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LISTA ABREVIERILOR

AFM — microscopie cu fortd atomica

ALD - depunerea straturilor atomare

CA —unghi de contact

CE — corodare electrochimica
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REPERELE CONCEPTUALE ALE LUCRARII DE SINTEZA

Incepand cu dezvoltarea rapida a nanotehnologiei in anii *90 ai secolului trecut, au fost
raportate o varietate de materiale poroase. Un interes considerabil fatd de structurile poroase a fost
declansat mai bine de trei decenii dupa descoperirea Si macroporos elaborat de Lehmann si Foll [1].
In prezent, existd mai multe materiale poroase auto-ordonate bine studiate cu diverse aplicatii, spre
exemplu: (i) alumina poroasa (oxid de aluminiu poros) elaborate de Masuda si Fukuda Tn 1995 [2];
(if) nanotuburi de TiO2 prezentate de catre Macak si colegii in 2007 [3]; si (iii) compusi
semiconductori I11-V porosi auto-ordonati [4-8].

Cu toate acestea, pe langa versatilitatea oxidului de aluminiu poros privind introducerea auto-
ordondrii, aplicabilitatea acestuia este limitata de comportamentul dielectric, care conduce la un rol
pasiv in procesele de nanofabricare. Umplerea aluminei poroase cu metale si indepartarea ulterioara
a scheletului poros este dificild din cauza rezistentei electrice inalte a materialului. In comparatie cu
alumina poroasa, templatele in baza de nanotuburi de TiO> au atras 0 atentie sporitd in cercetare si
sunt considerate ca 0 nanoarhitectura semiconductoare perspectiva pentru o varietate de aplicatii
datorita proprietatilor sale structurale, optice si electronice unice, netoxicitatii, rezistentei la
coroziune, accesibilitatii, biocompatibilitatii, caracteristicilor fotocatalitice inalte, fotostabilitatii, etc.

Tn pofida faptului ca TiO, este considerat material semiconductor, conductibilitatea electrica
este relativ scizutd. In legiturd cu aceasta, structurile poroase semiconductoare cu conductibilitate
electrica dirijatd prezintd un interes major. Materialele poroase din grupa III-V sunt candidate
perfecte, capabile sa umple acest gol. O contributie esentiald la nanostructurarea controlata a acestor
materiale a fost adusa de grupurile conduse de Prof. H. Foll, Prof. 1. Tiginyanu si Prof. P. Schmuki.

Autorii lucrarii [6] si-au concentrat studiul pe formarea porilor in semiconductori I11-V,
evidentiind principalele proprietati ale porilor cristalografici ,,crysto pores (CO)” si a porilor orientati
dupa liniile de curent ,,curro-pores (CLO)”. Principalele caracteristici ale porilor CO sunt
urmatoarele: (i) forma triunghiulara in sectiune transversala; (ii) au tendinta de a creste de-a lungul
directiei cristalografice <111>B independent de orientarea suprafetei; (iii) sunt obtinute la densitati
scazute ale curentului; (iv) se pot intersecta, ducand la noi arhitecturi tridimensionale ultra-poroase.
Dintre proprietatile inerente porilor CLO se pot mentiona urmatoarele: (i) forma rotunda in sectiune
transversald; (ii) formarea lor necesita densitati de curent aplicate mai mari; si nu in ultimul rand (iii)
nu se pot intersecta, probabil cel mai important din punctul de vedere al procesului de auto-ordonare.

Dupa cum a fost stabilit in [9], forma sectiunii transversale a porilor, rata de crestere, etc.,
depind puternic de parametrii electrochimici aplicati in timpul anodizarii. Incercari de a dirija cu
forma geometrica a porilor au fost efectuate pe substraturi de n-GaP cu orientdri cristalografice
diferite prin corodarea electrochimica in electrolit de HBr, porii demonstrand forme dreptunghiulare
[10] si triunghiulare [11].



Ca urmare, problema ingineriei compusilor semiconductori porosi la scara micro- si nano-
metrica este de o importantd semnificativa in proiectarea diferitor dispozitive si sisteme electronice.
In domeniul optoelectronicii, porii semiconductori pot fi folositi pentru a imbunitati interactiunea
dintre lumina-material. Prin cresterea porilor cu dimensiuni si aranjament specific devine posibila
manipularea comportamentului fotonilor din materialul semiconductor. Acest lucru deschide
oportunitati pentru aplicatii precum fotodetectoare, celulele solare si dispozitive emitatoare de
lumina.

Mai mult, porii in compusii semiconductori pot fi utilizati si in dispozitivele de stocare si
conversie a energiei, cum ar fi supercondensatoarele si celulele de combustibil. Cresterea porilor bine
definiti si uniformi permite marirea eficientd a suprafetei, ceea ce la randul sau sporeste eficienta
acestor dispozitive. Un aspect cheie este capacitatea porilor semiconductorilor de a controla fluxul de
ioni sau molecule prin ei. Aceasta proprietate este deosebit de utila in aplicatii microfluidice precum
biosenzorii, unde este necesar transportul selectiv al analitilor specifici. Prin proiectarea si controlul
cu atentie a cresterii acestor pori, devine posibild adaptarea dimensiunii, formei si proprietatilor
suprafetei acestora pentru a obtine functionalitatile dorite.

Ingineria porilor Tn compusii semiconductori prin metode electrochimice ofera numeroase
avantaje in designul dispozitivelor. In plus, metodele electrochimice permit integrarea controlati a
altor materiale in compusii semiconductori porosi, deschizand calea pentru dezvoltarea de dispozitive
optoelectronice si stocare de energie.

Scopul lucrarii de sintezi consta in elaborarea conceptelor teoretice si elaborarea abordarilor
tehnologice pentru micro- si nano-ingineria compusilor semiconductori porosi si a nanostructurilor
metalice prin metode electrochimice pentru aplicatii multifunctionale.

Atingerea scopului este conditionata de realizarea urmatoarelor obiective specifice:

— Identificarea conditiilor tehnologice de corodare electrochimica pentru obtinerea templatelor
semiconductoare pe baza semiconductorilor cu banda interzisa larga;

— Elaborarea conceptelor cu demonstrare experimentala pentru ingineria morfologiei straturilor
poroase In compusi semiconductori prin corodarea electrochimica;

— Analiza comparativd a nanostructurdrii compusilor semiconductori III-V (InP, GaAs, GaN) si
compusilor 11-V1 (CdSe, ZnSe, ZnxCd1xS);

— Cercetarea depunerii electrochimice Tn impulsuri a metalului pe straturi poroase semiconductoare
pentru identificarea legitatilor si elaborarea mecanismului de depunere;

— Dezvoltarea si optimizarea tehnologiilor electrochimice de trecere de la straturi poroase la retele

de nanofire cu aliniere dirijata fata de suprafata substratului;



— Cercetarea proprietatilor nanostructurilor elaborate cu scopul de a demonstra aplicabilitatea in
micro- si nano-dispozitive in electronica, optoelectronica, fotonica, feromagnetism.

Ipoteza cercetarii constd in explorarea mecanismelor de decapare electrochimicd a
materialelor semiconductoare si de depunere electrochimica in regim de impuls a metalelor in
structuri semiconductoare poroase, pentru obtinerea semiconductorilor porosi cu morfologie si design
dirijat si a materialelor nanocompozite metal-semiconductor pentru diverse aplicatii.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Ca tehnici
de baza pentru fabricarea nanostructurilor semiconductoare, inclusiv a celor functionalizate cu
metale, au fost folosite metode electrochimice. De mentionat ca corodarea electrochimica ih materiale
semiconductoare este efectuatd fara mijloace litografice, ultima fiind utilizata pentru fabricarea
straturilor poroase cu pori paraleli suprafetei substratului.

Acoperirea straturilor poroase, indiferent de morfologia lor, cu un monostrat de nanopuncte
de Au a fost realizata prin depunerea electrochimicd in impulsuri. Metodele electrochimice sunt
considerate cost-eficiente si accesibile, fiind disponibile la Centrul National de Studiu si Testare a
Materialelor (CNSTM) al UTM.

Studiul morfologiei si compozitiei chimice a fost efectuat cu ajutorul microscopiei electronice
(SEM) si spectroscopiei razelor X cu dispersie energetica (EDX). Microscopia de forta cu sonda
Kelvin (KPFM) a fost aplicata pe suprafata substraturilor masive de GaN crescute HVPE pentru
evidentierea doparii neuniforme 1in timpul cresterii HVPE. Fotoluminescenta (PL) si
catodoluminiscenta (CL) au contribuit la studierea probelor respective micro-si nanostructurate.

Caracterizarea fotoelectrica a fost utilizata pentru studiul fotodetectoarelor elaborate in baza
nanoperetilor ultra-subtiri de InP si nanofire de GaAs, cu folosirea filtrelor optice pentru regiunea IR
si UV a spectrului amplasate dupa lampa cu arc electric de Xe. Contactarea nanofirelor a fost efectuata
prin raze focalizate de ioni (FIB), cu plasarea nanofirului de GaAs pe cip de Si/SiO. cu contacte
metalice prefabricate sau cu litografia cu flux laser, ultima fiind o metoda optimald din punct de
vedere al fezabilitatii si accesibilitatii. Caracteristicile curent-tensiune au fost masurate cu scopul de
a demonstra formarea contactului Schottky sau ohmic.

Demonstrarea retroreflexiei in structurile poroase de InP si GaAs a fost realizatd prin
masurarea experimentala a indicatricei de imprastiere la iluminare cu flux laser cu lungimile de unda
de 2 =531 nm ale laserului cu corp solid Nd:LSB (LEMT, Belarus), diodei laser (BelOMA, Belarus)
A =654 nm si laserului cu corp solid Nd:YAG (Solar LS, Belarus 1 = 1064 nm).

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

(i) Imagistica topografica de cartografiere a curentului cu ajutorul microscopiei contactului
punctiform, prin intermediul careia a fost demonstrata formarea contactului Schottky la interfata

monostratului din nanopuncte de Au cu substratul de InP;



(i) Spectroscopia electrochimica de impedanta in electrolit de 0,5 M de Na>SO4 cu pH=6,5
pentru identificarea impactului functionalizarii cu nanopuncte metalice;

(iii) Masuratorile unghiului de contact au fost efectuate cu scopul de a depista impactul
nanostructurarii electrochimice si functionalizarii cu nanopuncte metalice asupra proprietatilor
hidrofile sau hidrofobe;

(iv) Masuratorile caracteristicilor volt-faradice pentru studierea varicapului elaborat in baza
de GaP poros/nanotuburi de Pt;

(v) Masuratorile curbelor de magnetizare ale nanostructurilor metalice (Fe sau NiFe) depuse
pe nanofire de GaAs au fost inregistrate cu magnetometru cu proba vibranta (VSM) cu campuri
magnetice aplicate de pana la £3 T la temperatura camerei pentru configuratiile ,,in-plan” si
,perpendicular pe plan”.

Descrierea in detalii a substraturilor semiconductoare, electrolitilor investigati si reprezentarea
schematica a instalatiilor tehnologice utilizate este reflectatd in capitolul 5 al monografiei autorului
[12].

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii de sinteza consta in:

— Au fost fabricate template poroase in baza materialelor cu banda interzisa larga (GaN, ZnCdS) si
micro-nano-structuri (ZnO), perspective pentru aplicatii in domeniul vizibil al spectrului;

— Au fost dezvoltate abordari tehnologice electrochimice pentru gestionarea directiei porilor atat in
adancime, fiind formate structuri 3D ca rezultat al trecerii de la pori CLO la pori CO, sau datorita
doparii neuniforme in substraturi de GaN HVPE, cat si paraleli cu suprafata cristalelor de InP sau
ZnSe prin aplicarea mastilor fotolitografice cu un design special,

— A fost elaborat si demonstrat mecanismul ,,electrodepunerii in salturi” ce permite depunerea unui
monostrat de nanopuncte de Au pe compusi semiconductori porosi, indiferent de morfologie;

— In premieri a fost demonstrata retroreflexia ,,anormala” a luminii de pe straturile ultra-poroase n
baza compusilor semiconductori de InP si GaAs;

— Optimizarea parametrilor tehnologici ai anodizarii a permis fabricarea retelelor de nanofire
semiconductoare prin corodarea electrochimica a cristalelor semiconductoare de InP, GaAs si
ZnTe. Utilizarea cristalelor de GaAs cu orientare cristalografica diferitd a permis obtinerea
retelelor de nanofire orientate inclinat (100), perpendicular (111)B si preponderent paralel (001)
suprafetei substratului;
electrice Tn nanostructuri semiconductoare de InP cu grosime diferitd, prin depunerea
electrochimica a metalului in impulsuri. Abordarea data s-a dovedit a fi eficientd si pentru

evidentierea doparii neuniforme in timpul cresterii HVPE 1n substraturi de GaN. Complimentar,



doparea neuniforma a fost demonstrata si prin corodarea electrochimica a substraturilor de GaN
(HVPE);

— Prin analiza unghiului de contact, a fost demonstrat ca ingineria suprafetelor semiconductoare
prin metode electrochimice (corodare si/sau depunere electrochimica) permite schimbarea in mod
dirijat a proprietatilor hidrofile/hidrofobe.

