor mici dintre nanopunctele de Au. Creșterea duratei impulsului la 300 μs duce la 

formarea membranei de Au perforate pe suprafața substratului semiconductor de GaAs, cu grosimea 

de aproximativ 100 nm [56]. Unghiul de contact înregistrat de aproximativ 42,7° indică proprietăți 

hidrofile ale suprafeței de GaAs decorate cu membrana de aur perforată. Formarea porilor în pelicula 

de Au depusă a fost demonstrată și explicată în detalii în lucrarea [56]. 

Introducerea porozității pe suprafața semiconductorului prin anodizare este o altă modalitate 

de a controla proprietățile de umectare [65]. Recent a fost demonstrat că anodizarea pe diferite 

suprafețe a cristalelor de (111)GaAs are ca rezultat o orientare diferită a porilor față de suprafață [48]. 
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Unghiului de contact măsurat pe aceste structuri poroase a demonstrat posibilitatea de a trece de la 

comportamentul hidrofob (137,5°) la hidrofil (37,5°) prin controlul gradului de porozitate precum și 

alinierii porilor obținuți față de suprafața probei [65]. 

O flexibilitate și mai mare de control al unghiului de contact poate fi atinsă prin 

funcționalizarea stratului poros cu un monostrat din nanopuncte de Au prin depunerea electrochimică 

în impulsuri. Stratul poros decorat cu nanopuncte de aur de 20 nm a demonstrat o creștere a unghiului 

de contact până la 117,6, în comparație cu stratul poros de GaAs (33,6) sau masiv (80,4) [28]. 

Spre deosebire de orientarea aleatorie a porilor în cristalele de n-GaAs investigată mai sus, 

anodizarea substraturilor de n-InP duce la formarea porilor auto-ordonați cu un diametru de 80 nm, 

orientați perpendicular pe suprafața substratului [26]. Îndepărtarea stratului superior de nucleere fiind 

un pas tehnologic foarte important, deoarece permite dizolvarea chimică a unui strat subțire cu pori 

ramificați, ajungând la porii perpendiculari auto-ordonați deschiși [57,66]. Aceste structuri poroase 

de InP, după îndepărtarea stratului superior de nucleere, au demonstrat un CA de 151,6, în timp ce 

probele de InP masive au arătat un CA de 95,7, așa cum se poate vedea în Figura 2.9a,b, cu 

reprezentarea imaginii cu forma picăturii de apă în Figura 2.9c,d [28].  

 

Figura 2.9. Măsurătorile CA pe stratul poros de n-InP (a) și substrat masiv (b). Imagini foto 

care demonstrează proprietăți hidrofobe pronunțate pentru stratul poros de n-InP (c) în 

contrast cu substratul masiv de InP (d). (e) Reprezentarea schematică a picăturii de apă 

măsurată pe un strat de n-InP poros umplut cu aer amplasat pe substrat masiv. (f) 

Reprezentarea schematică și CA măsurat pe membrana poroasă de InP, demonstrând 

umplerea membranei cu apă datorită porilor deschiși de pe ambele părți. Reprodus din [28] 

În cazul detașării stratului poros de InP de pe substrat, CA scade la 28 în comparație cu 

același strat poros care este amplasat pe substrat masiv (vezi Figura 2.9f). Acest comportament poate 

fi explicat examinând mai detaliat ambele cazuri. (i) Stratul poros cu o grosime de 100 µm reprezintă 

o rețea de tuburi paralele izolate unele de altele prin pereții porilor. Din partea de sus, porii sunt 
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deschiși din cauza îndepărtării stratului de nucleare superior, în timp ce din partea de jos, porii sunt 

închiși de către substratul de InP. În mod normal, structurile poroase sunt umplute cu aer, care este 

prins în canale între picătura de apă și substrat (vezi Figura 2.9e). (ii) Când stratul poros este detașat 

de substrat, obținem o membrană cu canale deschise din ambele părți. În acest caz comportamentul 

hidrofil este facilitat de condițiile mai bune pentru ca picătura de apă să pătrundă în interior datorită 

porilor deschiși la suprafața inferioară (Figura 2.9f). Astfel, se poate concluziona că proprietățile de 

umectare ale suprafețelor semiconductoare pot fi modificate prin anodizare sau depunerea 

electrochimică a nanopunctelor metalice. 

2.6 Concluzii la capitolul 2 

Este demonstrat că auto-organizarea s-a dovedit a fi un instrument eficient din punct de vedere 

al costurilor pentru dezvoltarea unei noi clase de template bazate pe semiconductori pentru 

nanofabricare. Corodarea electrochimică a compușilor semiconductori în condiții specifice a permis 

fabricarea de structuri poroase bi-bidimensionale, ce părea a fi imposibil fără aplicarea tehnologiilor 

litografice. 

Nanostructurarea compușilor semiconductori în îmbinare cu aplicarea măștilor fotolitografice 

a scos în evidență o varietate de morfologii noi, inclusiv formarea de rețele de pori orientați paralel 

cu suprafața superioară a substratului semiconductor și de domenii poroase excluzând percolarea 

porilor. 

Anodizarea substraturilor cristaline masive de n-InP prin ferestre definite fotolitografic duce 

la formarea de nanomembrane sau nanofire, promițătoare pentru aplicații în nanodispozitive. În 

condiții de anodizare în regim potențiostatic, morfologia probelor anodizate depinde puternic de 

tensiunea aplicată. S-a constatat că anodizarea la 5–7 V are ca rezultat formarea de straturi ultra-

poroase cu schelete stabile mecanic care prezintă percolații la detașare de substrat obținându-se  

nanomembrane. În același timp, formarea predominantă a nanofirelor a fost evidențiată la creșterea 

în continuare a tensiunii aplicate până la 15 V.  

A fost demonstrată obținerea de nanofire semiconductoare prin anodizare și pe cristale de n-

GaAs în electrolit de acid azotic, fiind demonstrată posibilitatea controlării orientării nanofirelor față 

de suprafața substratului. În rezultat au fost obținute nanofire înclinate față de suprafață folosind 

substraturi cu orientarea cristalografică (100), nanofire perpendiculare pe suprafață pentru orientarea 

(111)B și nanofire preponderent paralele cu suprafața substratului formate în cazul cristalelor cu 

orientarea (001).  

Depunerea electrochimică a Au s-a dovedit a fi un instrument eficient pentru evaluarea 

conductibilității electrice a nanostructurilor de n-InP, fabricate prin corodarea electrochimică a 

cristalelor semiconductoare. Comparația depunerii electrochimice a metalelor pe nanofire și pe 

plachete masive de InP demonstrează, că conductibilitatea electrică a nanofirelor este similară cu cea 
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a cristalelor masive. Totodată, comparația electrodepunerii în impulsuri a aurului pe nanofire și pe 

nanopereți demonstrează că conductibilitatea nanopereților este mult mai redusă decât cea a 

nanofirelor. Deoarece electrodepunerea metalelor pe nanocurele de InP nu are loc, conchidem că nu 

există purtători de sarcină în nanocurele semiconductoare cu grosimea de câțiva nanometri. Corodarea 

electrochimică sau depunerea electrochimică poate fi folosită ca o metodă cost-efectivă și accesibilă 

pentru punerea în evidența a fluctuațiilor dopării cristalelor semiconductoare de GaN în timpul 

creșterii HVPE.  

Anodizarea și depunerea electrochimică a metalelor pe substraturile semiconductoare masive 

sau poroase au impact mare asupra proprietăților de umectare a suprafețelor conducând la un 

comportament hidrofil sau hidrofob pronunțat. A fost demonstrat că morfologia porilor, înclinați sau 

perpendicular pe suprafață, joacă un rol important în trecerea de la proprietățile hidrofobe la cele 

hidrofile. 

3. RETROREFLEXIA LUMINII ÎN COMPUŞII SEMICONDUCTORI 

POROŞI (InP, GaAs). NANOSTRUCTURI FOTONICE (GaN, GaP, 

ZnSe) 

3.1 Retroreflexia anormală demonstrată pentru straturi poroase de n-InP 

În lucrarea [67], în 2011 a fost descoperită retroreflexia anormală, pentru un material 

semiconductor poros de InP cu morfologie tip plasă, care absoarbe puternic în domeniul vizibil. 

Retroreflexia are loc într-un unghi solid îngust, concomitent cu reflexia speculară difuză pentru toate 

unghiurile de incidență. Probele de InP poroase au fost fabricate prin anodizarea cristalelor de n-

InP:Si cu orientarea cristalografică (100) și (111), având concentrația purtătorilor de sarcină liberi de 

31018 cm-3, la care au fost aplicate diferite tensiuni de anodizare (4 V – 8 V) ce au rezultat în straturi 

poroase cu morfologii cu grad de porozitate diferit [67]. De menționat că orientarea cristalografică 

nu influențează puternic morfologia, fiindcă au fost utilizate tensiuni de anodizare pentru care are loc 

formarea porilor orientați după liniile de curent. Remarcabilă este o retroreflexie mai pronunțată 

pentru probe care au parametrii porilor din morfologia tip plasă comparabile sau mai mici decât 

lungimile de undă pentru lumina vizibilă, fiind un comportament netrivial și neașteptat. Din setul de 

opt probe, pe șase din ele a fost observată retroreflexia pronunțată a luminii [67]. 

Din analiza rezultatelor digramei de împrăștiere (Figura 3.1a-c) pentru diferite unghiuri de 

incidență și polarizări ale luminii incidente pentru stratul poros de InP a fost stabilit că la un unghi de 

incidență apropiat de normală (α = 60°…80°), retroreflexia domină asupra reflexiei speculare. La 

unghiul de incidență ascuțit (α = 15°–30°) retroreflexia persistă, iar reflexia speculară pentru lumina 

s-polarizată crește, în timp ce scade pentru lumina p-polarizată. De menționat că, retroreflexia este 

persistentă în toate cazurile, nefiind dependentă atât de unghiul de incidență, cât și de polarizarea de 

tip s/p a luminii incidente [67]. 
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Figura 3.1. (a-c) Diagrame de împrăștiere pentru polarizarea s, p și mixtă ps a luminii 

incidente a probei poroase de n-InP pentru trei valori ale unghiului de incidență α. Direcția de 

incidentă este indicată prin săgeată. (d) Imaginea cu observarea retroreflexiei la lumina zilei, 

agrafă indicând direcția incidenței și o probă masivă de GaAs pentru comparație. 

Indicatrixele de împrăștiere au fost măsurate la lungimea de undă de 531 nm, unde părțile 

reale n și imaginare κ ale indicelui de refracție complex sunt n=3,8 și κ=0,5. Reprodus din [67]  

Dintre materialele absorbante dezordonate, trebuie menționat Si poros. Dar niciuna dintre 

zecile de mostre de Si poroase examinate [68] nu a arătat comportament retroreflectiv. Astfel, 

presupunem că atât o structură specifică de plasă, cât și o absorbție puternică sunt semnificative în 

înțelegerea retroreflexiei. 

Ulterior, spre deosebire de cazul demonstrării retroreflexiei anormale în domeniul spectral al 

tranzițiilor interbandă cu valori înalte ale indicelui de refracție (n=3,8) și ale coeficientului de 

absorbție (α=105 cm−1) [67], în lucrarea [69] a fost continuată investigarea proprietăților de 

retroreflexie și împrăștiere ale semiconductorului poros de InP cu morfologie tip plasă nu numai în 

domeniul spectral al tranzițiilor optice interbandă în care împrăștierea multiplă este inhibată de 

absorbția puternică, ci și în regiunea spectrală infraroșie în care acest material este transparent. 