Rezultatele stiintifice principale noi care au determinat dezvoltarea directiei noi de
cercetare , Micro- si nano-ingineria dirijatd a compusilor semiconductori porosi si a
nanostructurilor metalice prin metode electrochimice” sunt:

(i) conceptul elaborat si demonstrat experimental pentru ingineria morfologiei straturilor poroase in

compusi semiconductori prin aplicarea pe suprafata semiconductorului a mastii fotolitografice cu o

configuratie speciald, urmata de corodarea electrochimica,

(ii) elaborarea mecanismului de ,,electrodepunere in salturi” care implica formarea barierei Schottky

la interfata semiconductor/nanopunct de Au, demonstrat si experimental prin imagistica topografica

de cartografiere a curentului cu ajutorul microscopiei contactului punctiform;

(iii) mecanismul de ,.electrodepunere in salturi” ce fundamenteaza conceptul de demonstrare

diferita;

(iv) mecanismul ,.electrodepunerii in salturi” care demonstreaza experimental si evidentiaza doparea

neuniforma in timpul cresterii HVPE a substraturilor de GaN, confirmata aditional prin corodarea

electrochimica prin nanostructurarea selectiva a regiunilor cu conductibilitate electrica mai inalta;

(v) dirijarea formei geometrice a porilor si a nanofirelor semiconductoare care permite obtinerea

structuri hibride miez-invelis cu geometrii triunghiulare, patrate sau rotunde, prin formarea unui strat

subtire de metal cu ajutorul mecanismul ,,electrodepunerii in salturi” in interiorul porilor sau in jurul
nanofirelor.

Semnificatia teoretica a lucrarii de sinteza consta Tn elaborarea si demonstrarea:

(i) mecanismului de ,.electrodepunere n salturi” a nanopunctelor de Au pe suprafata compusilor

semiconductori porosi,

(i) conceptului ingineriei directiei de crestere a porilor prin folosirea proceselor fotolitografice;

cu grosime diferita prin depunerea electrochimica a aurului;

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

retroreflexie In compusi semiconductori InP si GaAs ultra-porosi;

(V) cercetarea proprietatilor hidrofile/hidrofobe ale suprafetei compusilor semiconductori porosi;

.....

semiconductori porosi prin corodarea electrochimica sau electrodepunerea in impulsuri.
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Valoarea aplicativa a lucrarii este accentuata prin:
Fezabilitatea structurilor multistrat elaborate in baza substraturilor de GaN crescute HVPE si
MOCVD pentru proiectarea reflectoarelor Bragg sau a altor elemente fotonice a fost demonstrata
prin masuratori de micro-reflexivitate insotite de analize ale matricei de transfer si simulari prin
calcularea spectrelor de reflexie optica.
Demonstrarea perspectivei elaborrii de noi elemente de focalizare si separatoare de fascicule Tn
baza nanostructurilor GaP/Pt sau ZnSe/Pt pentru aplicatii in regiunea vizibila a spectrului.
Elaborarea varicapului In baza nanostructurilor GaP/Pt cu o variatie de gradient record a densitatii
capacititii de 6x10° pF-V! per 1 um? de suprafati.
la gaze de Hz si CO.
Elaborarea fotodetectorului IR Tn baza unui nanoperete ultra-subtire (10 nm) de InP cu
fotoraspuns R=1,3 A-W? si detectivitate D=1,28x10%° cm-HzY2W? la Pexc=800 mW-cm?,
precum si a fotodetectorului de GaAs (singur nanofir) cu valori R=100 mA-W? si D=1,2x10°
cm-HzY2.wW,
Confectionarea de retele de nanofire miez-invelis in baza GaAs-Fe sau GaAs-NiFe cu

posibilitatea de aliniere a lor perpendicular/paralel cu suprafata substratului cu 0 anizotropie

......

Functionalizarea cu nanopuncte de aur a micro- si nano-structurilor de ZnO sau aero-GaN
perspective ca platforme pentru fabricarea de micro-nano-arhitecturi hibride 3D.

Rezultate stiintifice principale prezentate spre sustinere:
Mecanismul de ,.electrodepunere in salturi” pentru auto-asamblarea nanopunctelor de Au in
monostraturi este guvernat de formarea barierei Schottky la interfata substratului semiconductor
cu nanopuncte de Au cu diametre in jur de 20 nm, confirmatd prin intermediul imaginilor
topografice si masuratori de cartografiere a curentului.
Metodele electrochimice permit proiectarea si controlul structurilor poroase la scard nanometrica
in materialele semiconductoare si metalice.
Imbinarea prin metode electrochimice a semiconductorilor porosi si a structurilor metalice la
scard nanometrica, permite crearea materialelor hibride cu proprietdti unice, avand implicatii
semnificative in dezvoltarea dispozitivelor avansate in domeniul electronicii, optoelectronicii si
fotonicii.
Integrarea conceptelor de corodare electrochimica prin masca fotolitografica cu orificii dupa un
aranjament special oferda o abordare inovatoare de obtinere a domeniilor poroase cu intrari

separate pentru manipularea fluidelor la scara micro- si nano-metrica.
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— Alegerea parametrilor electrochimici optimali (tensiunea aplicatd, natura electrolitului si
concentratia lui) ofera posibilitatea de obtinere a unei cantititi enorme de nanofire
semiconductoare (InP, ZnTe, GaAs) conectate la substratul semiconductor masiv.

— Retroreflectia anormala descoperita pentru materiale InP si GaAs nanoporoase cu morfologie de
tip plasa care absorb puternic in domeniul vizibil are loc intr-un unghi solid ingust, impreund cu
o reflexie speculard difuza pentru toate unghiurile de incidenta.

— Porii CLO sunt caracteristici atdt compusilor semiconductori III-V (cu exceptia GaAs) cat si II-
VI, in timp ce porii CO au fost observati doar in compusii semiconductori I1I-V.
suplimentare de aliniere a nanofirelor obtinute prin corodare electrochimicd, prin alegerea
orientarii cristalografice a substratului de GaAs.

Rezultatele reflectate in lucrarea de sinteza au fost obtinute partial in cadrul proiectelor in

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

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

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

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

Hamburg, Germania (10.2011 — 01.2014) si la IWF Dresden, Germania (03.2018 — 05.2018).

Contributia personali a autorului

Lucrarea prezinta o sistematizare a rezultatelor cercetdrilor stiintifice efectuate direct de catre
autor, a cdrei contributie personald consta in stabilirea obiectivelor cercetarii, justificarea metodelor
de implementare a acestora, efectuarea investigatiilor experimentale de baza (investigarea SEM,

EDX, AFM, unghiul de contact), analiza rezultatelor obtinute, precum si pregatirea lucrarilor pentru

publicare. Contributia majora in lucrari este evidentiata in calitate de prim autor, ultim autor si autor

de corespondenta. Consultantul stiintific acad. Ion Tighineanu a participat la discutarea si formularea
obiectivelor cercetarii, analiza rezultatelor obtinute. Rezultatele referitor la compararea mecanismelor

de crestere a porilor in compusii semiconductori din grupul 111-V si 11-VI au fost discutate cu prof. H.

FOll si dr. Sergiu Langa. Procesele de nanostructurare ale cristalelor de GaN crescute prin metoda

HVPE sau MOCVD au fost efectuate impreuna cu dr. Fiodor Braniste, responsabil de corodarea

fotoelectrochimica, spre deosebire de corodarea electrochimica, efectuata de catre autorul lucrarii de

sinteza. Investigatii experimentale privind fenomenul de retroreflexie observat in probele poroase de

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

fizica B. 1. Stepanov al Academiei Nationale de Stiinte din Belarus, calculele teoretice pentru

modelarea datelor experimentale obtinute de catre autor fiind efectuate de dr. V. Sergentu. Masurarea
si explicarea spectrelor de PL si XRD a fost efectuatd in colaborare cu mem. cor. V. Ursachi.

Cresterea probelor masive de ZnO, ZnCdS a fost efectuata in colaborare cu dr. G. Colibaba in cadrul
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Universitatii de Stat din Moldova. Unele optimizari tehnologice ale procesului de depunere
electrochimica in impulsuri pentru formarea structurilor hibride metal-semiconductor, precum si
elaborarea contactului de sus la structurile compuse din template semiconductoare cu nanotuburi de
metal, au fost efectuate de catre Elena Monaico si au contribuit la dezvoltarea ulterioara de catre
autorul lucrarii a unor aplicatii concrete precum lentile fotonice si dispozitivul varicap. Metodele
tehnologice si de caracterizare de baza utilizate in lucrare sunt parte componenta a infrastructuri de
cercetare la unitatea primara de cercetare (CNSTM, UTM) si au fost utilizate personal de catre autor.
Imagistica topografica de cartografiere a curentului, TEM, XRD, EIS au fost studiate Tn colaborare
cu prof. M. Enachescu, dr. Calin Moise, dr. G. Mihai (CSSNT, UNSTPB, Romania). Investigarea
proprietatilor magnetice a fost efectuata la IFW Dresden (Germania) Tn colaborare cu prof. dr. habil.
K. Nielsch.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele de baza au fost prezentate in peste 50 de
rapoarte la conferinte stiintifice internationale si nationale din Germania, Franta, SUA, Romania,
Polonia, Spania, Serbia, Lituania, Belarus, Ucraina, Armenia, Singapore si Republica Moldova,
inclusiv 4 rapoarte invitate si 22 rapoarte prezentate oral de catre autorul lucrarii de sinteza. Au fost
obtinute 7 medalii la expozitii internationale de inventica.

Publicatii. Rezultatele prezentate in lucrarea de sinteza la tema sunt sistematizate in 103
lucrari stiintifice, inclusiv o monografie, 1 capitol la invitatie Tn Encyclopedia of Condensed Matter
Physics editia a 2-a, 1 capitol in monografie, 1 articol de sinteza la invitatie, 43 articole stiintifice din
bazele de date Web of Science si SCOPUS, 19 articole in lucrarile manifestarilor stiintifice nationale
si internationale, 3 articole in reviste din Registrul National al revistelor de profil, 3 brevete de
inventie si peste 30 de teze la conferintele internationale si nationale.

Structura si volumul lucririi. Lucrarea de sinteza consta din partea introductiva cu reperele
conceptuale ale cercetarii, patru capitole ce reflecta sinteza lucrarilor stiintifice publicate la tema
lucrarii, concluzii generale si recomandari. Lucrarea de sinteza cuprinde 100 referinte bibliografice,
84 pagini (70 pagini text de baza), 26 figuri si 3 tabele.

Cuvinte-cheie: semiconductori cu banda interzisa larga, pori orientati dupa directiile
cristalografice, pori orientati dupa liniile de curent, dirijjarea directiei de crestere a porilor,
electrodepunere in salturi, retroreflexiec anormala, fotodetector IR, lentile fotonice integrate,
anizotropie magnetica, structuri hibride miez-invelis, proprietati hidrofile/hidrofobe, senzor de gaz,

varicap.
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SINTEZA PUBLICATIILOR
1. NANOTEMPLATE SEMICONDUCTOARE CU BANDA INTERZISA
LARGA (GaN, ZnCdS, ZnO)

1.1 Nanostructurarea electrochimica a nitrurii de galiu (crescute HVPE)

Datorita proprietatilor excelente a nitrurii de galiu (GaN) de stabilitate termica, mecanica,
chimica, mobilitate a electronilor si tensiune de strapungere Thalte, impedanta termica scazuta - a
devenit un material perfect pentru o gama larga de aplicatii in optoelectronica, dispozitive de putere
mare si frecventa Tnaltd. Nanostructurarea GaN, in special prin utilizarea corodarii electrochimice
(CE), extinde considerabil domeniile de aplicatii precum platforme in baza imprastierii Raman
imbunatatita de suprafata, stocarea energiei, fotocatalitice, disocierea apei, generarea de hidrogen,
fotodetectoare, senzori chimici si de gaz, inginerie fotonica, ghiduri de unda si reflectoare Bragg, etc.

Straturile poroase de GaN realizate si raportate in literatura de specialitate sunt limitate la 2 —
4 pm 1n adancime. Acest lucru se datoreaza tehnologiei de crestere prin depunerea chimica din faza
de vapori metal-organici (MOCVD) pe substrat de safir, Si sau SiC. In afari de acesta, straturile
epitaxiale de GaN sufera de tensiuni interne si defecte din cauza nepotrivirii semnificative ale
parametrilor retelelor cristaline si a coeficientilor de dilatare termica cu materialul substratului.

In prezent, exista trei tehnologii principale utilizate pentru cresterea cristalelor masive de
GaN: (i) epitaxie din faza hidrida de vapori (HVPE), (ii) flux de sodiu si (iii) cresterea amonotermala
[13]. Dintre aceste metode, cresterea HVPE pare a fi cea mai buna alegere, deoarece cresterea
ammonotermala este nepotrivita pentru productia in masa a cristalelor de GaN, asigurand o viteza de
crestere scazutd de pand la cativa micrometri pe ord. Aditional, proprietatile cristalelor de GaN
amonotermale sunt afectate de prezenta impuritatilor, altor defecte, care impiedica utilizarea acestora
pentru aplicatii in dispozitive [14]. Pe de alta parte, tehnologia HVPE ofera o rata de crestere relativ
mare (500 um-h) [13]. Cu toate acestea, in pofida avantajelor importante ale tehnologiei HVPE,

Tn lucrarea [15] am demonstrat, ci corodarea electrochimici permite de evidentiat arhitecturi
nanostructurate tridimensionale auto-organizate care au fost atribuite modulatiei spatiale a
folosite cristale de n-GaN cu grosimea de 300 um, avand orientarea cristalografica (0001) cu fata Ga
nepoleita si fata N poleita, achizitionate de la SAINT-GOBAIN Crystals. Figura 1.1a,b ilustreaza
imaginile realizate cu AFM ale topologiei suprafetelor inregistrate de pe suprafata substratului de
GaN HVPE unde pot fi observate regiuni circulare, care formeaza structuri asemanatoare cu inelele

concentrice. Pentru a studia proprietitile electrice ale probei pe suprafatd au fost efectuate masuratori
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cu ajutorul microscopiei de fortd cu sonda Kelvin (KPFM), cunoscuta si sub denumirea de

microscopie a potentialului de suprafata (Figura 1.1c).

Figura 1.1. Imagini AFM ale suprafetei unui substrat de GaN crescut HVPE (a,b). (c)
Imaginea KPFM ale suprafetei prezentate in (b). Imagini SEM ale probei de GaN supusi
corodarii electrochimice: vedere de sus a suprafetei N (d) si vedere in sectiune transversala
(e). Reprodus din [15]

Regiuni circulare bine definite cuprinzand structuri topografice concentrice, uneori cu forma
cvasi-hexagonald, sunt observate in imaginea din Figura 1.1d dupd procesul de corodare
electrochimica. Deoarece, tehnicile de corodare electrochimica sunt foarte sensibile la doparea locala,
suprafata si inclusiv ale volumului plachetei de GaN crescute HVPE. Ipoteza a fost confirmata de un
studiu combinat implicand diferite tehnici de caracterizare ca AFM, KPFM, SEM si micro-CL [15].
Mentionam, ca corodarea electrochimicd a permis de a studia in volum uniformitatea doparii
substratului de GaN crescut HVPE, in timp ce cu ajutorul KPFM se poate cerceta doar suprafata.

Configuratia straturilor de conductivitate inaltd si conductivitate joasa, care alterneaza intre
ele cu o periodicitate de 80—150 nm, este diferita in vecinatatea fetelor terminate N si Ga-terminate
ale probei de GaN 1in intregime. Configuratia este de tip V, pe fata N asa cum este ilustrat in Figura
1.1e, dar cu avansarea in crestere a substraturilor de GaN, forma ascutitd a defectelor de tip V se
atenueaza, fiind observate forme parabolice cu dimensiuni mult mai mari comparativ cu suprafata N
[15]. Rezultatele investigatiei mai detaliate a modularii conductivitatii electrice si a distorsiunilor
retelei in substraturile HVPE GaN corodate sunt prezentate in lucrarea [16].

In lucrarea [17], au fost demonstrate capacititile tehnologiei de corodare electrochimica
pentru producerea de structuri poroase multistrat in substraturi de GaN crescute HVPE. Corodarea

electrochimica este initiata la suprafata probei cu formarea de pori in regiunile cu conductivitate mai
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inalta ale structurilor in forma de inel si se desfasoard prin dezvoltarea porilor cu adancimea in cea
mai mare parte a regiunilor cu conductivitate inaltd. A fost demonstrat cd porozitatea straturilor din
structura poroasd multistrat este controlatd de mai multi parametri tehnologici. Un parametru
important este compozitia electrolitilor si concentratia acestora. Straturile cu porozitate foarte scazuta
sunt produse 1n fasiile cu conductivitate ridicata la corodarea electrochimica in electrolit de HCI, in
comparatie cu electrolitul HNOg3 la acelasi potential aplicat si durata a procesului de corodare. Aceste
structuri obtinute din straturi cu porozitate alternantd, avand indice de refractie alternant, sunt
promitatoare pentru proiectarea reflectoarelor Bragg, prin taierea regiunilor potrivite ale structurilor
poroase multistrat produse la parametri tehnologici optimizati [17].

Potentialul de anodizare aplicat este un alt parametru tehnologic care influenteaza gradul de
porozitate. Prin urmare, regiuni cu grade diferite de porozitate pot fi produse in adancimea probei
prin modificarea potentialului de anodizare in timpul corodarii electrochimice, asa cum se
demonstreaza in Figura 1.2a,b. O regiune cu porozitate mare se formeaza langa suprafata probei in
timpul primei faze de corodare electrochimica la aplicarea unui potential de anodizare de 35 V (Figura
1.2b). Sub acest strat poros, o regiune cu porozitate mai mica (porous 2), similara cu cea obtinuta la
un potential aplicat de 25 V, este produsa in timpul anodizarii cu un potential aplicat de 15 V (Figura
1.2b). Trebuie remarcat faptul ca morfologia regiunii 1, deja nu este formata din straturi cu porozitate
alternantd, deoarece atat fasiile cu conductibilitate 1nalta, cat si cele de conductibilitate joasa sunt

porosificate la tensiunea aplicata de 35 V. Astfel, se obtine o regiune cu porozitate uniforma [17].

Figura 1.2. (a,b) Imagini SEM in sectiune transversala luate cu diferite miriri a probei de
GaN HVPE supusa corodarii electrochimice in doué etape in electrolit de 0,3M HNO3 cu
potential de anodizare de 35 V (regiunea 1) si 15 V (regiunea 2) timp de 2 min. Reprodus din
[17]

Conform modelului propus pentru cresterea substraturilor de GaN HVPE [15], procesul de
crestere a GaN prin tehnica HVPE este guvernat de formarea si cresterea ulterioara a asa-numitelor
defecte de tip — V sau gropi pe suprafata cristalului, asa cum este ilustrat in prezentarea schematica
n lucrarea [15]. Dupa cum a fost mentionat anterior, morfologia produsa prin anodizare pe ambele
suprafete este diferita, astfel este de asteptat ca prin optimizarea parametrilor tehnologici in timpul

cresterii substraturilor de GaN HVPE, defectele de tip V in mare parte sa fie anihilate pe suprafata-
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Ga, reprezentand suprafata de crestere. Ulterior in lucrarea [18], au fost raportate diferite morfologii
poroase produse prin anodizare in adancimea substraturilor de GaN crescute HVPE cu grosimea de
300 pm grosime (MTI-corporation, SUA) in raport cu fata N sau Ga. Pe fata N s-au format structuri
poroase sub forma de piramide, in timp ce matrice poroase omogene cu pori orientati perpendicular
pe suprafata plachetei sunt generate la o adancime de pana la 50 pm pe fata Ga, grosimea peretilor
porilor fiind controlatd de valoarea tensiunii aplicate. Studiul sistematic al anodizarii in diferiti
electroliti au demonstrat in premiera posibilitatea de a obtine structuri poroase in electrolit ecologic
in baza de NaCl cu pastrarea fazei cristaline de tip wurtzit a materialului confirmate prin analiza HR-
STEM [18].

1.2 Nanostructurarea electrochimica a cristalelor de ZnxCd1-xS

Semiconductorii din grupa 11-VI sunt candidati potentiali pentru fabricarea nanotemplatelor,
tinand cont de banda interzisa larga, mobilitate inalta a electronilor, transparenta in regiunea vizibila
a spectrului, etc. ZnS este un compus I1-VI cu banda interzisa relativ mare (3,6 eV la 300 K) si are
proprietati excelente de luminescenta care deschide oportunitati de utilizare in optoelectronica si
fotonica. Cu toate acestea, parametrii electrici ai acestui material nu sunt la fel de buni pentru corodare
electrochimica ca cei ai celorlalti compusi din aceeasi grupd, avand concentratia maxima a
purtitorilor de sarcini liberi In n-ZnS mai mica de 10*" cm™ datoriti efectului de auto-compensare,
precum si o rezistenta de contact extrem de mare datorita starilor de suprafata [19,20]. Pe de alta
parte, Tn cazul compusului semiconductor CdS (Eg ~ 2,4 eV), este usor de obtinut concentratia
purtatorilor de sarcind pana la 10%° cm™ [19]. Ca urmare, cristalele de solutie solida ternara ZnCdS
sunt de mare interes, deoarece pot avea banda interzisa mai larga si parametri electrici optimali
necesari pentru corodare electrochimica eficienta.

Pentru studiu [12], au fost folosite cristale de ZnxCdixS cu x=0,4; 0,5 si 0,67, crescute la
Universitatea de Stat din Moldova de catre Dr. Gleb Colibaba prin transportul chimic din vapori
(CVT), utilizdnd HCI ca agent de transport [21,22]. Rezistenta electrica a cristalelor de ZnxCdi1«S a
fost redusa prin tratamentul termic in vapori de Zn + Cd [22].

In premiera a fost raportati anodizarea cristalelor de Zno.4CdoS n electrolit de 5 % HCI la
tensiunea de 16 V, stratul poros fiind alcatuit din pori orientati dupa liniile de curent, cu diametrul de
30 nm si grosimea peretilor de 20 nm [23,24]. Valoarea benzii interzise pentru compusul obtinut cu
valoarea x=0,4 este aproape de valoarea benzii interzise a ZnSe. Nanostructurarea cristalelor de
ZnxCd—S cu valoarea lui x >0,5 prezinta interes sporit din cauza benzii interzise mai mare.

Straturi poroase cu grosimea de pana la 50 um au fost cu succes fabricate si n substraturi de
ZnosCdosS in electrolit de 5% HCI la tensiunea aplicata de 40 V timp de 10 min (Figura 1.3a). De
remarcat cd morfologie similara a fost obtinuta si in cazul cristalelor de CdS anodizate (probe ZnxCds-

xS cu x=0) la un potential de anodizare de 12 V [22].
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Tn cazul cristalelor cu valoarea lui X > 0,5 conductivitatea electrica a cristalelor crescute scade
monoton. In legaturd cu aceasta, este necesard o valoare mult mai mare a potentialului aplicat in
procesul de anodizare. Nanostructurarea materialelor cu banda interzisa si mai largd ZnosCdo4S si
Zno67Cdo.a3S (Eg~3.3 eV) poate fi realizata numai la tensiuni extrem de inalte de 160 V si respectiv

180 V, intrucét rezistivitatea probelor de ZnxCd1S creste odata cu continutul de Zn.

Figura 1.3. Imagini SEM ale stratului poros de ZnosCdosS anodizat in electrolit apos de 5%
HCI (40 V) (a), straturi Zno,sCdo4S anodizat in electrolit de 5% HCI (160 V) (b) si 0,3 M

HNO3 (70 V) (c). Insertiile ilustreaza o vedere de sus din (a) si imagine marita a stratului
poros din (b). Reprodus din [22]

Tn conformitate cu imaginile SEM din Figura 1.3b, ale probelor anodizate de ZnxCdixS (x=0,6
si 0,67) la tensiuni aplicate mai mari de 100 V, straturile poroase fabricate sunt neuniforme atét in
directia de propagare a porilor, cat si privind valorile diametrului porilor. Morfologiile obtinute
reprezintd mai degrabd forma unei burete, decat un strat poros ordonat cu pori paraleli. Straturi
poroase omogene (Figura 1.3c) au fost fabricate cu succes prin anodizarea cristalelor de ZnosCdo.4S
n electrolit apos de 0,3 M HNOs ce a permis de a reduce tensiunea de anodizare de la 160 V la 70 V
[22].

Pentru a investiga influenta compozitiei electrolitului asupra procesului de formare a stratului
poros, cristalele de ZnosCdosS au fost anodizate in electroliti de 5 % HCI si 0,3 M HNO3 [12,25].
Modificarea intentionata a potentialului de anodizare de la 40 V la 30 V in timpul formarii stratului
poros, pentru cristalul de ZnosCdosS anodizat in electrolit de HCI, duce la schimbarea valorii
diametrului porilor si a gradului de porozitate conform imaginii SEM din Figura 1.4a. Straturile
poroase obtinute ca rezultat al anodizarii in electrolit de 0,3 M HNOs3 (Figura 1.4b) sunt caracterizate
printr-o nucleere mult mai uniforma si cresterea porilor paraleli intre ei in al doilea strat, spre
deosebire de cazul electrolitului de HCI [12].