Remarcabilă este manifestarea sistematică a retroreflexiei în diagramele de împrăștiere ale 

fiecărei probe pentru lungimile de undă 531 nm și 654 nm (unele diagrame reprezentative sunt 

prezentate în Figura 3.2) unde absorbția optică (interbandă) este mare, α=1,3105 cm-1 și respectiv 

α=0,6105 cm-1. În același timp, caracteristica retroreflectivă dispare pentru lungimea de undă de 

1,064 nm, unde absorbția este neglijabilă conform Ref. [70]. Reflexia difuză pentru 1,064 nm arată 

dependență unghiulară apropiată de cea observată de obicei în materialele poroase cu absorbție 

scăzută, diagramele de referință fiind prezentate în lucrarea [67].  
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Figura 3.2. Diagrame de împrăștiere pentru două probe poroase de InP, investigate la trei 

lungimi de undă a laserului. Linia roșie cu săgeată reprezintă direcția fasciculului laser 

incident. Reprodus din [69] 

Mai târziu, în lucrarea [71], formarea undelor electromagnetice longitudinale a fost sugerată 

ca un posibil motiv pentru fenomenul observat, fiind luate în considerație două cazuri: polarizarea s 

cu excitarea numai a undelor transversale în material („modurile luminoase”) și cazul polarizării p, 

care permite excitarea atât a undelor longitudinale, cât și a undelor transversale în mediu („modurile 

întunecate” și „modurile luminoase”). În lucrare au fost descrise detaliat conceptul împrăștierii 

coerente, modelul matematic, precum și rezultatele calculelor teoretice [71].   

O sistematizare a datelor experimentale obținute pentru probă poroasă de InP este prezentată 

în Figura 3.3 cu scopul de a evidenția principalele regularități ale retroreflexiei anormale observate. 

În acest studiu, a fost utilizată armonica fundamentală (1064 nm) sau armonica a doua (532 nm) a 

laserului pe stare solidă în bază de Nd.  

 

Figura 3.3. Diagrama de împrăștiere a probei poroase de InP pentru diferite unghiuri a 

luminii incidente (20° (a) și 40° (b,c)), la polarizarea s și p (a,b) și în (c) pentru diferite lungimi 

de undă, corespunzătoare absorbției interbandă slabă (1064 nm) și puternică (532 nm) în InP. 

Reprodus din [71]  

Retroreflexia este mai pronunțată pentru radiația p-polarizată în comparație cu polarizarea s 

(conform Figura 3.3a,b), ea arată o tendință aparentă de creștere atunci când unghiul de incidență 

trece de la incidența normală la cea oblică (comparați datele pentru 20° și 40°) și dispare pentru 

lungimile de undă corespunzătoare unei absorbții intrinseci scăzute (1064 față de 532 nm, din Figura 

3.3c) [71].  

3.2 Retroreflexia de la straturi poroase de GaAs. Compararea cu probele poroase de InP 

După o serie de lucrări referitoare la observarea experimentală a retroreflexiei de la straturile 

poroase de InP [67,69,71,72], fenomenul a fost demonstrat experimental și pe straturile poroase de 
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GaAs [73,74]. La temperatura camerei, valoarea benzii interzise pentru InP și GaAs sunt de 1,34 eV 

(corespunzător la 925 nm) și respectiv 1,42 eV (corespunzător la 873 nm). La = 532 nm parametrii 

optici ai GaAs sunt n=4 și =6104 cm–1, ambele valori fiind apropiate de parametrii InP. Absorbția 

și refracția înaltă în ambele materiale rezultă din tranzițiile optice directe interbandă, deoarece energia 

fotonului este considerabil mai mare decât energia benzii interzise. Straturi poroase de GaAs cu grad 

de porozitate diferit au fost obținute prin anodizarea cristalelor de (100) GaAs cu n=2×1018 cm−3 în 

regim galvanostatic la densități de curent de la 100 mAcm-2 până la 600 mAcm-2 în electrolit de HCl 

sau HNO3. 

În Figura 3.4 sunt reprezentate indicatrixele de împrăștiere pentru șapte probe poroase de 

GaAs cu diverse grade de porozitate și morfologii, obținute prin anodizare în condiții diferite, indicate 

mai detaliat în Tabelul 1 din lucrarea [73]. Datele pentru GaAs masiv nu sunt prezentate deoarece 

această probă a arătat o reflexie Fresnel tipică, ca o oglindă.  

 

Figura 3.4. Diagrame polare ale intensității împrăștierii față de unghiul de detecție pentru 

șapte probe poroase de GaAs. Direcția fasciculului incident este indicată de săgeata verde 

(140°). Probele #5 și #8 arată cea mai mare intensitate a retroreflexiei. Probele #2 și #4 

prezintă reflectanță difuză datorită neomogenități de împrăștiere dictate de grad de 

porozitate mic, în timp ce celelalte probe prezintă o îmbinare a acestor două cazuri. Reprodus 

din [73] 

Din compararea rezultatelor probele anodizate în HCl [#2 (100 mAcm-2), #3 (200 mAcm-2), 

#4 (300 mAcm-2) cu #5 (600 mAcm-2)] și în NHO3 [#6 (100 mAcm-2) cu #8 (600 mAcm-2)] se 

poate observa că, pentru fiecare dintre cele două seturi de probe, curent de anodizare de 600 mAcm-

2 are ca rezultat o îmbunătățire pronunțată a luminii retroreflectate pentru probele #5 și # 8. Diagrame 

de împrăștiere similare cu cele de pe proba #8 au fost înregistrate în patru din cele opt probe poroase 

de InP examinate anterior [67,69]. 

În lucrarea [74] a fost studiată mai detaliat dependența unghiulară a intensității de împrăștiere 

pentru cele două probe poroase de GaAs (#5 și # 8) cu comportament de retroreflectare. Polarizarea 

luminii împrăștiate a fost considerată ca parametru critic în evaluarea posibilelor mecanisme de 

retroreflexie. În legătură cu aceasta s-a măsurat dependența intensității luminii retroîmprăștiate față 

de unghiul dintre polarizator (fascicul incident) și analizator (lumină retroîmprăștiată). Pentru proba 
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poroasă de InP și proba #8 de GaAs, ce a prezentat cea mai pronunțată caracteristică de retroreflexie, 

aranjamentul paralel al polarizatorului și al analizorului oferă o intensitate a luminii retroîmprăștiate 

de câteva ori mai mare decât în aranjamentul încrucișat. Astfel, reiese că lumina retroîmprăștiată are 

un grad înalt de polarizare liniară, pentru GaAs fiind egal cu 72% iar pentru InP cu 47% [74].  

Este evident că observarea retroreflexiei luminii și conservarea polarizării sale liniare pentru 

morfologii poroase cu absorbție puternică bazate pe cele două materiale semiconductoare III-V 

diferite nu poate fi accidentală. Aceste proprietăți sunt considerate ca o demonstrare a fenomenului 

de împrăștiere coerentă. Dar absorbția puternică a materialului inhibă împrăștierea multiplă. Se 

presupun două moduri de dezvoltare a împrăștierii coerente. (i) Prima cale este dezvoltarea de la cele 

mai scurte căi posibile în buclă din scheletul poros. În acest caz, este suficientă o singură cale dus-

întors. (ii) A doua cale se dezvoltă din împrăștierea multiplă, care devine posibilă datorită apariției 

undelor electromagnetice longitudinale, așa-numitele „moduri întunecate” după cum a fost raportat 

în lucrarea [71]. 

Ulterior, a fost propus un model matematic pentru calcularea radiației împrăștiate printr-un 

mediu poros foarte absorbant cu „moduri întunecate” [75]. S-a luat în considerare contribuția luminii 

împrăștiate din două zone cu aceeași pantă. Se arată că fenomenul de retroreflexie anormală 

descoperit anterior poate fi observat doar în cazul în care în materialul poros se menține interfața 

dintre mediu și vid. Pe baza acestor calcule a fost propusă schema optimă pentru detectarea și 

observarea retroreflexiei anormale care presupune elaborarea tehnologiei de obținere a materialelor 

ultra-poroase cu păstrarea interfeței dintre mediu și vid, spre exemplu anodizarea din spate a probei. 

Ca o alternativă tehnologică potrivită ar putea servi abordarea de fabricare a porilor paraleli cu 

suprafața cu implicarea proceselor FL descrisă în paragraful 2.1 și lucrările [28,46]. Anume datorită 

acestei tehnologii are loc formarea stratului poros îngropat sub un strat subțire de la suprafață cu 

grosimea de 20 nm – 60 nm. 

3.3 Reflectoare Bragg în baza structurilor multistrat de GaN 

Straturile poroase de GaN crescute HVPE cu porozitate alternantă elaborate în capitolul 1.1 

nu permit pregătirea structurii poroase multistrat într-un mod total controlat. Fabricarea controlată a 

structurilor poroase multistrat poate fi realizată în probe crescute MOCVD. Prin urmare în lucrarea 

[76], au fost elaborate condiții tehnologice pentru creșterea epitaxială MOCVD a straturilor de GaN 

cu concentrația purtător de sarcină de la 1017 cm−3 (nedopată) până la 5×1019 cm−3 în straturi 

alternante. În acest studiu rezultatele au fost obținute pe două tipuri de probe: prima probă marcată 

ca #1 constă din 5 straturi de GaN cu concentrație purtătorilor de sarcină de 5×1018 cm−3 și 5 straturi 

de GaN nedopate; a doua probă marcată ca #2 constă din 5 straturi de GaN cu o concentrație a 

purtătorilor de sarcină de 1,2×1019 cm−3 și 5 straturi cu o concentrație de purtător de sarcină de 5×1017 

cm−3. Structurile multistrat au fost crescute pe un substrat de GaN nedopat. Grosimea straturilor 
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alternante cu conductibilitate înaltă / conductibilitate joasă este de 100 nm/50 nm, iar substratul de 

GaN nedopat are o grosime de 2 μm. Cu scopul de a identifica cele mai bune condiții tehnologice 

pentru porosificarea selectivă a structurilor GaN, au fost testați mai mulți electroliți, cum ar fi 0,1 M 

KOH, 0,3 M acid oxalic și 0,3 M HNO3. Cele mai bune rezultate au fost obținute la utilizarea 

electrolitului de acid oxalic, în care straturile dopate sunt porosificate în timpul anodizării, în timp ce 

straturile nedopate, inclusiv substratul nedopat, rămân intacte (Figura 3.5a).  

 
Figura 3.5. (a) Imagine SEM în secțiune transversală, (b) spectrele de PL măsurate la 10 K și 

(c) spectrele de reflexie măsurate la 300 K a structurii poroase fabricate prin corodarea 

electrochimică în electrolit de 0,3 M acid oxalic la tensiunea de polarizare aplicată de 5 V pe 

proba de GaN crescută MOCVD (#2) constând din 5 straturi GaN cu concentrație de purtător 

de 1,21019 cm-3 și 5 straturi GaN cu concentrație de purtător de 51017 cm-3. În spectre 

(curba 1) înainte și (curba 2) după anodizare. Reprodus din [76] 

Posibilitățile identificate de a dirija morfologia straturilor poroase prin selectarea nivelului de 

dopare și corodarea electrochimică sunt importante pentru proiectarea diferitor structuri fotonice 

bazate pe structuri poroase de GaN multistrat, spre exemplu reflectoare Bragg.  