Compozitia electrolitului influenteaza, de asemenea, viteza de crestere a porilor. Spre
exemplu un strat poros cu grosimea de 50 um a fost obtinut prin anodizare n electrolit de HNO3 la
potentialul de anodizare aplicat de 30 V timp de 10 minute, in timp ce doar 20 um In grosime s-a

obtinut la anodizare cu aceiasi parametri in electrolitul de HCI.
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Figura 1.4. Imagini SEM in sectiune transversala a structurii poroase multistrat ZnosCdosS
obtinute prin comutarea tensiunii aplicate de l1a 40 1a 30 V in timpul anodizarii in electrolit de
5% HCI (a) si 0,3 M HNOs (b). Reprodus din [12,25]

Parametrii sistematizati ai cristalelor de ZnxCd1xS sunt rezumati in Tabelul 1.1.
Tabelul 1.1. Rezultatele sistematizate ale cristalelor de ZnxCdixS privind tensiunea necesara

aplicata pentru obtinerea straturilor poroase prin anodizare in electrolit de 0,3 M HNOs.

X 0 0,4 0,5 0,67
Materialul Cds ZNo4Cdo6S ZnosCdosS ZNo67Cdo 33S
Banda interzisa, eV 2,4 2,9 3,0 3,3
Potentialul de anodizare in 70
electrolit de HNO3, V 12 16 40 >160 (HCI)

Studiul compozitiei chimice a demonstrat pastrarea stoichiometriei probelor dupa corodarea
electrochimicd n ambii electroliti. De mentionat cd studiul sistematic nu a prezentat dovezi de
obtinere a porilor cristalografici in cristalele de ZnCdS, similar situatiei ca si in cazul altor compusi

semiconductori din grupa I1-VI (CdS, CdSe, ZnSe).

1.3 Micro- si nano-structurarea electrochimicé a cristalelor de ZnO

n ultimele trei decenii s-a demonstrat ca corodarea electrochimica reprezinti o tehnologie
simpla si cost-efectiva pentru nanostructurarea compusilor semiconductori I1I-V si II-VI intr-un mod
controlat [26]. Nanostructurarea electrochimica a cristalelor de ZnO este mai putin studiata datorita
stabilitdtii sale chimice scazute. Pentru a umple acest gol, a fost propusad o abordare prin anodizarea
fetei O sau a fetei Zn pentru micro- si nanostructurarea controlata a cristalelor de ZnO, iar proprietatile
lor de luminescenta au fost investigate si prezentate in lucrarea [27].

Anodizarea fetei O sau a fetei Zn a fost efectuatd n mod potentiostatic la diferite tensiuni timp
de 2 min in electrolit de 5 % HCI cu agitare magnetica conform procedurii descrise in [27]. Morfologii
ce constau din piramide hexagonale obtinute prin corodarea electrochimica pe fata O a cristalului de
ZnO sunt ilustrate Tn Figura 1.5a pentru cristale tratate la potentialul aplicat de 5 V (partea inferioara)
si 10 V (partea superioard). Valoarea potentialului aplicat influenteaza puternic dimensiunile micro-
si nanostructurilor obtinute, piramidele hexagonale devenind mai mari odatd cu cresterea

potentialului de anodizare.
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Studiul catodoluminiscentei a demonstrat o dependentd puternica a proprietatilor de emisie de
dimensiunile micro- si nano-structurilor obtinute de ZnO. Se poate observa ca emisia albastra este
dominantd 1n zona cu piramide mici avand baza de 1 — 5 pum (partea de jos a imaginii din Figura

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

din Figura 1.5b).
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Figura 1.5. (a) Imagine SEM a morfologiei unui cristal de n-ZnO anodizat pe fata O in

electrolit de 5% HCI timp de 2 minute la tensiunea aplicata de 5 V (piramide mici) si 10 V
(piramide mari). (b) Imaginea CL ale piramidelor mici si mari din imaginea (a). (c) Imagine
SEM a n-ZnO anodizat pe fata Zn la 10 V, care arata formarea piramidelor inverse. (d)
Spectrele de PL masurate la temperatura camerei de pe fata O a cristalului de ZnO inainte de
anodizare (curba 3) si dupa anodizare 1a 5V (curba 1) sila 10 V (curba 2). (e) Curbele curent-
tensiune masurate cu o rati de 10 mV-s? la inceputul anodizarii cristalului de ZnO pe fata O
in diferiti electroliti. (f, g) Imagini SEM vedere de sus a cristalului de ZnO anodizat pe fata O
n electrolit de HNOs (f) si K2Cr207 (e) la potentialul aplicat de 8 V. Reprodus din [27,28]

Rezultatele investigatiei CL coroboreazd cu rezultatele studiului de fotoluminescenta
prezentat in Figura 1.5d, indicand o influenta puternica a potentialului aplicat asupra spectrelor de PL

ale microstructurilor obtinute. Spectrele de PL masurate la temperatura camerei in toate cele trei
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regiuni (proba necorodata si anodizate la tensiunea aplicatd de 5 V si 10 V) constau din doud benzi,
dintre care una este situata la 3,3 eV, fiind asociata cu recombinarea excitonilor [29]. A doua banda
larga de luminiscenta verde la 2,56 eV fiind tipica pentru cristalele de ZnO [29,30]. Spectrele de PL
inregistrate pe regiunea cu morfologie care prezinta piramide mici (curba 1, anodizare la 5 V) este
dominata de emisia aproape de valoarea benzii interzise, emisia verde fiind atenuata. Pe de alta parte,
regiunea cu piramide mari (curba 2, anodizare la 10 V) prezinta luminescenta verde relativ intensa cu
emisie slabd aproape de marginea benzii interzise.

Morfologia obtinutd s-a dovedit a fi complet diferitd in cazul anodizarii pe fata Zn, fiind
raportate gropi hexagonale (piramide inversate), asa cum este prezentat in Figura 1.5c. Trebuie de
mentionat cd formarea structurilor piramidale pe fata O si a gropilor hexagonale in trepte pe fata Zn,
a fost observati si pe pelicule subtiri de ZnO si GaN in timpul corodarii chimice umede [31,32]. Tn
afara de tehnicile de corodare, o morfologie asimetrica care prezintd piramide hexagonale de 1 pm
cu o suprafata inferioara terminatd cu Zn a fost obtinuta prin intermediul sintezei cu microunde [33].

Un alt studiu important [28,34], a fost efectuat pentru a elucida influenta naturii electrolitilor
utilizati, precum si a potentialului aplicat in procesul de anodizare a cristalelor de ZnO asupra
morfologiei obtinute. Anodizarea fetei O a fost efectuata in trei electroliti diferiti in baza de 5% HClI,
1 M HNO:s si K2Cr207 (1g K2Cr207:10 ml H2SO4:100 ml H20). Tensiunile aplicate au fost selectate
n baza curbelor de polarizare prezentate n Figura 1.5e, demonstrand un comportament similar de
dizolvare pentru electrolitii in baza de HCI si HNOa.

Toti cei trei electroliti au demonstrat morfologii diferite ca rezultat al anodizarii la acelasi
potential aplicat. Pentru prima data a fost raportatd o morfologie columnara atingand o lungime de 5
pm, in loc de piramide hexagonale, obtinuta in electrolit de HNO3z (vezi Figura 1.5f). Cu toate acestea,
in pofida morfologiei columnare, partea superioara prezintd forma piramidala. Aceasta observatie
poate servi drept baza pentru afirmatia ca anodizarea in electrolitul HNOg3 slabeste dizolvarea de-a
lungul anumitor directii cristalografice, avand loc de-a lungul liniilor de curent in comparatie cu
corodarea anodica in electrolit de HCI. Morfologia arata total diferit dupa anodizare in electrolit de
K2Cr207, prezentand morfologie asemanatoare unei burete, asa cum este prezentat in Figura 1.5g.

Spre deosebire de fata O, rezultatele anodizdrii pe fata Zn au demonstrat ca nu existd o
influenta puternicd a naturii electrolitului asupra morfologiei obtinute, demonstrand structura poroasa
similara cu cea din Figura 1.5c.

Cu anumite optimizari tehnologice, morfologia columnara raportata, obtinuta prin anodizarea
substraturilor semiconductoare masive, ar putea servi ca alternativa la alte retele de coloane obtinute
prin tehnologii mult mai costisitoare [35-38], ducénd la contaminarea nanostructurilor in timpul
cresterii care afecteaza proprietatile lor de emisie [39,40]. Abordarea corodarii electrochimice este

mai prospectiva, in timp ce nu necesita strat de nucleere, temperaturi ridicate, gaz transportator, etc.,
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avand loc nu prin crestere, ci prin dizolvarea materialului masiv, astfel incat nanostructurile obtinute

poseda aceeasi compozitie chimica si nivel de dopare ca si cristalul initial.

1.4 Analiza comparativa a compusilor semiconductori III-V (InP, GaAs, GaN) si
compusilor 11-VI (CdSe, ZnSe, ZnxCd1xS)
In lucrarea de sinteza [26], a fost efectuata sistematizarea rezultatelor obtinute si s-a constatat
ca porii CLO sunt caracteristici atat compusilor semiconductori III-V (cu exceptia GaAs) cat si II-VI,
in timp ce porii CO au fost raportati doar in compusii semiconductori II11-V [41,42].
Exemple de pori CLO si pori CO produsi intr-un substrat anodizat de n-InP sunt prezentati in
Figura 1.6a. Datorita auto-organizarii porilor in timpul cresterii prin anodizare are loc formarea

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

poate fi explicata prin ilustratia schematica din Figura 1.6b [26].
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Figura 1.6. (a) Imagine SEM a straturilor poroase de InP anodizate cu modificarea
potentialului aplicat dela 7 V la 1 V, rezultand n formarea de pori CLO si, respectiv pori
CO. Insertul reprezinta vedere de sus ordonirii hexagonale a stratului poros. Reprezentarea
schematica a dezvoltirii structurii poroase in compusii semiconductori 111-V (b) si II-VI (c) in
timpul anodizarii. (d) Imagine SEM cu demonstrarea experimentala a formarii porilor in n-
CdSe conform modelului propus in (c). Reprodus din [26]

Spre deosebire de compusii semiconductori III-V, lipsa porilor CO in compusii
semiconductori 11-VI rezulti intr-o aranjare mai putin ordonati a porilor. In acest caz, anodizarea
incepe la unele imperfectiuni de la suprafatd, iar porii cresc radial in toate directiile asa cum este
ilustrat schematic in Figura 1.6¢. In timpul dezvoltirii structurii poroase, daci este indeplinita conditia
ca spatiul dintre doi pori vecini este mai mare de 2 regiuni saracite de sarcina (W), are loc ramificarea
acestora. Demonstrarea experimentala a acestui ,,model de dublare” a porilor este prezentata in Figura
1.6d pe baza cristalelor anodizate de n-CdSe. Cand domenul poros radial se intalneste cu un alt
domeniu poros din vecinatate, porii sunt fortati sa schimbe directia lor de crestere, iar dupa un timp
de anodizare se obtine o retea poroasa cu pori paraleli intre ei. Formarea de retele de pori paraleli
incepand cu stratul de nucleare prin ramificare radiala a fost raportatd si in alti compusi

semiconductori 11-V1, de ex. ZnSe [43] si solutii solide de ZnxCd1xS [22,44].
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Sa discutdim problema porosificarii Tn ZnO. Datoritd stabilitatii chimice scazute,
nanostructurarea electrochimici a ZnO a fost mai putin investigati. In lucrarile [27,34] discutate n
capitolul 1.3, a fost raportatd mai degraba micro- si nano-structurare, decat formarea porilor in
cristalele de n-ZnO. Ca urmare a anodizarii s-au obtinut nano-microstructuri cu forma piramidala pe
fata O si piramide sau tuneluri inversate pe fata Zn. Potentialul aplicat in timpul procesului de
anodizare permite reglarea dimensiunilor transversale ale structurilor produse. Obtinerea straturilor
poroase cu pori paraleli in ZnO nu a fost raportata in literaturd pana in prezent. In pofida acestui fapt,
a fost demonstrata o abordare tehnologica simpla a transformarii templatului poros de ZnSe in templat
poros de ZnO prin tratamentul termic [45].