Spectrul de PL al probei #1 (concentrație mai mică) este total dominat de emisie legată de 

recombinarea radiativă a perechilor electron-gol excitonice cu o contribuție predominantă din 

recombinarea excitonilor legați de donori neutri D0X atât în probele inițiale, cât și în cele anodizate, 

ceea ce este o indicație a păstrării calității înalte a materialului GaN după corodare. Pe de altă parte, 

poziția vârfului D0X este deplasat de la 3,480 eV la 3,473 eV după corodare, ceea ce indică relaxarea 

tensionării în proba corodată electrochimic. Același lucru este valabil și pentru proba #2, cu 

concentrație mai mare de purtători de sarcină (Figura 3.5b). Cu toate acestea, se observă o bandă de 

PL suplimentară cu energie mai mare la 3,493 eV, care provine din straturile puternic dopate. Această 

deplasare este cauzată de efectul Burstein și este guvernată de pătrunderea nivelului Fermi în benzile 

de conducție și de valență. Însă, intensitatea efectului este redus în proba anodizată, din cauza 

corodării anume a straturilor mai puternic dopate. 

Fezabilitatea structurilor produse pentru proiectarea reflectoarelor Bragg sau a altor elemente 

fotonice a fost demonstrată prin măsurători de micro-reflexie (Figura 3.5c) însoțite de simulări și 
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analiză a matricelor de transfer printr-o metodă dezvoltată pentru calcularea spectrelor de reflexie 

optică descrise mai detaliat în lucrarea [76]. 

3.4 Lentile integrate în baza nanostructurilor GaP-metal sau ZnSe-metal 

Materialele cu indice de refracție negativ (NIM) introduse de Veselago în 1968 [77], sunt 

materiale artificiale care prezintă proprietăți optice uimitoare și oferă posibilitatea de a construi 

„lentilă perfectă” care poate focaliza undele electromagnetice la o dimensiune a spotului mult mai 

mică decât lungimea de undă a radiației electromagnetice (numit efectul de supra-lentilă). De 

menționat că lucrarea lui Veselago nu a trezit interesul cercetătorilor într-o perioadă relativ lungă de 

timp. Decenii mai târziu, datorită dezvoltării nanotehnologiilor și a materialelor de dimensiuni reduse, 

un mare interes și efort s-a concentrat pentru simulările de lentile în baza meta-materialelor cu diferite 

configurații și compoziții capabile să opereze în special în regiunea vizibilă a spectrului.  

Sergentu și colegii [78], au propus asamblarea NIM din nanotuburi de TiO2 cu suprafețe 

interioare și exterioare acoperite cu o peliculă subțire de metal. Rezistența electrică înaltă a 

nanotuburilor de TiO2 implică tehnici de depunere costisitoare și sofisticate pentru metalizare, cum 

ar fi depunerea straturilor atomare (ALD) care asigură o depunere uniformă de-a lungul întregii 

adâncimi a nanotuburilor.  

Pe de altă parte, templatele poroase bazate pe compușii semiconductori din grupele III-V și 

II-VI pot fi umplute cu ușurință cu nanotuburi metalice, nanofire sau nanopuncte prin depunerea 

electrochimică în impulsuri datorită conductibilității electrice înalte a pereților porilor [26,46,79]. 

Pentru dezvoltarea lentilelor fotonice care lucrează în regiunea vizibilă a spectrului electromagnetic, 

ar trebui utilizate materiale care posedă bandă interzisă mai largă, de exemplu GaP și ZnSe [80]. 

Pentru a investiga proprietățile fotonice ale materialelor asamblate din template poroase cu 

pori metalizați, a fost utilizată o metodă simplificată, care se bazează pe analiza parametrului f care 

descrie diferența din punct de vedere al proprietăților de împrăștiere a luminii dintre materialul 

investigat și unul similar cu parametri geometrici identici, dar asamblat din tije cu indicele de refracție 

n = –1: 

f = max |Dm
ni − Dm|10>m>−10         (3.1) 

în care Dm
ni și Dm sunt parametrii care determină proprietățile de împrăștiere a luminii ale 

materialului asamblat din tije cu n = –1 și, respectiv, ale materialul investigat; m este indicele funcției 

cilindrice [78,81]. 

În lucrarea [79], rezultatele calculelor au demonstrat proprietăți de focalizare bune ale 

lentilelor fotonice plate asamblate din fâșii poroase de GaP metalizate cu Ag, în special la lungimi de 

undă mari, inclusiv domeniul spectral în infraroșu îndepărtat. Calculele au fost efectuate pentru 

template cu diferite diametre ale porilor (250 nm și 500 nm) împachetate într-o rețea triunghiulară cu 

parametrul rețelei de 500 nm. Metalizarea cu Ag a fost aleasă deoarece frecvența plasmonică se află 
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în domeniul spectral UV apropiat. Rezultatele simulării au demonstrat proprietăți de focalizare mult 

mai bune pentru lentila bazată pe templat poros de GaP metalizat cu o împachetare compactă a porilor, 

adică pentru diametrul porilor egal cu parametrul rețelei. 

Elemente de focalizare noi și separatoare de fascicule în baza structurilor poroase de ZnSe 

metalizate pentru aplicații în regiunea vizibilă a spectrului a fost demonstrată și raportată în lucrarea 

[46]. A fost raportat că proprietățile de focalizare ale unei lentile fotonice plate asamblate din clustere 

de nanotuburi de ZnSe metalizate cu diametrul interior de 40 nm și grosimea peretelui de 20 nm cu 

un design ilustrat în Figura 3.6b sunt mai bune decât cele ale unei lentile plate realizată dintr-o placă 

poroasă de ZnSe cu aranjare regulată a porilor cu diametrul de 40 nm și grosimea peretelui de 40 nm 

din Figura 3.6a, atât porii, cât și nanotuburile fiind metalizate cu o peliculă de Ag cu o grosime de 6 

nm.  

 

Figura 3.6. Hărțile intensității câmpului electric a vederi în secțiune transversală a sistemului 

2D sursă-imagine la energia fotonului de 1,48 eV pentru o lentilă plată cu rețea triunghiulară 

constând din (a) pori de ZnSe metalizați cu diametrul porilor de 40 nm; (b) placă asamblată 

din grupuri de nanotuburi de ZnSe metalizate cu diametrul interior de 40 nm. (c,d) La fel ca 

și configurațiile aranjării porilor și nanotuburilor metalizate de ZnSe din (a,b) dar cu 

următorii parametri: energia fotonului de 1,45 eV și diametrul interior de 22 nm. Reprodus 

din [26] 

S-a constatat că proprietățile fotonice ale structurilor poroase și nanotuburilor metalizate sunt 

determinate atât de aranjarea nanoporilor sau nanotuburilor, cât și de dimensiunile lor geometrice și 

materialul semiconductor utilizat. Prin scăderea diametrului porilor sau a diametrului interior al 

nanotuburilor de două ori, funcția plăcii fotonice poate fi schimbată de la o lentilă de focalizare 

(Figura 3.6a,b) la un separator de fascicul (Figura 3.6c,d). 

Rezultatele obtinute au fost comparate cu rezultatele lentilelor plate în baza nanotuburilor de 

TiO2 [80], demonstrând o focalizare similară cu lentila plată din ZnSe poros cu aranjamentul rețelei 
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triunghiulare a porilor, dar focalizarea este la o distanță mai mare de lentilă, în timp ce proba cu 

clustere de nanotuburi de titan aranjate în supra-rețele demonstrează efectul de supra-lentilă. 

De menționat că forma porilor în templatele semiconductoare elaborate în cadrul temei date 

poate fi ajustată de la circulară la triunghiulară sau pătrată, folosind substraturi cu orientări 

cristalografice diferite, supuse anodizării în diferiți electroliți după cum este mai detaliat raportat în 

lucrarea recentă [28]. Conductibilitatea înaltă a scheletului poros oferă condiții perfecte pentru o 

depunere uniformă a metalului pe suprafața internă a templatului poros, indiferent de forma 

geometrică a porilor, nanotuburile metalice depuse preluând forma geometrică a porilor, după cum a 

fost demonstrat în lucrarea [79,82]. Mai mult decât atât, pentru a evita necesitatea clivării stratului 

poros, s-a dezvoltat metoda tehnologică pentru prepararea templatelor cu pori orientați paralel cu 

suprafața superioară a substratului, după cum este descris în capitolul 2.1 și lucrările [26,46], cu 

posibilitatea de inginerie a morfologiei porilor din punct de vedere al direcției de propagare a lor [28]. 

3.5 Concluzii la capitolul 3 

Fenomenul de retroreflexie observat pentru lumina împrăștiată de probele poroase de GaAs și 

InP se realizează în cazul valorilor mari ale indicilor de absorbție și de refracție ale materialului. 

Retroreflexia observată poate fi luată în considerare în circuitele optice bazate pe InP și GaAs. În 

anumite condiții, retroreflexia poate fi utilizată în componente optoelectronice pentru a îmbunătăți 

eficiența extracției luminii. 

A fost observată o polarizare liniară pronunțată în probe poroase de InP și GaAs, care coincide 

cu cea a radiației incidente, ceea ce indică retroîmprăștierea coerentă, care implică generarea de unde 

electromagnetice longitudinale la interfețe. Diagrama de împrăștiere unghiulară este în general 

asimetrică, ceea ce se explică prin contribuția împrăștierii incoerente dintr-un mediu anizotrop cu 

pierderi la incidența oblică a radiației.  

Prin intermediul corodării electrochimice au fost obținute structuri poroase multistrat atât în 

baza materialului GaN crescut prin tehnologia HVPE, cât și celui crescut prin MOCVD. În GaN 

HVPE structura poroasă este obținută datorită auto-modulării necontrolate a dopării în timpul creșterii 

substraturilor. În straturi GaN crescute MOCVD pot fi de-asemenea fabricate structuri poroase 

multistrat cu un design spațial controlat.  

Optimizarea condițiilor tehnologice de anodizare în electroliți de acid oxalic și KOH a permis 

obținerea de structuri poroase multistrat de calitate înaltă, potrivite pentru aplicații în reflectoare 

Bragg. Fezabilitatea structurilor produse pentru proiectarea reflectoarelor Bragg sau a altor elemente 

fotonice a fost demonstrată prin măsurători de micro-reflexie optică însoțite de analiză a matricei de 

transfer și simulări printr-o metodă dezvoltată pentru calcularea spectrelor de reflexie optică. 

Importanța structurilor hibride în baza nanotemplatelor semiconductoare cu nanotuburi 

metalice crescute în interiorul porilor pentru aplicații fotonice a fost demonstrată prin calculele 
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proprietăților fotonice. În baza GaP/Pt sau ZnSe/Pt au fost demonstrate perspectivele pentru 

dezvoltarea divizoarelor de fascicul și a elementelor de focalizare cu un efect clar de supra-lentilă. 

4. APLICAȚII ALE NANOSTRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE 

ELABORATE 

4.1 Dispozitivul Varicap în baza nanocompozitelor GaP-metal 

În lucrarea [79], a fost raportat formarea unei joncțiuni de barieră Schottky la interfața 

semiconductor-metal cu o zonă de contact internă imensă ce implică o capacitate enormă, exploatată 

ulterior într-un dispozitiv cu capacitate variabilă bazat pe rețele metal-semiconductor bidimensionale, 

fabricate prin depunerea electrochimică în impulsuri a platinei pe pereții porilor din interiorul 

templatului de GaP cu pori paraleli [82].  

În procesul de elaborare a dispozitivului cu capacitate variabilă au fost luate în considerare 

două aspecte importante și anume: (i) asigurarea valorii ridicate a barierei Schottky (aproximativ 1,1-

1,3 eV pentru Pt-GaP) și (ii) alegerea corectă a lățimii pereților scheletului poros, pentru a asigura 

suprapunerea celor două regiuni de epuizare din pereții scheletului, pornind de la un anumit potențial 

aplicat. Prin urmare, lățimea unui perete dintre pori nu poate fi mai mică decât două regiuni sărăcite 

de sarcină fără potențial aplicat. Grosimea stratului poros de GaP a fost de 70 µm în substratul de 500 

µm grosime. 

Contactul Schottky a fost format pe suprafața interioară și ulterior pe suprafața superioară a 

porilor de GaP prin depunerea electrochimică în impulsuri succesivă a Pt. Depunerea electrochimică 

succesivă înseamnă că după formarea nanotuburilor de Pt pe suprafața internă a porilor la aplicarea 

impulsurilor cu o durată de 100 µs și pauza între impulsuri de 1 s (regiunea 2 din Figura 4.1a), pauza 

dintre impulsuri a fost redusă până la 10 ms cu scopul de a nu permite pătrunderea ionilor de metal 

în interiorul stratului poros [66]. În acest regim a fost asigurată depunerea la interfața stratului poros 

și a electrolitului, astfel concrescând fiecare nanotub de Pt cu filmul subțire de Pt depus pe suprafață 

(regiunea 3 din Figura 4.1a). Contactul ohmic din partea din spate a probei a fost realizat prin 

depunerea indiului (regiunea 4 din Figura 4.1a). 

Caracteristicile curent-tensiune și capacitate-tensiune măsurate ale dispozitivului elaborat 

sunt reprezentate în Figura 4.1b și respectiv Figura 4.1c. Din caracteristica capacitate-tensiune se 

poate observa că capacitatea începe să scadă brusc de la 12 la 2 nF la potențialul negativ aplicat în 

intervalul de la 0,5 la 4 V, ceea ce indică faptul că dispozitivul atinge o variație a densității capacității 

de aproximativ 6×10-3 pFV-1 per 1 µm2 [79,80]. 
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Figura 4.1. (a) Reprezentarea schematică a dispozitivului cu capacitate variabilă: 1 - substrat 

de GaP; 2 – templat poros de GaP cu nanotuburi de Pt; 3 – contact Schottky de Pt depus în 

interiorul porilor și pe suprafața frontală a templatului; 4 - contact ohmic. (b) Caracteristicile 

curent-tensiune. (c) Caracteristica capacitate-tensiune. Reprodus:(a) din [80], (b,c) din [79]  

Această valoare este mult mai mare în comparație cu alte dispozitive cu capacitate variabilă 

bazate pe joncțiunea p-n planară sau filmul bidimensional de metal depus pe suprafața 

semiconductorului. Recent, cu scopul de a mări și mai mult capacitatea efectivă, a fost propusă și 

optimizată abordarea tehnologică de depunere electrochimică în impulsuri în templat de GaP poros 

cu adâncimea de 300 µm [83] față de 70 µm [79]. Optimizarea parametrilor electrodepunerii a 

demonstrat că depunerea uniformă a nanotuburilor de Pt în interiorul porilor de GaP cu lungimea de 

300 µm are loc la durata impulsului de 100 µs și pauza între impulsuri de 3 secunde, timp de 15 ore. 

4.2 Fotodetectori, senzori de gaz în baza nanostructurilor de InP și GaAs 

Compușii semiconductori poroși din grupa III-V elaborați în cadrul lucrării date, în special 

InP și GaAs s-au dovedit a fi atractivi pentru aplicații optoelectronice în calitate de fotodetectori 

[83,84], datorită proprietăților mult mai avansate decât ale Si. În afară de această, datorită suprafeței 

interne mari, semiconductorii poroși prezintă interes pentru dezvoltarea senzorilor de gaze [85]. 

În lucrarea [85], au fost fabricate membrane poroase de InP cu morfologie controlată prin 

anodizarea substratelor de n-InP în electrolit de NaCl, fiind ulterior funcționalizate cu nanopuncte de 

Au prin galvanizare în regim de tensiune pulsantă. Fotoluminescența și caracterizarea fotoelectrică a 

membranelor fabricate a demonstrat păstrarea calității cristaline înalte a templatului poros, pasivarea 

efectivă a suprafeței poroase și captarea luminii în interiorul rețelei poroase. Expunerea suprafeței 

interne imense a templatului poros la mediul cu hidrogen duce la pasivarea suplimentară a suprafeței 

poroase. De asemenea, a fost demonstrat că interacțiunea moleculelor de gaz cu suprafața poroasă 

este influențată și de nanopunctele de Au depuse în interiorul porilor, punctele de Au prezintă 

activitate catalitică ridicată în timpul interacțiunii cu gazele de H2 și CO, astfel sporesc răspunsul și 

reduc timpul de răspuns (5 s). A fost stabilit că aceste proprietăți depind puternic de morfologia 

aurului depus, care este controlată prin durata de depunere (10 min sau 30 min) și de concentrația 

purtătorilor de sarcină liberi din templatul semiconductor poros, în special pentru n=11018 cm-3. 

Îmbunătățirea proprietăților senzoriale la depunerea timp de 30 min este explicată prin 
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interconectarea nanopunctelor de Au formând nanotuburi de Au în interiorul porilor de InP conform 

mecanismului de „electrodepunere în salturi” [54].  

Integrarea nanostructurilor semiconductoare în dispozitive electronice și optoelectronice 

devine o provocare din punct de vedere al elaborării contactelor electrice. În lucrarea [84], a fost 

demonstrată aplicabilitatea unui nanoperete ultra-subțire de InP (Figura 2.4c și Figura 2.7c), cu 

dimensiuni laterale de câțiva micrometri și grosimea de 10 nm, în calitate de fotodetector în regiunea 

IR. Spre deosebire de cazul examinat mai sus, în care au fost folosite membrane poroase de InP, 

contactatele fiind realizate cu ajutorul pastei de Ag, nanoperetele de InP a fost contactat cu ajutorul 

fluxului focalizat de ioni (FIB) folosind Pt ca metal de contactare. Din dependența fotocurentului la 

întuneric și iluminare la tensiunea aplicată de 10 V la puterea de excitare de 800 mWcm-2 au fost 

calculați parametrii fotodetectorului în baza nanoperetelui ultra-subțire de InP: fotorăspunsul R=1,3 

AW-1 și detectivitatea D=1,281010 cmHz1/2W-1. 

Ulterior, aplicabilitatea nanofirelor de GaAs elaborate în capitolul 2.2 (Figura 2.3b) a fost 

demonstrată în calitate de fotodetector în regiunea IR al spectrului [83]. Mai mult, a fost studiată 

fezabilitatea a trei metode pentru elaborarea contactelor la nanofirul individual de GaAs.  

Prima abordare este contactarea folosind metoda FIB. În acest caz, caracteristica curent-

tensiune măsurată a fotodetectorului elaborat a demonstrat formarea contactelor Schottky din cauza 

utilizării Pt, și necesită o tensiune aplicată de cel puțin 8 V pentru dispozitivul fabricat. De menționat 

că fabricarea contactelor prin FIB este foarte costisitoare și necesită multe ore de lucru în cameră 

curată și echipament costisitor.  

A doua abordare se bazează pe fabricarea contactelor prin litografie cu fascicul laser. 

Echipamentul folosit în acest caz nu este atât de scump. Posibilitatea de a alege metalul depus prin 

pulverizarea cu magnetron (de exemplu, Cr/Au) oferă avantajul de a obține contacte ohmice, 

rezultând în dependență liniară a fotodetectorului, fiind posibilă funcționarea la tensiunea de 5 V, 

atingând un fotorăspuns de 100 mAW-1 și D=1,2109 cmHz1/2W-1. Investigarea parametrilor în 

funcție de diametrul nanofirelor de GaAs cu un design optimizat al contactelor a fost studiată în cadrul 

altei teze de doctorat [86], rezultatele fiind publicate în lucrarea [48].  

Ca altă abordare, reprezentând o fabricare cost-efectivă, ar putea servi depunerea nanofirelor 

pe cipuri de Si/SiO2 cu contacte prefabricate pe suprafața substratului. În pofida accesibilității și a 

costului redus al acestei metode, trebuie de menționat că fotodetectorul fabricat prin această abordare 

a demonstrat o degradare în timp după 3 luni. Cauza ar putea fi legată de formarea unui contact 

instabil, nanofirul este plasat doar pe contactul metalic și orice acțiune mecanică, stres electric sau 

gradient de temperatură pot afecta integritatea contactului dintre nanofir și suprafața de contact. 

Această metodă ar putea fi recomandată doar pentru investigarea expresă a proprietăților electrice ale 
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nanofirelor fabricate cu depunerea ulterioară a contactelor prin litografia cu fascicul laser sau FIB 

[83]. 

4.3 Rețele de nanofire miez-înveliș GaAs-Fe și GaAs-NiFe fabricate prin metode 

electrochimice 

În acest paragraf discutăm rezultatele sistematizate ale depunerii straturilor de Fe [49] și NiFe 

[87,88] cu conținut de Ni de 65%, 80% și 100%, atât pe substraturi planare de GaAs, cât și pe rețele 

de nanofire fabricate prin anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalografică (111)B și 

(001). Optimizarea procesului de depunere a Ni a fost realizată și în straturi poroase de InP [57]. 

În Figura 4.2a sunt prezentate bucle de histerezis măsurate cu ajutorul vibrating sample 

magnetometer (VSM) în configurație „în-plan” pe o rețea de nanofire fabricate pe substrat de GaAs 

(111)B, procedura de anodizare fiind descrisă mai detaliat în capitolul 2.2 și lucrarea [49].  

  

  

Figura 4.2. Buclele de histerezis măsurate în configurație „în-plan” (a,c) și „perpendicular pe 

plan” (b,c) pe o rețea de nanofire preparate pe plachete GaAs (111)B (a,b) și (001) în (c) în 

comparație cu cele măsurate pe substratul acoperit cu o peliculă de Fe. (d,e) Reprezentarea 

schematică și demonstrarea experimentală de formare a nanofirelor cu formă geometrică 

diferită și ca rezultat a învelișului de metal. Reprodus: (a-c) din [49], (d,e) din [42] 

În astfel de configurație, câmpul magnetic este aplicat perpendicular pe rețeaua de nanofire de 

GaAs. Pentru comparație, sunt prezentate și buclele de histerezis măsurate pe substratul masiv 

acoperit de un film de Fe. Se poate observa că coercitivitatea nanofirelor după depunerea Fe timp de 
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10 s este aproape aceeași cu cea a substratului masiv după depunerea de Fe timp de 20 s și crește de 

la 62 la 284 Oe odată cu creșterea timpului de depunere a Fe de la 10 la 20 s. Raportul de remanență 

Mr/Ms (RR) crește și el de la 0,35 la 0,70 odată cu creșterea timpului de depunere.  

În mod similar, pentru cazul magnetizării „perpendicular pe plan”, coercitivitatea nanofirelor 

după depunerea Fe timp de 10 s este aproape aceeași cu cea a substratului după depunerea de Fe 20 s 

și crește de la 46 la 260 Oe la creșterea timpului de depunere a Fe de la 10 la 20 s (Figura 4.2b). 

Raportul de remanență crește, de asemenea, de la 0,22 la 0,68 cu o creștere a timpului de depunere. 