Rezultatele analizei comparative a cresterii porilor in compusii sSemiconductori 11-VI si I1I-V
ca urmare a corodarii electrochimice sunt rezumate in Tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Sistematizarea tipurilor de pori ce pot fi obtinuti in compusii semiconductori [26]

. 1-VI Hi-v
Tipul de
pori ZnO ZnSe | CdSe | ZnxCdi1-xS InP GaAs | GaP | GaN InAs
Crysto Da, Da, Da, Nu
pores (CO) Nu Nu Nu Nu tens. Da tens. | tens.
joasa joasa | joasd
Factorul Banda
determinant Grad de ionicitate Tnalt Grad de ionicitate mic interzisa
mica
Curro pores Da, Da, Da,
(CLO) Nu Da Da Da tens. Nu tens. | tens. Nu
inalta inaltd | Tnalta
Factorul Nu este influentat de gradul de ionicitate Banda
determinant interzisa
mica
Fractali Nu Da Nu Nu Nu Da Nu Nu Nu
Factorul
determinant Nu a fost identificat

In ultimii ani, o activitate de cercetare considerabila s-a concentrat pe fabricarea de structuri
poroase tridimensionale (3D) ordonate care poseda conductivitate electrica. Tn lucrarea [42], au fost
sistematizate rezultatele formarii structurilor 3D, reprezentdnd o structurd netedd asemanatoare
Bragg, fabricate prin modularea externa a densitatii curentului (Figura 1.7a). Spre deosebire de
anodizarea in regim galvanostatic, in care are loc formarea straturilor paralele cu grad de porozitate
diferit, anodizarea in regim potentiostatic a substratului de InP, cu aplicarea consecutiva a tensiunii
de2V,4Vsi6V (asevedeainsertul din Figura 1.7b), duce la nanostructurarea spatiala a materialului
prin modularea straturilor poroase. In acelasi timp, morfologia se modifici considerabil datorita auto-
organizarii induse a porilor guvernati de tranzitia de la porii CO la porii CLO (Figura 1.7b).

O constatare interesanta a fost stabilita in timpul anodizérii succesive a ZnSe la tensiunea de

15 V urmata de tensiune aplicata 8V. Demonstrarea experimentald a formarii unui strat poros cu doud
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diametre diferite de pori in acelasi plan este prezentatd in Figura 1.7c. In timpul primei anodizari a
cristalului de n-ZnSe la 15 V, se formeaza un strat poros cu diametrul porilor de 500 nm si pereti
grosi ai scheletului (vezi stratul poros superior din insertul din Figura 1.7c). Pe masura ce tensiunea
aplicata este redusa la 8V, este creat un nou strat poros cu diametru al porilor de pana la 50 nm si
pereti ai porilor mult mai subtiri in comparatie cu anodizarea anterioarad (a se vedea stratul poros

inferior din insertul din Figura 1.7c). In acelasi timp, porii de 50 nm se formeazi si in peretii

scheletului primului strat poros. Nanostructurarea succesiva observata a aceluiasi strat la doua scari

Figura 1.7. Imagini SEM ale cristalului InP anodizat in electrolit de 3,5 M NaCl (a) in regim
galvanostatic la 100 mA-cm™ urmati de anodizare consecutiv la densititi de curent mici/mari
(50 mA-cm2 /500 mA-cm) rezultand Tn mai multe straturi poroase plane cu diferite grade de
porozitate; (b) in regim potentiostatic la potentialul de anodizare modificat consecutivde 2 V,

4V si 6 V cu demonstrarea modularii stratului poros. (¢) Imagine SEM vedere de sus si
sectiune transversala in insert, dupa anodizarea succesiva a cristalelor de ZnSe, care duce la

perforarea peretilor porilor primari. Reprodus din [42]

1.5 Concluzii la capitolul 1

Tn acest capitol au fost sistematizate rezultatele nanostructuririi compusilor semiconductori
cu banda largd prin corodarea electrochimicd a: (i) substraturilor de GaN crescute HVPE; (ii)
cristalelor solutiilor solide de ZnxCd1«S; (iii) cristalelor de ZnO.

Diferite morfologii poroase au fost produse prin anodizarea substratului de GaN crescut
HVPE in raport cu fata N sau Ga. Structuri poroase complexe de tip piramidal se formeaza la o
adancime de cateva zeci de micrometri de la fata N, in timp ce matrice poroase omogene cu pori
orientati perpendicular pe suprafata plachetei sunt generate la o adancime de pana la 50 um la fata
Ga. Aceste caracteristici sunt explicate prin variatiile conductivitatii electrice de-a lungul plachetei
a produce structuri poroase de GaN 1n electrolit neutru NaCl. Analiza HR-STEM a structurii poroase

de GaN demonstreaza pastrarea fazei cristaline de calitate Tnalta de tip wurtzit a materialului.
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A fost demonstrata selectivitatea obtinerii micro- si nano-structurilor de ZnO cu diferite forme
prin anodizare pe diferite suprafete 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
obtinute coroboreazd cu rezultatele raportate anterior pentru corodarea chimica umeda, dar
demonstram suplimentar, ca dimensiunea microstructurilor formate poate fi dirijata cu potentialul
aplicat in timpul anodizarii, precum si prin selectarea electrolitului utilizat pentru anodizare.

In acelasi timp, cristalele solutiilor solide de ZnCdi«xS cu compozitie in intervalul
0,4<x<0,6, care poseda banda interzisa mai larga decat ZnSe, s-au dovedit a fi un material promitator
pentru fabricarea retelelor nanoporoase cu diametrul porilor de pana la 30 nm si grosimea peretelui
de 20 nm prin corodare electrochimica. Anodizarea probelor cu compozitia x>0,6 este limitata de
conductibilitatea scazutd inerentd acestor materiale.

Din analiza comparativa a fost stabilit ca absenta porilor CO in compusii semiconductori I1-
VI si posibilitatea de crestere a lor in compusii semiconductori 111-V se explica prin gradul de
ionicitate a legaturilor chimice. Porii CLO cresc practic in toti compusii Semiconductori, cu exceptia
GaAs. Cu toate acestea, in compusii semiconductori 11-VI porii CLO cresc intr-un interval larg de
potential aplicat in timpul corodarii electrochimice, in timp ce in compusii I1I-V ei cresc doar la valori
mari ale potentialului aplicat. Absenta porilor CLO in GaAs necesita investigatii suplimentare.

Absenta porilor CO in compusii semiconductori II-VI este confirmata prin experimente de
anodizare pe cristalele de ZnSe si ZnxCd1xS, in care la anodizarea consecutiva la valori de tensiuni
inalte si joase are loc formarea doar a straturilor cu grad de porozitate diferit, spre deosebire de cazul

anodizarii consecutive a substraturilor de InP.

2. INGINERIA COMPUSILOR SEMICONDUCTORI POROSI SI A
STRUCTURILOR METALICE PRIN METODE ELECTROCHIMICE

2.1 Tehnologia de fabricare a nanotemplatelor cu pori paraleli cu suprafata.
Abordarea cost-eficienta de control al directiei de crestere a porilor

Pentru a utiliza abordarile industriale ale tehnologiilor semiconductoare planare, este
important sa se dezvolte metode de fabricare a templatelor cu pori orientati paralel cu suprafata
superioard a substratului. Aceste tipuri de structuri poroase prezintd un interes deosebit pentru
fabricarea cristalelor fotonice bidimensionale si tridimensionale, inclusiv a celor metalo-dielectrice,
deoarece aceastd geometrie permite o implementare largd a structurilor datoritd suprafetei mari a
probelor in comparatie cu geometria traditionald, Tn care porii se propaga perpendicular pe suprafata.

O abordare tehnologica a fost elaborata si descrisd in lucrarea [46], pentru fabricarea
structurilor poroase cu pori orientati paralel cu suprafata superioara a substratului de n-InP sau n-

ZnSe, asa cum este ilustrat in Figura 2.1a, tindnd cont de faptul ca porii CLO cresc intotdeauna in
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directie perpendiculara pe liniile echipotentiale din interiorul probei anodizate, ceea ce Tnseamna ca
orientarea cristalografica a substratului nu joaca nici un rol pentru astfel de pori.

Conform acestei abordari, unele zone ale suprafetei frontale a substratului semiconductor sunt
acoperite de fotorezist, Tn timp ce alte zone sunt expuse electrolitului Tn procesul de anodizare. n
astfel de caz, porii vor creste initial de pe suprafata expusa electrolitului in directie perpendiculara pe
suprafata probei. Cu toate acestea, odata cu propagarea ulterioara a porilor, acestia vor fi deviati in
directii paralele cu suprafata superioard si vor creste sub regiunile acoperite de fotorezist. O
demonstratie experimentald a acestei abordari este prezentata pentru n-InP in Figura 2.1b si pentru n-

ZnSe in Figura 2.1c,d.
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Figura 2.1. (a) Reprezentarea schematici a abordarii pentru prepararea templatelor poroase
cu pori paraleli cu suprafata superioara a probei. Imagini SEM ale porilor produsi prin
abordarea din (a) in substraturile de InP (b) si ZnSe (c,d). Reprodus din [26,46]. (e) Imagine
SEM a suprafetei InP anodizate cu folosirea mistii de FR in forma de dreptunghi, care
demonstreaza schimbarea directiei de propagare a porilor. Sagetile rosii indica directia
corodairii electrochimice de la cele doua margini ale FR. Reprodus din [28]

O caracteristica interesanta a structurilor poroase obtinute prin aceastd metoda este fabricarea
straturilor poroase ingropate, asa cum este ilustrat in Figura 2.1b,c. Porii cresc sub un strat subtire de
la suprafatd care rdmane intact in timpul tratamentului electrochimic. Grosimea acestui strat de
suprafatd este de ordinul unei regiuni saracite de sarcind, adicd de la cateva zeci la citeva sute de
nanometri, in functie de conductibilitatea electrica a substratului anodizat. Figura 2.1c prezinta trei
straturi prezente la suprafata structurii produse: un strat de FR pe o parte a probei, un strat virgin de
ZnSe determinat de regiunea saracitd de sarcind asa cum este descris mai sus si structura poroasa
amplasatd sub acest strat de la suprafata.

Morfologia porilor devine complet diferita, daca fasiile de FR sunt inlocuite cu o masca de

FR sub forma de patrat [37]. Intr-un astfel de caz, porii sunt fortati sa se dezvolte prin procesul de
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auto-ordonare 1n spatiul restrans sub FR. Aranjarea porilor este conditionatd de caracteristica porilor
CLO ce nu se pot intersecta. Daca in cazul folosirii mastii de FR 1n forma de fasii, porii cresc din
ambele laturi opuse, crescand atat paraleli lor insasi, cat si paraleli cu suprafata, schimbarea formei
mastii introduce schimbari majore in morfologie deoarece invoca mai multe laturi din care porii incep
cresterea. Evident, ca porii de la colturi se vor intalni mai repede decat porii care cresc de la mijlocul
marginii mastii de FR si se vor impinge reciproc pastrand doua regiuni a stratului saracit intre ei (vezi
Figura 2.1e) [28].

Luand in considerare lupta porilor in spatiul restrans sub FR care duce la morfologii fascinante
in functie de forma si dimensiunea mastii de FR utilizate, studiul recent a demonstrat ca directia de
propagare a porilor poate fi puternic influentata prin introducerea orificiilor in masca de FR, asa cum
este ilustrat in Figura 2.2 [28]. Sa examinam situatia in care aproape intreaga suprafatd a unei probe
de semiconductor este acoperitd de FR, cu exceptia unei regiuni expuse la anodizare (partea stanga
in Figura 2.2a) si a unei ferestre deschise de forma rotunda (1 pm in diametru) in FR. Din cauza
anodizarii, ,,porii primari” formati pe suprafata neprotejata vor fi deviati sub masca de FR si se vor
propaga de la dreapta la stinga. In acelasi timp, prin orificiul deschis de forma rotunda, ,.porii
secundari” vor incepe sa creasca radial in toate directiile, formand un domen poros. Acesti pori
secundari vor interactiona cu porii primari, schimbandu-si directia de propagare pentru a evita
intersectia porilor (vezi Figura 2.2a). De remarcat faptul ca porii primari sunt izolati de porii secundari
prin pereti cu grosimea de 2W, deschizand astfel posibilitatea aplicarii acestor structuri in
microfluidica [28].

Morfologia devine mai complexa atunci cand mai multe orificii deschise sunt introduse in
masca de FR (vezi Figura 2.2b). Aceasta abordare duce la formarea mai multor domenii poroase,
umpland spatiul de sub masca de FR si impiedicand cresterea porilor primari sau chiar ducand la
blocarea lor [28].