Pentru rețeaua de nanofire fabricate în baza substratului de GaAs cu orientarea cristalografică 

(001), nanofirele fiind orientate paralel cu suprafața probei, toți parametrii magnetici (momentul de 

saturație, coercitivitatea și remanența) sunt mai mari în configurația „perpendicular pe plan”, adică 

atunci când câmpul magnetic este perpendicular pe rețeaua de nanofire, în comparație cu cazul 

magnetizării „în-plan” Figura 4.2c. Compararea caracteristicilor magnetice ale rețelei de nanofire cu 

cele ale filmului magnetic de pe substrat, relevă faptul că acestea nu diferă semnificativ pentru 

configurația „în-plan”, însă sunt mult mai mari pentru configurația „perpendicular pe plan”. În 

special, raportul de remanență este de două ori mai mare, iar forța coercitivă este de trei ori mai mare 

[49]. 

În lucrarea [87], a fost efectuată o analiză comparativă a proprietăților magnetice în 

configurația „în-plan”, în ceea ce privește momentul de saturație și remanență, raportul de remanență 

și coercitivitatea, pentru structuri miez-înveliș GaAs/Ni cu conținut diferit de Ni. Cercetările au fost 

concentrate pe nanofire obținute prin anodizarea substratului de GaAs (111)B fiindcă nanofirele au o 

formă geometrică triunghiulară în comparație cu nanofirele circulare obținute prin anodizarea 

substraturilor cu orientarea (001) conform Figura 4.2d,e [42]. 

A fost stabilit că atât momentul magnetic, cât și forța coercitivă sunt mult mai mari pentru 

rețelele de nanofire decât pentru substraturi planare la grosimi similare de acoperire Figura 4.3a. 

Acoperirile din aliaje Ni0,65Fe0,35 pe nanofirele de GaAs (Figura 4.3b) sunt mai sensibile la timpul de 

depunere în comparație cu acoperirile cu permalloy (Ni0,80Fe0,20). Cu toate acestea, parametrii 

magnetici au valori apropiate pentru acoperiri cu depunerea de 60 s. Parametrii magnetici (momentul 

magnetic și forța coercitivă) al acoperirilor de Ni pe rețelele de nanofire de GaAs, nu sunt foarte 

diferiți de cei ai acoperirilor Ni0,65Fe0,35 la depunerea timp de 60 s (Figura 4.3c). Cu toate acestea, 

raportul de remanență Mr/Ms este mai mic pentru acoperirea cu Ni, în comparație cu Ni0,65Fe0,35 și 

permalloy [87]. 

Datele sistematizate ale parametrilor magnetici pentru substraturi planare și nanofire de GaAs 

cu înveliș metalic sunt elucidate în tabele din lucrarea [49] pentru GaAs-Fe, [87] pentru GaAs-NiFe 

cu conținut diferit de Ni, precum și pentru sistematizarea comparativă a acoperirilor de Fe și NiFe în 

lucrarea [88]. A fost stabilit că parametrii magnetici sunt mai pronunțați pentru nanofirele acoperite 
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cu NiFe și Fe în comparație cu structurile planare metalizate. Coercitivitatea este mai mare (170 Oe) 

pentru ambele configurații de câmp magnetic pe nanofirele GaAs acoperite cu NiFe depuse timp de 

60 s în regim potențiostatic, în timp ce raportul de remanență este de aproximativ 0,7 pentru ambele 

configurații. Același raport de remanență de aproximativ 0,7 este măsurat pentru ambele configurații 

de câmp magnetic pe nanofire de GaAs fabricate pe substraturi de GaAs (111)B și acoperite cu Fe 

timp de 20 s în regim galvanostatic, în timp ce coercitivitatea este de aproximativ trei ori mai mare 

decât cea măsurată pe structuri plane cu același înveliș. Cea mai mare valoare a coercitivității 

(aproximativ 500 Oe) a fost atinsă pe nanofirele de GaAs fabricate pe substraturi de GaAs (001), 

atunci când a fost măsurată în configurația câmpului magnetic „perpendicular pe plan”, adică cu 

câmpul magnetic perpendicular pe axa nanofirelor. Cu toate acestea, raportul de remanență este de 

aproximativ 0,5 pentru acest caz, ceea ce este mai mic decât 0,7 măsurat pentru acoperirile de NiFe 

și Fe pe nanofire obținute pe substraturi de GaAs (111)B. 

  

(c) 

Figura 4.3. Bucle de histerezis măsurate pe substraturi de GaAs (111)B: (a) acoperite cu 

permalloy (Ni0,80Fe0,20) substraturi planare și anodizate (nanofire); (b,c) rețele de nanofire de 

GaAs acoperite cu Ni0,65Fe0,35 (b) și Ni (c). Reprodus din [87] 

 În lucrarea [57] a fost demonstrată o altă posibilitate de depunere a nanopunctelor de Ni în 

interiorul templatelor poroase de InP. În cazul dat, nanopuncte metalice sunt depuse pe pereții 

interiori ai porilor, diametrul porilor fiind dirijat în diapazonul 80 nm – 500 nm, iar grosimea pereților, 

adică distanța dintre pori de la 100 nm – 700 nm, prin alegerea substraturilor semiconductoare de InP 

cu concentrația purtătorilor de sarcină de 21018 cm-3 sau 21017 cm-3. Abordarea dată oferă 
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posibilități mai mari din punct de vedere al alegerii distribuirii spațiale a nanopunctelor metalice, în 

special datorită abortărilor elaborate în capitolul 2.1 ce permite fabricarea porilor paraleli cu suprafața 

[46] și dirijarea direcției lor de propagare [28]. 

4.4 Micro- și nano-structuri funcționalizate cu aur ca platforme pentru fabricarea de 

micro-nano-arhitecturi hibride 3D pe bază de semiconductori 

Recent, a fost demonstrată o îmbunătățire a performanțelor fotocatalitice ale unui nou material 

elaborat, numit aero-Ga2O3, datorită funcționalizării cu metale nobile [89]. În studiul lor [89], autorii 

au folosit o abordare bazată pe un templat compus dintr-o rețea de microtetrapozi de ZnO. Procesul 

tehnologic a constat din patru etape tehnologice. În primul pas, pulverizarea aurului a fost realizată 

pe microtetrapozii de ZnO. În a doua etapă, un strat de GaN a fost depus prin HVPE peste 

microterapozii de ZnO funcționalizați cu Au. În timpul creșterii HVPE a GaN, a avut loc dizolvarea 

simultană a ZnO, care a dus la formarea de microtuburi de GaN, decorate cu Au pe suprafața internă. 

În a treia etapă, a fost realizată o altă funcționalizare cu Au prin pulverizare, deja pe suprafața externă 

a microtuburilor de GaN. În final, microtuburile de GaN/Au au fost supuse tratamentului termic în 

aer pentru transformarea în aero-Ga2O3/Au. Cu toate acestea, trebuie menționat faptul că este 

imposibil de realizat o depunere uniformă de-a lungul adâncimii templatului prin pulverizare. În plus, 

acest proces tehnologic este destul de complex.  

Datorită faptului că oxidul de galiu posedă rezistivitate electrică ridicată, funcționalizarea cu 

metale nobile prin depunerea electrochimică este o provocare. În continuare, a fost demonstrată o 

abordare fezabilă și cost-eficientă, care permite funcționalizarea uniformă cu nanopuncte de Au a 

rețelelor de nanofire de Ga2O3 prin metode electrochimice [66]. Fluxul tehnologic al procesului 

constă din două etape: (i) depunerea electrochimică a nanopunctelor de Au (U=−16 V, ton=100 µs, 

toff=1 s timp de 300 s) pe o rețea de nanofire semiconductoare produse prin anodizarea substraturilor 

de n-GaAs (111)B (conform descrierii din capitolul 2.2, Figura 2.3b); (ii) urmat de oxidarea 

nanofirelor semiconductoare funcționalizate cu Au prin tratamentul termic la temperatura de 800 C 

timp de o oră în aer. 

Depunerea de nanopuncte de Au pe rețelele de microtetrapozi de ZnO cu densitate controlată 

va rezulta în structuri hibride, care pot fi utilizate în continuare ca puncte de nucleere a catalizatorului 

pentru creșterea nanofirelor semiconductoare cu compoziția necesară. Având în vedere că direcția 

preferențială de creștere a nanofirelor este perpendiculară pe substratul utilizat, este de așteptat ca 

creșterea lor în direcțiile radiale ale brațelor tetrapozilor să aibă ca rezultat fabricarea de ansambluri 

de micro-nano-structuri mai complexe, cu design și morfologie controlată pentru diverse aplicații. 

Însă, se consideră că tetrapozii de ZnO crescuți prin metoda de transport din flacără posedă o 

rezistență electrică înaltă [90].  
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În lucrarea recentă [91], prin aplicarea depunerii electrochimice în impulsuri cu o lungime a 

impulsurilor de 50 µs, a fost demonstrat experimental că totuși tetrapozii de ZnO posedă o 

conductibilitate suficientă pentru o funcționalizare uniformă cu nanopuncte de Au. A fost stabilit că 

densitatea nanopunctelor de Au depuse este diferită pentru diferiți microtetrapozi din aceeași probă. 

Formarea de nanopuncte rare pe microtetrapodul 1 din Figura 4.4a indică rezistivitatea sa electrică 

ridicată, așa cum s-a observat anterior [90,92,93], în timp ce depunerea de nanopuncte de Au pe 

microtetrapodul 2 sugerează o conductibilitate electrică moderată. Imaginea din Figura 4.4b 

demonstrează că conductivitatea microtetrapozilor de ZnO poate atinge chiar o valoare suficient de 

mare pentru depunerea unui monostrat de nanopuncte de Au, așa cum s-a observat pentru 

microtetrapodul 3. Aceste observații sugerează că sunt necesare investigații suplimentare pentru a 

elabora condiții tehnologice care să permită producerea de rețele alcătuite din microtetrapozi din ZnO 

cu conductivitate electrică controlată, care ar putea fi potrivite pentru producerea de ansambluri 

complexe de micro-nanostructuri cu design controlat prin creșterea VLS a nanofirelor 

semiconductoare cu compoziție chimică variată pe suprafața brațelor microtetrapozilor de ZnO. 

 

Figura 4.4. (a,b) Imagini SEM ale microtetrapozilor de ZnO acoperite cu nanopuncte de Au 

înregistrate pe diferite regiuni ale unui pelet presat din (c). (c) Imagine foto a unei picături de 

apă pe suprafața tetrapozilor de ZnO înainte de tratamentul termic, indicând un CA=144. 

Imagini SEM a tetrapodului gol de GaN din proba de aero-GaN până (d) și după depunerea 

electrochimică în impulsuri (e). Parametrii de electrodepunere: ton=50 µs; toff=1 s; U= −15 V, 

tdep=120 s. Reprodus: (a,b) din [91], (c) din [94], (d,e) din [62] 

De remarcat faptul că peleții presați de ZnO cu densitatea de 1 gcm-3 au demonstrat proprietăți 

hidrofobe (Figura 4.4c), fiind nepotrivite pentru depunerea electrochimică ce presupune penetrarea 

electrolitului în interiorul arhitecturii 3D ultra-poroase. În lucrarea recentă [94], a fost demonstrată 

posibilitatea de control al proprietăților hidrofobe/hidrofile ale rețelelor de microtetrapozi de ZnO 
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prin intermediul tratamentului termic (TT). Rețelele de microtetrapozi de ZnO produse prin sinteza 

transportului flăcării s-au dovedit a fi hidrofobe, dar au devenit super-hidrofile după TT la 950 °C 

timp de 1 oră în aer. Din start, TT era menit doar pentru asigurarea sudării brațelor microtetrapozilor 

de ZnO după presarea în peleți, oferind o stabilitate mecanică mai înaltă. 

Funcționalizarea cu nanopuncte de Au prin electrodepunere s-a dovedit a fi fezabilă și pe 

nanoarhitecturile 3D ultra-poroase alcătuite din micro-nano-tetrapozi din aero-GaN [62]. Imaginea 

SEM a unui microtetrapod de GaN gol în interior, extras din materialul aero-GaN, este reprezentată 

în Figura 4.4d. Electrodepunerea în impulsuri a Au pe un astfel de microtetrapod cu lungimea 

impulsului de 50 µs a dus la acoperirea acestuia cu nanopuncte de Au, așa cum se arată în Figura 

4.4e. În cadrul acestei lucrări, electrodepunerea în impulsuri a fost folosită pentru estimarea 

conductibilității electrice (abordare propusă și demonstrată în capitolul 2.4) a microtetrapodului de 

aero-GaN fiind observată o densitate a nanopunctelor de Au mai mare anume în regiunea în care 

brațele microtetrapozilor se intersectează, ceea ce indică o conductibilitate electrică mai înaltă a 

acestei regiuni în comparație cu conductivitatea brațelor microtetrapozilor. 

Tabelul 4.1. Rezultatele sistematizate ale compușilor semiconductori poroși III-V și II-VI cu 

ingineria morfologiei elaborați în lucrarea dată prin metode electrochimice [42] 

Compus 

semicond

uctor 

Eg, 

(eV) 

Concentrația 

purtătorilor 

de sarcină, 

(cm-3) 

Diametrul porilor, tensiunea 

aplicată necesară, alte detalii.  

Electrolitul 

tipic 

Ref. 

GaAs 1,42 2×1018 

(111)B, (111) 

și (001) 

100 - 400 nm nanofire triunghiulare 

cu orientare perpendiculară, înclinată 

sau paralelă cu suprafața, 4 V.  

HNO3 [48,49] 

InP 1,34 1,3×1018 Pori paraleli cu suprafața. NaCl [46] 

1,3×1018 Morfologii după design cu implicarea 

proceselor fotoligrafice. 

NaCl [28,42] 

1,7-3×1018 

 

100-150 nm; Structuri poroase 3D, 

100 – 350 mA cm-2, sau tensiuni 

aplicate consecutiv 2 V- 4 V -6 V. 

NaCl, HCl [28,42] 

1,3×1018 

 

Nanofire - 50 nm; nanopereți cu 

grosimea de 10 nm; nanocurelușe cu 

grosimea de câțiva nm la tensiunea 

aplicată de 15 V pentru 3 s. 

HCl [52] 

2×1017 Straturi poroase auto-ordonate cu 

diametrul porilor de 200 nm la 20 V. 

NaCl [57] 

GaP  2,26 2-8×1017 

 

Pori circulari cu diametrul de 300-

500 nm, 25 V. 

H2SO4 [79] 

2-8×1017 

(100) 

Pori cu formă pătrată, 100 nm la 15 

V. 

HBr [28] 

3×1017 

(111)  

Pori cu formă triunghiulară, 100 nm 

la 15 V. 

HBr [28] 

GaN 3,4 MOCVD 

2,5×1018 

Structuri poroase multistrat 50-100 

nm, 15 – 25 V. 

HNO3 [17] 
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HVPE Structuri piramidale concentrice, < 

50 nm, 25 V. 

HNO3 [15] 

HVPE 

> 5×1017 

Straturi poroase uniforme, 50 nm la 

70 V pe Ga-față; 10 nm la 15 V pe 

N-față. 

HNO3, HCl, 

NaCl 

[18] 

HVPE 

> 5×1017 

Structuri poroase multistrat, 25 V. HNO3 [76] 

ZnSe 2,7 3.0×1017 

2.1×1018 

Pori cu diametrul 100 nm la 9 V; 

sau 40 nm la 6 V. 

K2Cr2O7:H2S

O4:H2O 

[28] 

ZnTe 2,3 3×1018 p-tip, nanofire, 50 nm, tensiune în 

impulsuri cu valoarea de 5 V. 

HNO3:HCl:H

2O 

[50] 

ZnO 3,37 3×1018 piramide pe suprafața O cu 

dimensiuni de 1–5 μm la 5 V; 10–50 

μm la 10 V; piramide inversate sau 

tuneluri pe suprafața Zn. 

HCl [27,28] 

3×1018 Morfologie columnară pe suprafața O HNO3 [28] 

ZnCdS  

2,9 

3,0 

3,3 

 

 

2×1018 

30 nm–120 nm; template cu banda 

largă 

Zn0,4Cd0,6S – 16 V; 

Zn0,5Cd0,5S – 40 V; 

Zn0,67Cd0,33S – 70 V. 

 

HCl, HNO3 

 

[22,24,25] 

4.5 Concluzii la capitolul 4 

S-a demonstrat că fabricarea rețelelor metalo-semiconductoare bidimensionale cu nanotuburi 

de Pt în templat poros de GaP este fezabilă pentru dezvoltarea dispozitivelor de capacitate variabilă 

cu o variație îmbunătățită a densității capacității până la 610-3 pFV-1 per micrometru pătrat de 

suprafață într-un diapazon redus de variație a tensiunii. 

Nanostructurile elaborate în bază de perete ultra-subțire de InP sau nanofir de GaAs au fost 

utilizate pentru elaborarea fotodetectorilor de radiație IR care au demonstrat un fotorăspuns R=1,3 

AW-1 și detectivitate D=1,281010 cmHz1/2W-1 sau, respectiv, R=100 mAW-1 și D=1,2109 

cmHz1/2W-1 la puterea de excitare optică de 800 mWcm-2. 

Rețelele de nanofire miez-înveliș în baza GaAs-Fe sau GaAs-NiFe împreună cu posibilitatea 

de aliniere a nanofirelor perpendicular sau paralel cu suprafața substratului au demonstrat o 

anizotropie magnetică a coercitivității și a raportului de remanență. 

A fost propusă și demonstrată o abordare în doi pași tehnologici de funcționalizare a rețelelor 

de nanofire de Ga2O3 cu nanopuncte de Au prin depunerea electrochimică, rezistența electrică ridicată 

a rețelelor de nanofire fiind unul dintre factorii critici în acest proces. Primul pas tehnologic constă în 

depunerea nanopunctelor de Au pe nanofire de GaAs, iar al doilea pas implică tratamentul termic, în 

timpul căruia are loc oxidarea nanofirelor de GaAs. Astfel, au fost evitați pași tehnologici 

suplimentari de sensibilizare și activare a suprafeței oxidului de galiu, care ar putea duce la 

contaminare și formarea de reziduuri nedorite și necesitatea proceselor de curățare suplimentare. 
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CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 

1. Au fost fabricate template semiconductoare în baza materialelor cu bandă interzisă largă, de 

perspectivă pentru aplicații în domeniul vizibil al spectrului, prin corodarea electrochimică a 

cristalelor de GaN (HVPE) sau ZnCdS ce posedă o adâncime a stratului poros de 70 µm, spre 

deosebire de 2 – 4 µm pentru straturile de GaN crescute prin metoda MOCVD. A fost demonstrată 

obținerea prin corodarea electrochimică a structurilor poroase multistrat în bază de GaN crescut 

prin metoda HVPE, datorită auto-modulării necontrolate a dopării în timpul creșterii 

substraturilor. Pe de altă parte, fabricarea structurilor poroase multistrat cu un design spațial 

controlat a fost realizată prin anodizarea GaN crescut prin metoda MOCVD cu două 

conductibilități electrice diferite ale straturilor. Fezabilitatea structurilor produse pentru 

proiectarea reflectoarelor Bragg a fost demonstrată prin măsurători de micro-reflexie optică. Prin 

anodizarea cristalelor de ZnO sa demonstrat selectivitatea obținerii micro-nano-structurilor de 

ZnO cu forme diferite. Pe fața de O au fost obtinute microstructuri de forma piramidala, iar pe 

fața de Zn s-au produs piramide inversate. S-a demonstrat că dimensiunile  microstructurilor pot 

fi dirijate prin variația potențialului aplicat în timpul anodizării, demonstrând astfel o influență 

puternică asupra spectrelor de fotoluminescență ale microstructurilor obținute. S-a constatat că 

spectrele de fotoluminescență înregistrate pe regiunea cu morfologie sub formă de piramide mici 

(obținute la 5 V) este dominată de emisia cu energia fotonilor de 3,3 eV, apropiată de valoarea 

benzii interzise, emisia verde la 2,56 eV fiind atenuată comparativ cu emisia de la piramide mari 

(10 V), care prezintă luminescență verde relativ intensă. A fost demonstrată posibilitatea de a 

dirija cu morfologia obținută prin folosirea diferitor electroliți în procesul de anodizare, pentru 

prima dată fiind produse morfologii columnare prin metode electrochimice în electrolit de HNO3. 

Rezultatele au fost discutate în paragrafele 1.1; 1.2; 1.3; 1.4; 3.3 și au fost publicate în lucrările 

[12,15–18,22–28,34,76]. 

2. Îmbinarea reușită a corodării electrochimice și electrodepunerii în impulsuri a condus la 

soluționarea unei probleme tehnologice importante, și anume, posibilitatea fabricării 

nonlitografice a structurilor periodice metal-dielectrice bidimensionale pentru aplicații micro-

opto-electronice și fotonice, o precondiție importantă pentru această realizare fiind elaborarea așa-

numitului mecanism de „electrodepunere în salturi” a nanopunctelor de Au, descris în paragraful 

2.3 [54]. A fost demonstrată perspectiva elaborării de noi elemente de focalizare și divizoare de 

fascicul în baza nanostructurilor de GaP/Pt sau ZnSe/Pt, pentru aplicații în regiunea vizibilă a 

spectrului. S-a constatat că proprietățile fotonice ale structurilor poroase metalizate cu nanotuburi 

sunt determinate atât de distribuirea spațială a nanoporilor sau nanotuburilor, cât și de 

dimensiunile lor geometrice, precum și de compoziția materialului semiconductor utilizat. Prin 

scăderea diametrului porilor sau a diametrului interior al nanotuburilor de două ori, destinația 
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plăcii fotonice poate fi schimbată de la o lentilă de focalizare către un divizor de fascicul. Un alt 

compartiment important al ingineriei compușilor semiconductori pentru nano-micro-electronică 

a fost demonstrat prin elaborarea varicapului în baza nanostructurilor GaP/Pt cu o variație record 

a densității capacității de 6×10-3 pFV-1 per 1 μm2 de suprafață. Rezultatele au fost discutate în 

paragrafele 2.3; 3.4 și 4.1 și au fost publicate în lucrările [26,46,54,59,60,79,80,82,83]. 

3. În premieră a fost demonstrată retroreflexia „anormală” a luminii de pe straturile ultra-poroase în 

baza compușilor semiconductori de InP și GaAs. Ca rezultat, au fost stabilite următoarele 

regularități: (i) Numai undele transversale obișnuite („modurile luminoase”) și radiațiile 

retroîmprăștiate asociate cu acestea pot fi excitate cu undă incidentă s-polarizată. Absorbția 

modifică puternic indicatrixa de împrăștiere, suprimând radiația împrăștiată la unghiuri mici de 

incidență/împrăștiere. (ii) Modurile ultrascurte („modurile întunecate) și undele transversale 

obișnuite („modurile luminoase”), precum și radiația retroîmprăștiată asociată cu acestea, pot fi 

excitate cu o undă incidentă p-polarizată. Contribuția de la „modurile întunecate”, care practic nu 

depinde de absorbție este predominantă la unghiuri mari de incidență/împrăștiere. Rezultatele au 

fost discutate în paragraful 3.1; 3.2 și au fost publicate în lucrările [67,69,71-74]. 