Flexibilitatea acestei abordari poate uimi si mai mult. Spre deosebire de cazul in care
anodizarea se realizeaza din cele douda margini a unui colt (Figura 2.1e) sau 0 muchie a FR (Figura
2.2a,b), prin anodizarea efectuata din doud margini a FR opuse este posibil sa se influenteze forma
domeniului poros format prin o gaura deschisa in masca de FR (Figura 2.2c) [28]. Tn pofida formei
rotunde a orificiului (vezi Figura 2.2c din stanga), aplicarea unui design simplu a masti de FR in
timpul anodizarii duce la formarea unui domeniu poros cu o forma mai complexa (vezi Figura 2.2¢
din centru). Mecanismul acestui fenomen poate fi explicat astfel: porii care se propaga in ambele
directii catre marginile mastii din orificiul deschis (sdgeti albe) se vor intalni cu porii primari mult
mai devreme decat porii secundari care se propaga lateral (sageti albastre). Odata ce porii secundari
din domenul poros se Intilnesc cu porii primari (sdgeti galbene), ambii pori se vor opri din crestere,

lasand un perete cu grosimea de 2W intre ei. Cresterea porilor orientati lateral (sageti verzi si albastre)
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si a porilor primari va continua pana cand tot spatiul liber este umplut, rezultand astfel o structura
poroasa ,,asemanatoare ochiului”, asa cum este prezentat in partea dreapta din Figura 2.2c. O Tmbinare
simpla de arta cu stiinta materialelor si tehnologie reprezinta un ajutor vizual perfect pentru educatia
in Nanostiinta si Nanotehnologie numit NanoArt. Se poate concluziona ca anodizarea imbinata cu
mijloace fotolitografice deschide noi oportunitdti pentru controlul auto-organizarii porilor, ducand la

noi topologii obtinute prin proiectare.
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Figura 2.2. Reprezentare schematica (stinga) si imagine SEM a n-InP anodizat dintr-o parte

(dreapta) folosind masca de FR cu una (a) si trei (b) orificii deschise in FR. (c) Reprezentarea

schematica a mastii (partea stanga), imaginea SEM a InP anodizat din ambele margini opuse

ale mastii de FR folosind o masca de FR cu un orificiu deschis, care duce la structura poroasa
»aseminitoare ochiului” (partea centrald) si NanoArt vizualizare a imaginii SEM (partea

dreapta). Reprodus din [28]

2.2 De la structuri poroase citre retele de nanofire, nanocurele si nanomembrane
Tn ultimul deceniu eforturi considerabile Tn cercetare s-au concentrat asupra nanostructurilor
unidimensionale (1D). Nanofire semiconductoare de diferite compozitii au fost fabricate printr-o

varietate de metode, inclusiv ablatia cu laser, depunerea electrochimica templata, transport chimic,
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depunere chimica din vapori si metode solvotermale. Cu toate acestea, nanofirele obtinute prin
utilizarea acestor tehnici poseda defecte cristalografice datorita impuritatilor din electroliti, precursori
si diferite gaze de transport in procesul de crestere.

Toate tehnologiile mentionate mai sus reprezinta abordari de jos in sus. O tehnologie
alternativa si cost-eficienta pentru fabricarea nanostructurilor cu dimensiuni reduse se dovedeste a fi
corodarea electrochimica a cristalelor semiconductoare masive. Prin alegerea parametrilor
electrochimici optimali, este posibild obtinerea unei cantitati uriase de nanofire semiconductoare
conectate la substratul semiconductor masiv. Procedura de formare a nanofirelor trece prin faza de
formare a porilor in procesul de anodizare, dar este relativ dificil sa se identifice momentul in care
Tncepe procesul de electropoleire.

Li si colab. au aplicat o tehnologie simpla si rentabild pentru obtinerea nanofirelor de GaAs
triunghiulare prin corodarea electrochimica a suprafetelor (100) GaAs in solutii apoase de KOH [47].
Cu toate acestea, acesta a fost un proces greu de controlat, retele de nanofire GaAs formandu-se doar
in unele regiuni ale suprafetei, iar orientarea nanofirelor fiind aleatorie. Din studiul comparativ al
proceselor de anodizare pe cristale de n-GaAs pe suprafetele (111)A si (111)B cu concentratia
electroni liberi de 2x10* cm™ supuse corodirii electrochimice in electrolit neutru de NaCl si acid in
baza de HNO3 s-a raportat obtinerea nanofirelor de GaAs in electrolit de HNO3 care sunt orientate
perpendicular pe suprafata probei [48].

Pentru a aduce claritate in orientarea nanofirelor fatd de substrat, in cadrul acestei lucrari a
fost efectuat un studiu detaliat al anodizarii cristalelor de n-GaAs cu orientari cristalografice diferite
(111)B, (001) [49] si (100) [12,42]. Anodizarea cristalelor de n-GaAs cu orientarea cristalografica
(100) in electrolit de 1 M HNOg timp de 15 minute la tensiunea de 4 V are ca rezultat formarea unei
retele de nanofire orientate sub unghi fata de suprafata substratului, asa cum se arata in Figura 2.3a,
n timp ce anodizarea cristalelor (111)B si (001) in aceleasi conditii tehnologice duce la formarea
retelelor de nanofire orientate perpendicular (Figura 2.3b) si respectiv preponderent paralel cu
suprafata plachetei (Figura 2.3c).

Mecanismul de formare a nanofirelor prin corodarea electrochimicd poate fi explicat prin
imaginile din Figura 2.3d,e care reprezinta vedere de sus a stratului de GaAs poros dupa anodizare
succesiva la un potential aplicat de la 4 V la 3 V al substraturilor de GaAs (111)B si respectiv (001).
Procesul a fost urmat de tratare in baie cu ultrasunet timp de 1 minut, fiind detasate nanofirele de la
substrat pentru a dezvalui directia de crestere a porilor. Din Figura 2.3d, se poate observa ca porii
posedd o forma triunghiulard datoritd formarii porilor CO, in contrast cu forma circulard inerenta
porilor CLO. Mentiondm ca formarea porilor cu forma circulara in GaAs nu a fost obtinuta in

literatura de specialitate. Odata cu cresterea potentialului aplicat, dimensiunile transversale ale porilor
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triunghiulari cresc, ducind la suprapunerea porilor. Ca rezultat, insula necorodatd avand aceeasi

forma triunghiulara raimane ca un nanofir individual [49].

Figura 2.3. Imagini SEM vedere in sectiune transversala a nanofirelor de GaAs produse prin
anodizarea cristalelor de n-GaAs cu orientarea cristalografica (100) (a), (111)B (b) si (001) (c)
n electrolit de 1 M HNOs la tensiunea aplicata de 4 V. (d,e) Imagini SEM vederea de sus
pentru probele din (b) si (¢) dupa anodizarea succesiva la tensiunea de 4 V si 3 V urmat de
ruperea nanofirelor prin intermediul tratamentului Tn baie de ultrasunet. Reprodus: (a) din
[28]; (b-e) din [49]

Tn lucrarea [50] a fost demonstrat ¢i corodarea electrochimica in impulsuri, s-a dovedit a fi
eficienta pentru anodizarea cristalelor de p-ZnTe, rezultand in formarea de nanofire cu lungimea de
10 um si diametrul de 50 nm. Ca si in studiul lui Zenia si colab. [51], pentru corodare a fost folosit
un electrolit in baza de HNOs:HCI:H20 cu raportul 5:20:100, dar cu aplicarea impulsurilor de
tensiune de 0,3 s cu frecventa de 1 Hz si amplitudine de 5 V si durata totala de anodizare de 30 minute.
Calitatea inalta a nanofirelor de ZnTe obtinute a fost demonstratd prin studiul fotoluminescente,
intensitatea emisiei si distributia spectrala a PL fiind practic identice cu cele ale materialului masiv
initial.

Este cunoscut ca, pregatirea nanofirelor prin abordarile descrise mai sus necesita cel putin o
jumitate de ord de anodizare. In lucrarea [52] a fost demonstrati posibilitatea de fabricare a
nanomembranelor si nanofirelor de InP folosind corodarea electrochimica rapida a cristalelor de n-
InP. Termenul ,,fast anodic etching” a fost folosit de catre autori, deoarece nanofire cu lungime de 2
um sunt obtinute in doar 3 s de anodizare, ceea ce inseamna ca rata de corodare este de aproximativ
40 yum-mint, In cazul anodizarii probelor de n-InP cu concentratia purtitorilor de sarcina de 1x10%
cm la tensiunea de anodizare de 5 V, se pot fabrica straturi poroase cu diametrul porilor si grosimea

peretelui de aproximativ 80 nm si respectiv de 40 nm (vezi Figura 2.4a). Marirea potentialului aplicat
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pana la 7 V rezulta in fluctuatii pronuntate ale diametrului porilor si duce la formarea de straturi ultra-
poroase, scheletul poros fiind caracterizat prin percolare, vezi Figura 2.4b. In afard de aceasta, la
aplicarea unui impuls de tensiune inalta in timpul anodizarii, este posibil sa desprindem stratul poros
obtinut de substrat, adica sa se fabrice o membrana ultra-poroasa. Pentru a demonstra diversitatea de
structuri ce pot fi obtinute prin corodare electrochimica, fotolitografie conventionala a fost utilizata
pentru a deschide ferestre dreptunghiulare cu o latime de 35 pm in fotorezist care acopera suprafata
superioara a probelor de n-InP. In acest fel, pot obtine cu usurinta membrane ultra-poroase cu litime
predefinita. Anodizarea prin ferestre definite fotolitografic cu aplicarea unui impuls scurt de tensiune
inalta duce la formarea de nanopereti si nanofire de InP. Sa stabilit cd morfologia depinde drastic de
valoarea impulsului de tensiune aplicat. Dupa cum se poate observa din Figura 2.4c, anodizarea are
ca rezultat formarea de structuri mozaice constand din pereti semiconductori ultrasubtiri. In acelasi
timp, se formeaza un numar relativ mare de nanofire cu diametrul de 50 nm (Figura 2.4c). Formarea
nanofirelor incepe sa predomine odata cu cresterea in continuare a tensiunii aplicate. Figura 2.4d
ilustreaza o retea uniforma de nanofire paralele fabricate prin aplicarea impulsurilor de tensiune cu

valoarea del5 V.
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Figura 2.4. Imagini SEM a straturilor poroase fabricate prin anodizarea cristalelor de n-InP

la tensiuni diferite: (@) U=5V; (b)U=7V; (c)U=10V; (d) U=15V. (e) Imagine SEM a
arhitecturii mozaice de InP dupa anodizarea la tensiunea de 13 V ce demonstreaza formarea
unui amestec de nanofire si nanocurele. (f) Imagine SEM la scara mai marita din (e).
Reprodus din [52]

Folosind aceastd abordare, un nou tip de nanostructuri au fost identificate in arhitectura
mozaica de InP produsa folosind corodarea electrochimica, si anume nanocurele, care sunt generate
la o tensiune de anodizare de 13 V. Nanocurelele de InP se formeaza simultan cu nanofirele si
nanoperetii (Figura 2.4e), latimea lor fiind egala cu diametrul nanofirelor (aproximativ 50 nm), in
timp ce grosimea nanocurelelor este mai mica de 10 nm, dupa cum sugereaza transparenta lor in

imaginea SEM din Figura 2.4f. Caracterizarea SEM, TEM, EDX ale nanostructurilor elaborate n
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baza InP a fost descrisa in lucrarea [52]. Proprietatile electrice si optice ale nanocurelelor s-au dovedit
a fi diferite fata de cele ale nanofirelor, demonstrarea experimentala fiind dezvaluita in lucrarea [53]

si capitolul 2.4.

2.3 Elaborarea si demonstrarea mecanismului de ,,electrodepunere in salturi” a

nanopunctelor metalice

Depunerea electrochimicd a nanopunctelor metalice se dovedeste a fi una dintre cele mai
eficiente metode, 1n special atunci cand depunerea urmeaza a fi efectuata pe substraturi sau matrice
semiconductoare care poseda conductivitate electrica. A fost demonstrata posibilitatea de a acoperi 0
suprafatd extensiva inerenta structurilor poroase de GaP si InP cu un monostrat auto-asamblat de
nanopuncte de Au prin depunerea electrochimica in impulsuri [54].

Asa-numitul mecanism de ,,electrodepunere in salturi” (din engl. hopping electrodeposition) a
fost propus pentru a explica depunerea unui monostrat de nanopuncte de aur pe structuri
semiconductoare poroase. In lucrarea [54] a fost folosita depunerea electrochimica in impulsuri a
aurului si s-a stabilit ca, dupa nucleatie, fiecare nanopunct creste pana la un diametru critic de
aproximativ 20 nm, care este determinat de inaltimea barierei Schottky la interfata cu substratul
semiconductor. Aceasta valoare coroboreaza cu datele publicate anterior pentru electrodepunerea Pt
pe plachete masive de n-InP, fiind o dovada ca inaltimea barierei Schottky depinde de marimea
punctelor de Pt [55]. Pe masura ce diametrul punctelor metalice creste, indltimea barierei de suprafata
creste rapid pand la valoarea limitd Mott-Schottky de 1,1 eV care este atinsd la diametrul
nanopunctului de Au de aproximativ 23 nm. Ulterior, este initiata formarea unei noi nanoparticule
metalice, iar procesul de depunere continud pand cand intreaga suprafatd expusa la electrolit este
acoperitd de un monostrat de nanopuncte de aur auto-asamblate (vezi Figura 2.5a,b).