4. Folosind modelul elaborat de „electrodepunere în salturi” a fost propusă o abordare cost-eficientă 

și originală de estimare a conductibilității electrice în nanostructuri semiconductoare de InP cu 

grosime diferită, precum cele fabricate prin corodarea electrochimică a plachetelor de n-InP cu 

concentrația purtătorilor de sarcină 1,31018 cm-3, discutate în paragraful 2.4. Această afirmație 

este confirmată de rezultatele electrodepunerii nanopunctelor de Au concomitent pe nanostructuri 

în formă de nanopereți cu grosimea de 10 nm, nanofire cu diametrul de 50 nm și nanocurele de 

InP ce posedă o grosime de 2 nm, precum și pe substrat de n-InP masiv. Comparația 

electrodepunerii nanopunctelor de Au cu diametrul de 20 nm pe nanofire de InP și pe InP masiv 

sugerează că conductivitatea electrică a nanofirelor este similară cu cea a cristalelor masive. În 

același timp, comparația dintre acoperirea electrochimică cu nanopuncte de Au pe nanofire și 

nanopereți indică o conductivitate mult mai mică a nanopereților în comparație cu cea a 

nanofirelor, iar absența depunerii nanopunctelor de Au pe nanocurele de InP demonstrează că nu 

există purtători de sarcină liberi în nanocurele cu grosimea de câțiva nanometri. Abordarea dată 

s-a dovedit a fi eficientă și pentru evidențierea dopării neuniforme în timpul creșterii HVPE în 

substraturi de GaN. Complimentar, doparea neuniformă a fost demonstrată și prin corodarea 

electrochimică a substraturilor de GaN (HVPE). Modelul elaborat de „electrodepunere în salturi” 

a fost utilizat pentru funcționalizarea cu nanopuncte de Au a micro- și nano-structurilor de ZnO 

sau aero-GaN perspective ca platforme pentru fabricarea de micro-nano-arhitecturi hibride 3D. 

Rezultatele au fost discutate în paragrafele 2.3; 2.4 și 4.4 și au fost publicate în lucrările 

[53,54,61,62,66,91,94]. 
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5. A fost demonstrat că îmbinarea posibilităților de obținere a două tipuri de pori (CLO și CO) cu 

fabricarea de nanotemplate poroase după design mărește semnificativ varietatea de morfologii și 

topologii poroase produse. Ca urmare, posibilitățile de control al proprietăților fizice ale 

structurilor poroase semiconductoare, cum ar fi proprietățile optice, vibraționale, fotonice și de 

luminiscență, sunt extinse, deschizând astfel noi perspective pentru aplicații practice. Rezultatele 

obținute sistematizate au demonstrat că pori de forma dreptunghiulară, triunghiulară și circulară, 

precum și nanofire cu dimensiuni controlate pot fi produse prin ajustarea orientării cristalografice 

a substratului semiconductor și a condițiilor tehnologice de anodizare (paragraful 2.2). 

Optimizarea parametrilor tehnologici ai anodizării a permis fabricarea rețelelor de nanofire 

semiconductoare prin corodarea electrochimică a cristalelor semiconductoare de InP, GaAs și 

ZnTe. Utilizarea cristalelor de GaAs cu orientare cristalografică diferită a permis obținerea 

rețelelor de nanofire orientate înclinat (100), perpendicular (111)B și preponderent paralel (001) 

suprafeței substratului prin corodare la tensiunea de anodizare de 4 V în acid azotic cu 

concentrația 1M timp de 30 min. Fezabilitatea aplicării nanostructurilor elaborate în calitate de 

fotodetectori în regiunea IR a fost demonstrată în baza unui nanoperete ultra-subțire (10 nm) de 

InP, care a demonstrat un fotorăspuns R=1,3 AW-1 și detectivitate D=1,281010 cmHz1/2W-1, 

precum și a fotodetectorului din GaAs (singur nanofir) cu valori R=100 mAW-1 și D=1,2109 

cmHz1/2W-1 la puterea de excitare optică Pexc=800 mWcm-2. Rezultatele au fost discutate în 

paragrafele 2.2; 4.2 și au fost publicate în lucrările [12,28,42,49,50,52,83,84]. 

6. A fost demonstrat un compartiment important al ingineriei compușilor semiconductori care constă 

în dezvoltarea abordări tehnologice electrochimice pentru gestionarea direcției de propagare a 

porilor atât în adâncime, fiind formate structuri 3D ca rezultat al trecerii de la pori CLO la pori 

CO, sau datorită dopării neuniforme în substraturi de GaN HVPE, cât și paraleli cu suprafața 

cristalelor de InP sau ZnSe prin aplicarea măștilor fotolitografice. Folosind proprietățile porilor 

CLO de a nu se intersecta în timpul creșterii, îmbinate cu formarea rețelelor de pori care se 

propagă în planuri paralele cu suprafața plachetei, au fost obținute morfologii după design 

determinat de forma măștii fotolitografice utilizate, care deschid noi perspective pentru aplicații 

microfluidice (paragraful 2.1). Un instrument suplimentar pentru astfel de aplicații îl reprezintă 

posibilitatea de a controla proprietățile hidrofile sau hidrofobe ale structurilor produse, discutate 

în paragraful 2.5. S-a demonstrat prin analiza unghiului de contact că ingineria suprafețelor 

semiconductoare prin metode electrochimice (corodare și/sau depunere electrochimică) permite 

schimbarea în mod dirijat a proprietăților hidrofile/hidrofobe. A fost demonstrat că morfologia 

porilor de GaAs, înclinați sau perpendicular pe suprafață, joacă un rol important în trecerea de la 

proprietățile hidrofobe la cele hidrofile, fiind obținute unghiuri de contact de 137,5° și respectiv 

37,5°. O flexibilitate și mai mare de control al unghiului de contact a fost demonstrată prin 
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funcționalizarea stratului poros cu un monostrat din nanopuncte de Au. Rezultatele au fost 

discutate în paragrafele 2.1; 2.5 și au fost publicate în lucrările [28,37,42,46,65]. 

7. A fost demonstrat că mecanismul elaborat de „electrodepunere în salturi” oferă o platformă 

eficientă pentru funcționalizarea și modificarea suprafețelor nanostructurate, care permite un 

control precis asupra parametrilor procesului. S-a demonstrat că prin utilizarea impulsurilor se 

pot evita unele efecte adverse asociate cu depunerile continue, cum ar fi formarea de straturi 

neuniforme, fenomene de difuzie limitată și suprasaturare. A fost demonstrată posibilitatea de a 

depune nanopunctelor de aur cu densitate controlată pe diverse substraturi semiconductoare nano-

micro-structurate precum: (i) rețelele de microtetrapozi goi din GaN care constituie aero-GaN, 

(ii) microdomenii de pori cu un design controlat produs prin anodizarea substraturilor de InP și 

(iii) microdomenii complexe compuse din benzi cu conducție electrică alternantă în baza 

substraturilor de GaN crescut HVPE. Nanopunctele de aur auto-asamblate pot servi ca locuri de 

nucleație a catalizatorului pentru creșterea nanofirelor cu diferite compoziții chimice pentru 

formarea de micro-nano-arhitecturi hibride 3D complexe, promițătoare pentru aplicații 

fotocatalitice. Rezultatele au fost discutate în paragrafele 2.3; 4.4 și au fost publicate în lucrările 

[54,62,66,90,91,94]. 

8. A fost demonstrată posibilitatea de confecționare a rețelelor de nanofire miez-înveliș în baza 

GaAs-Fe sau GaAs-NiFe cu posibilitatea de aliniere a lor perpendicular sau paralel cu suprafața 

substratului, care au relevat o anizotropie magnetică a coercitivității și a raportului de remanență.  

Parametrii magnetici pentru ambele acoperiri de Fe și NiFe s-au dovedit a fi mai avantajoși pentru 

structurile coaxiale miez-înveliș în comparație cu structurile planare. Totodată, acești parametri 

sunt mai ridicați pentru configurația cu câmpul magnetic orientat în direcția radială a structurilor 

coaxiale miez-înveliș în comparație cu orientarea de-a lungul axei nanofirelor. A fost stabilit că 

prin dirijarea cu timpul de depunere, ce rezultă în grosime mai mare a învelișului de Fe pe rețelele 

de nanofire de GaAs, se asigură o creștere a coercitivității și raportului de remanență de la 62 la 

284 Oe și, respectiv, de la 0,35 la 0,70. Dirijarea cu forma geometrică a porilor sau a nanofirelor 

semiconductoare, care sunt folosite ca template pentru depunerea metalelor cu proprietăți 

magnetice cu ajutorul mecanismul „electrodepunerii în salturi”, permite obținerea structurilor 

hibride miez-înveliș cu geometrii triunghiulare, pătrate sau rotunde, prin formarea unui strat 

subțire de metal în interiorul porilor sau în jurul nanofirelor. Rezultatele au fost discutate în 

paragrafele 2.2; 4.3 și au fost publicate în lucrările [28,42,49,57,63,87,88]. 

Rezultatele de bază ale lucrării de sinteză sunt obținute după susținerea tezei de doctor în 

2009, dar sunt comparate cu rezultatele pe tematică din ultimii 30 de ani. În rezultatul analizei 

efectuate și concluziilor obținute sunt propuse următoarele recomandări: 
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1. Rămâne de înțeles de ce nu sunt generați pori CO în compușii semiconductori II-VI și soluțiile 

solide, având aceleași structură cristalină de sfalerit ca și compușii semiconductori III-V. De fapt, 

această problemă a fost analizată doar din considerentul valorii procentajului gradului de 

ionicitate în legăturile chimice. Ar trebui, de asemenea, elucidat motivul de ce nu cresc pori CLO 

în cristale de GaAs. 

2. În pofida faptului că corodarea electrochimică asistată de mască de FR este un instrument cost-

eficient și versatil pentru pregătirea structurilor poroase cu morfologii specifice, explorarea sa 

este încă în faza primară. Rezultatele obținute în paragraful 2.1 au demonstrat că designul 

morfologiei poroase depinde de mai mulți factori și anume: din câte și care laturi ale măștii FL se 

realizează anodizarea; dimensiunea și amplasarea orificiilor deschise în FR, etc. Se propune de a 

elabora un model matematic pentru simulare cu vizualizarea rezultatelor anodizării prin mască 

FL cu un design special, care atingând o morfologie dorită ca rezultat al simulării, pot fi repetate 

experimental. În calitate de condiții de limită pentru simulare pot fi recomandate următoarele 

legități și parametri: (i) porii pot fi formați în spațiul de sub masca FL cu design special; (ii) în 

regim de formare a porilor CLO ce presupune că porii nu se pot intersecta între ei; (iii) odată ce 

este atinsă grosimea de 60 nm, porii își modifică direcția de propagare în spațiul semiconductor 

liber (necorodat) dar în același plan (aceste valori concrete depind de conductibilitatea 

materialului). În cazul întâlnirii a doi pori vecini vârf-în-vârf ei se vor stopa din creștere lăsând 

între ei spațiul de 60 nm. (iv) viteza de creștere pentru toți porii este constantă, indiferent de 

numărul de laturi a măștii FL.  