Tn Figura 2.5¢ este reprezentat schematic mecanismul de ,,electrodepunere in salturi”. In faza
initiala a depunerii, procesul de nucleatie a punctelor de aur are loc odata cu cresterea treptata a
mdrimii acestora. Pe masura ce diametrul nanoparticulei atinge valoarea de prag, apare o barierd
Schottky, potentialul de bariera fiind orientat in sens opus tensiunii catodice aplicate. Astfel,
potentialul local modificat ,,opreste” electrodepunerea in regiunea acestui punct. Pentru a mentine
procesul in desfasurare, sistemul initiaza nucleatia de noi puncte. Cu alte cuvinte, electrodepunerea
reprezinta un proces in salturi: depunerea aurului ,,sare” in alte zone de pe suprafata, indata ce unul
sau mai multe puncte ating diametrul de prag. Procesele de ,,stopare” si ,,salt” continud pand cand
intreaga suprafata expusa la electrolit este acoperitd de un monostrat de nanopuncte de Au auto-
asamblate. S-a stabilit ca dupa formarea monostratului auto-asamblat procesul de electrodepunere
suplimentara a aurului este neuniform spatial si duce la depunerea de particule cu diametre de 100-
300 nm. Ulterior, mecanismul de ,.electrodepunere in salturi” a fost utilizat pentru formarea

nanomembranelor perforate de aur [56].
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(C) Electrodepunerea prin salturi a Au

Figura 2.5. Imagini obtinute cu ajutorul microscopului de scanare cu electroni (SEM) de pe
GaP poros dupa depunerea electrochimica a punctelor de Au timp de 5 s (a) si 100 s (b) si
ilustratia schematica a mecanismului de ,,electrodepunere in salturi” (c). Reprodus din [54]

Tipul contactului, adicd ohmic sau Schottky, poate fi estimat din analiza diferentei dintre
lucru de iesire termodinamic (om) si valoarea afinitatii electronice a InP (ys). Se formeaza un contact
Schottky cu un n-semiconductor cand ¢m — s > 0. Dintre metalele studiate (Mg, Zn, Al, Cr, Ni, Pt),
Pt prezinta cea mai mare valoare a om - s = 1,3 eV, urmat de Ni (0,81 eV) si Au (0,63 eV) [57,58].

Tn lucrarea [59] a fost folosita imagistica topografica de cartografiere a curentului cu ajutorul
microscopiei contactului punctiform pentru a demonstra experimental formarea barierei Schottky la
interfata metal-semiconductor. Un strat de nanopuncte de Au cu diferite dimensiuni a fost depus
electrochimic pe suprafata probei poroase de InP, obtinute conform abordarii din Figura 2.1, avand
pori paraleli cu suprafata. Analiza imaginilor de cartografiere a curentului din Figura 2.6 sugereaza
variatia grosimii stratului de nanopuncte de Au pe suprafata substratului semiconductor poros.
Regiunile cu culoare rosie (densitati mari de curent) corespund unui monostrat de nanopuncte de Au
cu dimensiunea de aproximativ 20 nm. Regiunile de culoare albastra 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 in salturi” discutat
anterior.

Formarea barierelor Schottky este indicata de analiza curbelor curent-tensiune din Figura 2.6.
Masuratorile in punctul 3 din Figura 2.6, cu valoare mare a curentului demonstreaza o curba curent-
tensiune tipica pentru diodele Schottky, care confirmd depunerea unui monostrat de nanopuncte de
Au de 20 nm. Strdpungerea barierei Schottky la tensiunea de 5 V la varful cantileverului permite
trecerea curentului In aceste regiuni, care produce o culoare rosie in imaginea de cartografiere.
Curbele curent-tensiune masurate in regiuni cu un strat de metal mai gros (punctul 2) sau la o particula

de metal de 200 nm (punctul 1) din Figura 2.6, sugereaza o rezistenta electricd mult mai mare decat
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masurdrile efectuate pe monostratul de nanopuncte de Au (punctul 3). Putem presupune ca
parcurgerea mai dificild a curentului este cauzatd de insuficienta tensiunii de 5 V folosite pentru

investigatie pentru strapungerea barierei Schottky.

Figura 2.6. Curbele curent-tensiune (dreapta) masurate in punctele indicate de pe imaginea
topografica (centru) si imaginea de cartografiere a curentului (stdnga) a probei poroase de
InP cu nanopuncte de Au. Dimensiune de scanare de 5x5 pm. Reprodus din [59]

Ulterior, a fost efectuata o analizd comparativa a caracterizarii spectroscopiei electrochimice
de impedanta (EIS) in templatele poroase de GaN si GaP, cu si fara straturi metalice depuse prin
electrodepunerea in impulsuri. Sa constat ca datele EIS ale electrozilor porosi fara straturi metalice
sunt cel mai bine explicate prin intermediul circuitului electric echivalent atat cu componentele de
transfer de sarcina, cat si de transfer de masa ale impedantei Faradice, in timp ce depunerea straturilor
metalice reduce importanta componentei de transport de masa, spre exemplu a impedantei Warburg,

asociatd cu difuzia, in favoarea fenomenelor de transport de sarcina [60].

2.4 Corodarea si depunerea electrochimica ca instrument eficient si accesibil pentru
estimarea conductibilititii electrice Tn nanostructurile semiconductoare

Dezvoltarea dispozitivelor bazate pe nanomateriale cum ar fi nanofire, nanotuburi, membrane,
s.a. necesitd o intelegere profundd a dinamicii purtdtorilor de sarcina si a transportului in aceste
structuri. Pentru Intelegerea acestor proprietati, este necesara depunerea de contacte electrice la scara
nanometricd. Cu toate acestea, masurdtorile pot fi influentate de artefacte generate de contactele
electrice depuse pe nanoobiecte individuale.
semiconductoare 1D si 2D prin depunerea electrochimica in impulsuri a nanopunctelor metalice este
reflectata in lucrarea [53]. Esenta metodei de estimare in functie de dimensiunile geometrice ale
nanostructurii este mecanismul ,,electrodepunerii in salturi” [54], discutat anterior in capitolul 2.3. Tn
Figura 2.7a este reprezentata imaginea SEM a unui nanofir de n-InP si a mai multor nanocurele pe
un substrat masiv de InP dupa depunerea electrochimica in impulsuri timp de 120 s. Se vede clar ca
suprafata nanofirului precum si suprafata substratului masiv, dupa depunerea electrochimicd a

aurului, este acoperita de un monostrat uniform de nanopuncte de aur de 20 nm si de unele particule
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de 300 nm. Acest lucru este mai bine ilustrat in Figura 2.7b. Se formeaza mai multe particule de Au
de 300 nm, deoarece timpul de depunere este mai mare decét cel necesar depunerii unui singur
monostrat de nanopuncte de Au cu dimensiunea de 20 nm. Spre deosebire de nanofire, suprafata

nanocurelelor ramane intacta, adica pe ele nu are loc depunerea electrochimica.
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Figura 2.7. (a) Imagine SEM a unui nanofir de n-InP si a nanocurele pe substrat masiv de InP
dupa depunerea electrochimica in impulsuri timp de 120 s; (b) Imaginea marita a citeva
nanofire dupa depunerea electrochimica timp de 120 s; (¢) vedere SEM a unui nanoperete si a
mai multor nanofire dupa depunerea electrochimici timp de 300 s. Grosimea masurati a
nanostructurilor este: nanofir — 50 nm; nanoperete — 10 nm; nanocurele — cativa nanometri.
Reprodus din [53]

Tn Figura 2.7¢ se compari electrodepunerea aurului pe nanofire de InP si pe un nanoperete,
care dupa grosime, reprezintd o nanostructura intermediara intre nanofire si nanocurele. Comparand
depunerile de Au pe nanofire (imaginile SEM in Figura 2.7b si Figura 2.7¢), se poate afirma ca mai
putine nanoparticule de Au de 300 nm sunt depuse pe monostratul de nanopuncte de Au de 20 nm in
decurs de 120 s (Figura 2.7b), in timp ce numarul de nanoparticule cu diametrul de 300 nm depuse
pe nanofire creste semnificativ dupa depunerea timp de 300 s (Figura 2.7c). De asemenea, in Figura
2.7b se poate observa ca densitatea nanoparticulelor de Au de 300 nm pe nanofire si pe substratul
masiv de InP este aproape aceeasi, ceea ce ne sugereaza ca conductivitatea electricd a nanofirelor este
comparabila cu cea a cristalelor semiconductoare masive de n-InP. Spre deosebire de aceasta,
suprafata nanoperetelui din Figura 2.7¢c este acoperita doar partial de nanopuncte de Au, adica un
monostrat de nanopuncte de 20 nm de Au nu se formeaza complet pe suprafata nanoperetelui. Aceasta
cele ale nanofirului si nanocurelei de InP [53,61].

In lucrarea recenti [62], depunerea electrochimicd a aurului, guvernati de mecanismul
a cristalelor de GaN crescute HVPE. Anterior, prin intermediul corodarii electrochimice, au fost
evidentiate arhitecturi nanostructurate tridimensionale auto-organizate care au fost atribuite
modulatiei spatiale a conductivitatii electrice, generate in timpul cresterii HVPE a GaN [15], discutat

mai detaliat Tn capitolul 1.1.
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Tn timpul depunerii electrochimice a aurului, ca si in cazul corodarii electrochimice, curentul
trece prin traseul electric cu rezistenta cea mai joasa. Astfel, optimizdnd experimental parametrii
depunerii electrochimice, in special valoarea amplitudinii tensiunii impulsului, a fost demonstrata
depunerea preponderentd a aurului anume pe regiunile cu conductibilitate electricd mai inalta,
alcdtuind structuri concentrice asemanatoare celor din Figura 2.8b. De mentionat ca regiunile cu
conductibilitate electrica diferita pot fi deslusite si cu ajutorul microscopului electronic, prin
observarea contrastului diferit in imaginile SEM dupa cum este prezentat in Figura 2.8a.
suprafatd, este prezentatd in studiul in sectiune transversald a probelor de GaN prin corodarea

electrochimica (Figura 2.8¢) si prin depunerea electrochimica in impulsuri (Figura 2.8d) [62].
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Figura 2.8. (a) Imagine SEM vedere de sus a substratului de GaN crescut HVPE care

dezvaluie inele concentrice alternante cu conductibilititi electrice diferite. Regiunile
intunecate prezinta o conductibilitate electrica mai inalta. (b) Nanopuncte de aur galvanizate
pe suprafata substratului de GaN HVPE: durata impulsului de 50 ps, pauza intre impulsuri
de 1 s, amplitudinea impulsului - 15 V cu durata totali a depunerii 100 s. (c) vedere SEM in
sectiune transversala a substratului de GaN HVPE dupi corodarea electrochimica in 1 M
HNO:3 la tensiunea de anodizare de 25 V timp de 10 min. (d) Depunerea electrochimica a
nanopunctelor de Au pe substratul de GaN HVPE proaspit sectionat, demonstrand
neuniformitatea doparii in timpul cresterii HVPE. Reprodus din [62]
Ca o altd modalitate de depunere dupa anumite linii a fost demonstratd prin imbinarea
tehnologiilor electrochimice si anume, in primul pas are loc formarea porilor paraleli cu suprafata
substratului de n-InP, ingropati sub un strat subtire de la suprafatd, dupa cum este descris in capitolul

2.1, ulterior prin depunerea electrochimica in impulsuri sunt depuse nanopuncte de Au [62]. Deoarece
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stratul de la suprafata este epuizat de purtatorii de sarcina, rezistivitatea sa este mare si depunerea de
metal nu are loc pe ea. Pe de alta parte, grosimea peretilor porilor care sunt ingropati sub acest strat
este de doud ori mai mare, fiind caracterizatd prin conductivitate electrica mai inaltd. Ca rezultat,
retele de nanopuncte de Au sunt depuse pe aceste regiuni conductoare in timpul galvanizarii.
Densitatea nanopunctelor de Au din matrice este controlatda de numarul de impulsuri aplicate in timpul

galvanizarii. Mecanismul de depunere a Au dupa linii este mai detaliat descris in lucrarea [63].