3. Deoarece corodarea electrochimică se realizează prin ruperea legăturilor chimice dintre atomi 

datorită extragerii electronilor, se recomandă de a efectua procesul de anodizare prin îmbinare cu 

tehnologia sarcinii de suprafață, ce presupune introducerea suplimentară a sarcinilor negative pe 

suprafață care stopează procesul de dizolvare a materialului, fiind anterior demonstrat pe 

substraturi de GaN crescute MOCVD. Astfel, suplinirea suprafeței cu sarcini libere în exces în 

mod dirijat va permite de a extinde posibilitatea de inginerie a compușilor semiconductori poroși.  
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PSSAP-100/Comunicare orală. https://indico.bpu11.info/event/1/contributions/111/  

http://cris.utm.md/handle/5014/1421 

72. MONAICO, E.V., TIGINYANU, I.M. Nano-engineering of III-V semiconductor compounds 

and metal nanostructures based on electrochemical technologies. In: Book of abstracts 4th 

https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/184614
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/184615
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/184637
https://agepi.gov.md/sites/default/files/bopi/BOPI_09_2023.pdf
https://agepi.gov.md/sites/default/files/bopi/BOPI_11_2022.pdf
https://agepi.gov.md/sites/default/files/bopi/BOPI_10_2020.pdf
http://www.physics.pub.ro/Site_Conferinta_PM-7/INVITED_PAPERS.pdf
http://www.physics.pub.ro/Site_Conferinta_PM-7/INVITED_PAPERS.pdf
http://cris.utm.md/handle/5014/1547
http://iconolat16.phys.msu.ru/ICONO_LAT-2016/Program_overview_files/ICONO-2016-minutes-program.pdf
http://iconolat16.phys.msu.ru/ICONO_LAT-2016/Program_overview_files/ICONO-2016-minutes-program.pdf
https://indico.bpu11.info/event/1/contributions/111/
http://cris.utm.md/handle/5014/1421


76 

conference “Nanotechnology and Innovation in the Baltic Sea Region” (NIBS2021), page 5, 

Kiel, Germany, 4th-6th august 2021. (Oral presentation) Disponibil: https://nibs.nina-sh.de/wp-
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Conference Materials Science and Condensed Matter Physics, Chisinau, Republic of Moldova, 

p. 207, September 25-28, 2018. https://ibn.idsi.md/ro/vizualizare_articol/71753 
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Society, Chisinau, Moldova, pp. 48, PS-7, September 21-22th, 2017. 

https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/60525 

79. TIGINYANU, I., BRANISTE, T., MONAICO, E., POPA, V., STEVENS-KALCEFF, M.A., 
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ADNOTARE 

Monaico Eduard Vladimir, Micro- și nano-ingineria compușilor semiconductori și a 

structurilor metalice în baza tehnologiilor electrochimice. Specialitatea 134.01 − Fizica și 

tehnologia materialelor. Lucrarea de sinteză pentru titlul de doctor habilitat în științe fizice 

(în baza lucrărilor științifice publicate), Chișinău 2024. 

Structura lucrării de sinteză: reperele conceptuale ale cercetării, conținutul publicațiilor 

expuse în 4 capitole, concluzii generale și recomandări. Lucrarea cuprinde 94 referințe bibliografice, 

84 pagini, 26 figuri și 3 tabele. În baza rezultatelor obținute au fost publicate 103 lucrări științifice, 

inclusiv 41 articole științifice din bazele de date Web of Science şi SCOPUS. 

Cuvinte-cheie: structuri poroase, dirijarea direcției de creștere a porilor, electrodepunere în 

salturi, dispozitiv varicap, retroreflexie anormală, fotodetector IR, lentile fotonice integrate, 

anizotropie magnetică, structuri hibride miez-înveliș, proprietăți hidrofile/hidrofobe. 

Scopul lucrării de sinteză: elaborarea conceptelor teoretice și elaborarea abordărilor 

tehnologice pentru micro- și nano-ingineria compușilor semiconductori poroși și a nanostructurilor 

metalice prin metode electrochimice pentru aplicații multifuncționale. 

Obiective cercetării: obținerea templatelor semiconductoare cu bandă interzisă largă; analiza 

comparativă a nanostructurării compușilor semiconductori III-V (InP, GaAs, GaN) și compușilor II-

VI (CdSe, ZnSe, ZnxCd1-xS); elaborarea mecanismului de depunere; dezvoltarea și optimizarea 

tehnologiilor electrochimice de trecere de la straturi poroase la rețele de nanofire; cercetarea 

proprietăților nanostructurilor elaborate cu scopul de a demonstra aplicabilitatea în micro- și nano-

dispozitive în electronică, optoelectronică, fotonică, feromagnetism. 

Noutatea și originalitatea științifică: dezvoltarea abordărilor tehnologice electrochimice ce 

permit de a dirija cu direcția porilor atât în adâncime, cât și pori paraleli cu suprafața cristalelor; a 

fost elaborat și demonstrat mecanismul „electrodepunerii în salturi” ce duce la depunerea unui 

monostrat de nanopuncte de Au pe compuși semiconductori poroși; în premieră a fost demonstrată 

retroreflexia „anormală” a luminii de pe straturile ultra-poroase în baza compușilor semiconductori 

de InP și GaAs, observată și cu ochiul liber;  în premieră a fost propusă o abordare cost-eficientă și 

originală de estimare a conductibilității electrice în nanostructuri semiconductoare de InP cu grosime 

diferită, prin depunerea electrochimică a metalului în impulsuri; a fost demonstrat că ingineria 

suprafețelor semiconductoare prin metode electrochimice (corodare și/sau depunere electrochimică) 

permite de a schimba în mod dirijat proprietățile hidrofile/hidrofobe. 

Rezultatele științifice principale noi sunt: (i) conceptul elaborat și demonstrat experimental 

pentru ingineria morfologiei straturilor poroase în compuși semiconductori prin aplicarea pe suprafața 

semiconductorului a măștilor fotolitografice cu o configurație specială, urmată de corodarea 

electrochimică; (ii) mecanismul de „electrodepunere în salturi” elaborat a stat la baza conceptului de 

demonstrare experimentală a conductibilității electrice diferite în nanostructuri semiconductoare cu 

grosime diferită și utilizat pentru demonstrarea experimentală cu evidențierea dopării neuniforme în 

timpul creșterii HVPE a substraturilor de GaN; (iii) dirijarea formei geometrice a porilor sau a 

nanofirelor semiconductoare permite de a obține structuri hibride miez-înveliș cu geometrii 

triunghiulare, pătrate sau rotunde prin depunerea unui strat subțire de metal cu ajutorul depunerii 

electrochimice în impulsuri în interiorul porilor sau în jurul nanofirelor. 

Semnificația teoretică constă în elaborarea și demonstrarea: mecanismului de 

„electrodepunere în salturi”; conceptului ingineriei direcției de creștere a porilor prin folosirea 

proceselor fotolitografice. 
Valoarea aplicativă este accentuată prin: demonstrarea perspectivelor pentru elaborare de 

noi elemente de focalizare și separatoare de fascicule în baza nanostructurilor GaP/Pt sau ZnSe/Pt 

pentru aplicații în regiunea vizibilă a spectrului, reflectoare Bragg; elaborarea dispozitivelor: varicap, 

senzor de gaz, fotodetectori de radiație IR. 

Implementarea rezultatelor științifice. Rezultatele obținute au fost prezentate la saloane 

internaționale de inventică fiind apreciate cu diplome și medalii de aur, argint și bronz. Rezultatele 

au fost implementate în procesul didactic la Facultatea CIM, departamentul MIB la predarea 

cursurilor „Dispozitive nanoelectronice” ciclul 2, „Dispozitive micronanoelectronice” ciclul 1. 
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ANNOTATION 
 Monaico Eduard Vladimir, Micro- and nano-engineering of semiconductor compounds 

and metal nanostructures based on electrochemical technologies. Specialty 134.01 Physics and 

Materials Technology. Synthesis work for the degree of doctor habilitat in Physics (based on 

published works), Chisinau, 2024. 
The structure of the synthesis work: the conceptual benchmarks of the research, the content of the 
publications presented in 4 chapters, general conclusions and recommendations. The work includes 
94 bibliographic references, 84 pages, 26 figures and 3 tables. Based on the obtained results, 103 
scientific papers were published, including 41 scientific articles from the Web of Science and 
SCOPUS databases. 
Keywords: porous structures, pore growth direction, jumping electrodeposition, varicap device, 
anomalous retroreflection, IR photodetector, integrated photonic lenses, magnetic anisotropy, core-
shell hybrid structures, hydrophilic/hydrophobic properties. 
The goal of the study: the development of theoretical concepts and the development of technological 
approaches for the micro- and nano-engineering of porous semiconductor compounds and metallic 
nanostructures by electrochemical methods for multifunctional applications. 
Research objectives: obtaining of the wide bandgap semiconductor templates; comparative analysis 
of the nanostructuring of III-V semiconductor compounds (InP, GaAs, GaN) and II-VI compounds 
(CdSe, ZnSe, ZnxCd1-xS); the development of the electrodeposition mechanism; development and 
optimization of electrochemical technologies for transition from porous layers to nanowire networks; 
investigation of the developed nanostructures properties with the aim of demonstrating their 
applicability in micro- and nano-devices for electronics, optoelectronics, photonics, ferromagnetism. 
Scientific novelty and originality: the development of electrochemical technological approaches 
that allow controlling the direction of pores growth, both in depth and parallel to the surface of the 
crystals; the "jumping electrodeposition" mechanism leading to the deposition of a monolayer of Au 
nanodots on porous semiconductor compounds was developed and demonstrated; for the first time 
was demonstrated the "abnormal" retroreflection of light from ultra-porous layers based on InP and 
GaAs semiconductor compounds, also observed with the naked eye; for the first time, a cost-effective 
and original approach was proposed to estimate the electrical conductivity in InP semiconductor 
nanostructures with different thicknesses, via pulsed electrochemical deposition of metal; it has been 
demonstrated that the engineering of semiconductor surfaces by electrochemical methods 
(electrochemical etching and/or pulsed electrochemical deposition) allows to change the 
hydrophilic/hydrophobic properties in a controlled fashion. 
The main new scientific results are: (i) the developed and experimentally demonstrated concept for 
the morphology engineering of porous layers in semiconductor compounds by applying on the surface 
of the semiconductor photolithographic masks with a special configuration, followed by 
electrochemical etching; (ii) the elaborated "hopping electrodeposition" mechanism served as the 
basis of the concept of experimental demonstration of different electrical conductivity in 
semiconductor nanostructures with different thickness and used for experimental demonstration 
highlighting non-uniform doping during HVPE growth of GaN substrates; (iii) controlling the 
geometric shape of the semiconductor pores or nanowires allows one to obtain core-shell hybrid 
structures with triangular, square or round geometries by depositing a thin metal layer by means of 
pulsed electrochemical deposition inside the pores or around the nanowires. 
The theoretical significance lies in the development and demonstration of: the "hopping 
electrodeposition" mechanism; the concept of engineering the direction of pore growth using 
photolithographic processes. 
The applicative value is emphasized by: demonstration of the perspectives for the development of 
new focusing elements and beam splitters based on GaP/Pt or ZnSe/Pt nanostructures for applications 
in the visible region of the spectrum, Bragg reflectors; device development: varicap, gas sensor, IR 
radiation photodetectors. 
Implementation of scientific results. The obtained results were presented at international invention 
salons, being appreciated with gold, silver and bronze diplomas and medals. The results were 
implemented in the didactic process at the Faculty CIM, the MIB department at courses 
"Nanoelectronic Devices" master level, "Micronanoelectronic Devices" licentiate level. 
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