2.5 Controlul proprietitilor hidrofobe/hidrofile ale structurilor semiconductoare prin
tehnici electrochimice

Tn prezent, hidroizolarea reprezinti un pas tehnologic foarte important, menit si protejeze
componentele electrice incorporate in dispozitivele de consum, precum computere, smartphone-uri,
ceasuri inteligente, dispozitive de examinare medicala si multe altele. Pentru a proteja microcipurile
de contactul cu apa, de regula se folosesc polimeri hidrofobi precum polidimetilsiloxanul (PDMS),
insa el se caracterizeaza printr-o conductivitate termica scazuta, ceea ce duce la o slaba disipare a
caldurii. Ideea impermeabilitatii semiconductorilor III-V a fost raportatd anterior, implicand
transferul structurilor 111-V crescute epitaxial pe substraturi flexibile si impermeabile, cum ar fi
PDMS [64]. Totusi, aceste procese sunt complicate din punct de vedere al realizarii. In studiul din
continuare au fost selectati compusii semiconductori GaAs si InP deoarece reprezintd o clasa de
materiale importante pentru industria microelectronica si optoelectronica de frecventa inalta.

Anodizarea si depunerea electrochimica a metalelor pe straturile semiconductoare masive sau
poroase au un impact mare asupra proprietdtilor de umectare ale suprafetelor conducind la un
comportament hidrofil sau hidrofob pronuntat dupa cum a fost demonstrat in lucrarile [28,65].

Pentru a stabili modul in care depunerea de metal influenteaza proprietatile de umectare ale
suprafetei cristalelor semiconductoare (GaAs in cazul nostru) a fost investigat unghiul de contact
(CA) al substraturilor de n-GaAs masive si GaAs decorat cu nanopuncte de aur [65]. Unghiul de
contact masurat al substratului de n-GaAs este de 80,4°. Depunerea electrochimica a aurului pe
substrat n-GaAs masiv cu durata impulsului de 50 ps a dus la formarea unui strat subtire de metal
format din nanopuncte de Au de 20 nm. In acest caz, unghiul de contact misurat a scazut la 73,9° din
cauza spatiilor mici dintre nanopunctele de Au. Cresterea duratei impulsului la 300 ps duce la
formarea membranei de Au perforate pe suprafata substratului semiconductor de GaAs, cu grosimea
de aproximativ 100 nm [56]. Unghiul de contact Tnregistrat de aproximativ 42,7° indica proprietati
hidrofile ale suprafetei de GaAs decorate cu membrana de aur perforatd. Formarea porilor in pelicula
de Au depusa a fost demonstrata si explicata in detalii Tn lucrarea [56].

Introducerea porozitatii pe suprafata semiconductorului prin anodizare este o alta modalitate
de a controla proprietatile de umectare [65]. Recent a fost demonstrat ca anodizarea pe diferite

suprafete a cristalelor de (111)GaAs are ca rezultat o orientare diferita a porilor fata de suprafata [48].
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Unghiului de contact masurat 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 si
alinierii porilor obtinuti fata de suprafata probei [65].

O flexibilitate si mai mare de control al unghiului de contact poate fi atinsd prin
functionalizarea stratului poros cu un monostrat din nanopuncte de Au prin depunerea electrochimica
Tn impulsuri. Stratul poros decorat cu nanopuncte de aur de 20 nm a demonstrat o crestere a unghiului
de contact pana la 117,6°, in comparatie cu stratul poros de GaAs (33,6°) sau masiv (80,4°) [28].

Spre deosebire de orientarea aleatorie a porilor in cristalele de n-GaAs investigata mai sus,
anodizarea substraturilor de n-InP duce la formarea porilor auto-ordonati cu un diametru de 80 nm,
orientati perpendicular pe suprafata substratului [26]. Indepartarea stratului superior de nucleere fiind
un pas tehnologic foarte important, deoarece permite dizolvarea chimicad a unui strat subtire cu pori
ramificati, ajungand la porii perpendiculari auto-ordonati deschisi [57,66]. Aceste structuri poroase
de InP, dupa indepartarea stratului superior de nucleere, au demonstrat un CA de 151,6°, in timp ce
probele de InP masive au aratat un CA de 95,7°, asa cum se poate vedea in Figura 2.9a,b, cu

reprezentarea imaginii cu forma picaturii de apa in Figura 2.9¢,d [28].
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Figura 2.9. Masuritorile CA pe stratul poros de n-InP (a) si substrat masiv (b). Imagini foto

(c) (d)

care demonstreaza proprietati hidrofobe pronuntate pentru stratul poros de n-InP (c) in
contrast cu substratul masiv de InP (d). (e) Reprezentarea schematica a picaturii de apa
masurati pe un strat de n-InP poros umplut cu aer amplasat pe substrat masiv. (f)
Reprezentarea schematica si CA masurat pe membrana poroasa de InP, demonstrand
umplerea membranei cu apa datorita porilor deschisi de pe ambele parti. Reprodus din [28]

In cazul detasarii stratului poros de InP de pe substrat, CA scade la 28° in comparatie cu
acelasi strat poros care este amplasat pe substrat masiv (vezi Figura 2.9f). Acest comportament poate
fi explicat examinand mai detaliat ambele cazuri. (i) Stratul poros cu o grosime de 100 pm reprezinta

o retea de tuburi paralele izolate unele de altele prin peretii porilor. Din partea de sus, porii sunt
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deschisi din cauza indepartarii stratului de nucleare superior, in timp ce din partea de jos, porii sunt
inchisi de catre substratul de InP. In mod normal, structurile poroase sunt umplute cu aer, care este
prins in canale intre picatura de apa si substrat (vezi Figura 2.9e). (ii) Cand stratul poros este detasat
de substrat, obtinem o membrani cu canale deschise din ambele parti. In acest caz comportamentul
hidrofil este facilitat de conditiile mai bune pentru ca picatura de apa sa patrunda in interior datoritd
porilor deschisi la suprafata inferioara (Figura 2.9f). Astfel, se poate concluziona ca proprietatile de
umectare ale suprafetelor semiconductoare pot fi modificate prin anodizare sau depunerea

electrochimicd a nanopunctelor metalice.

2.6 Concluzii la capitolul 2

Este demonstrat ca 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 electrochimica a compusilor semiconductori in conditii specifice a permis
fabricarea de structuri poroase bi-bidimensionale, ce parea a fi imposibil fara aplicarea tehnologiilor
litografice.

Nanostructurarea compusilor semiconductori Tn imbinare cu aplicarea mastilor fotolitografice
a scos in evidenta o varietate de morfologii noi, inclusiv formarea de retele de pori orientati paralel
cu suprafata superioara a substratului semiconductor si de domenii poroase excluzand percolarea
porilor.

Anodizarea substraturilor cristaline masive de n-InP prin ferestre definite fotolitografic duce
la formarea de nanomembrane sau nanofire, promititoare pentru aplicatii in nanodispozitive. Tn
conditii de anodizare Tn regim potentiostatic, morfologia probelor anodizate depinde puternic de
tensiunea aplicata. S-a constatat ca anodizarea la 5—7 V are ca rezultat formarea de straturi ultra-
poroase cu schelete stabile mecanic care prezintda percolatii la detasare de substrat obtinandu-se
nanomembrane. In acelasi timp, formarea predominanti a nanofirelor a fost evidentiata la cresterea
in continuare a tensiunii aplicate pand la 15 V.

A fost demonstrata obtinerea de nanofire semiconductoare prin anodizare si pe cristale de n-
GaAs in electrolit de acid azotic, fiind demonstrata posibilitatea controlarii orientarii nanofirelor fata
de suprafata substratului. In rezultat au fost obtinute nanofire inclinate fati de suprafata folosind
substraturi cu orientarea cristalografica (100), nanofire perpendiculare pe suprafata pentru orientarea
(111)B si nanofire preponderent paralele cu suprafata substratului formate Tn cazul cristalelor cu
orientarea (001).

Depunerea electrochimica a Au s-a dovedit a fi un instrument eficient pentru evaluarea
cristalelor semiconductoare. Comparatia depunerii electrochimice a metalelor pe nanofire si pe

plachete masive de InP demonstreaza, ca conductibilitatea electrica a nanofirelor este similara cu cea
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a cristalelor masive. Totodata, comparatia electrodepunerii in impulsuri a aurului pe nanofire si pe
nanopereti demonstreaza ca conductibilitatea nanoperetilor este mult mai redusa decét cea a
nanofirelor. Deoarece electrodepunerea metalelor pe nanocurele de InP nu are loc, conchidem ca nu
exista purtatori de sarcind in nanocurele semiconductoare cu grosimea de cativa nanometri. Corodarea
electrochimica sau depunerea electrochimica poate fi folositd ca o metoda cost-efectiva si accesibila
pentru punerea Tn evidenta a fluctuatiilor doparii cristalelor semiconductoare de GaN in timpul
cresterii HVPE.

Anodizarea si depunerea electrochimica a metalelor pe substraturile semiconductoare masive
sau poroase au impact mare asupra proprietdtilor de umectare a suprafetelor conducand la un
comportament hidrofil sau hidrofob pronuntat. A fost demonstrat ca morfologia porilor, inclinati sau
perpendicular pe suprafata, joaca un rol important in trecerea de la proprietatile hidrofobe la cele
hidrofile.

3. RETROREFLEXIA LUMINII iN COMPUSII SEMICONDUCTORI

POROSI (InP, GaAs). NANOSTRUCTURI FOTONICE (GaN, GaP,

ZnSe)

3.1 Retroreflexia anormalia demonstrata pentru straturi poroase de n-InP

Tn lucrarea [67], In 2011 a fost descoperiti retroreflexia anormald, pentru un material
semiconductor poros de InP cu morfologie tip plasa, care absoarbe puternic in domeniul vizibil.
Retroreflexia are loc intr-un unghi solid ingust, concomitent cu reflexia speculara difuza pentru toate
unghiurile de incidenta. Probele de InP poroase au fost fabricate prin anodizarea cristalelor de n-
InP:Si cu orientarea cristalografica (100) si (111), avand concentratia purtatorilor de sarcina liberi de
3x10%8 cm3, la care au fost aplicate diferite tensiuni de anodizare (4 V — 8 V) ce au rezultat in straturi
poroase cu morfologii cu grad de porozitate diferit [67]. De mentionat ca orientarea cristalografica
nu influenteaza puternic morfologia, fiindca au fost utilizate tensiuni de anodizare pentru care are loc
formarea porilor orientati dupa liniile de curent. Remarcabila este o retroreflexie mai pronuntata
pentru probe care au parametrii porilor din morfologia tip plasd comparabile sau mai mici decat
lungimile de unda pentru lumina vizibild, fiind un comportament netrivial si neasteptat. Din setul de
opt probe, pe sase din ele a fost observata retroreflexia pronuntata a luminii [67].

Din analiza rezultatelor digramei de imprastiere (Figura 3.1a-c) pentru diferite unghiuri de
incidenta si polarizari ale luminii incidente pentru stratul poros de InP a fost stabilit ¢ la un unghi de
incidenta apropiat de normala (o = 60°...80°), retroreflexia domina asupra reflexiei speculare. La
unghiul de incidenta ascutit (a = 15°-30°) retroreflexia persista, iar reflexia speculard pentru lumina
s-polarizata creste, In timp ce scade pentru lumina p-polarizata. De mentionat ca, retroreflexia este
persistenta in toate cazurile, nefiind dependenta atat de unghiul de incidenta, cat si de polarizarea de

tip s/p a luminii incidente [67].
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Figura 3.1. (a-c) Diagrame de imprastiere pentru polarizarea s, p si mixta ps a luminii
incidente a probei poroase de n-InP pentru trei valori ale unghiului de incidenta a. Directia de
incidenti este indicata prin sageata. (d) Imaginea cu observarea retroreflexiei la lumina zilei,
agrafa indicand directia incidentei si 0 proba masiva de GaAs pentru comparatie.
Indicatrixele de imprastiere au fost masurate la lungimea de undi de 531 nm, unde pirtile

reale n si imaginare « ale indicelui de refractie complex sunt n=3,8 si k=0,5. Reprodus din [67]

Dintre materialele absorbante dezordonate, trebuie mentionat Si poros. Dar niciuna dintre
zecile de mostre de Si poroase examinate [68] nu a ardtat comportament retroreflectiv. Astfel,
presupunem ca atat o structura specifica de plasd, cat si o absorbtie puternica sunt semnificative in
intelegerea retroreflexiei.

Ulterior, spre deosebire de cazul demonstrarii retroreflexiei anormale in domeniul spectral al
tranzitiilor interbanda cu valori Tnalte ale indicelui de refractie (n=3,8) si ale coeficientului de
absorbtie (a=10° cm™) [67], in lucrarea [69] a fost continuati investigarea proprietitilor de
retroreflexie si imprastiere ale semiconductorului poros de InP cu morfologie tip plasa nu numai in
domeniul spectral al tranzitiilor optice interbandd in care imprastierea multipla este inhibatd de
absorbtia puternica, ci si in regiunea spectrala infrarosie Tn care acest material este transparent.

Remarcabild este manifestarea sistematicad a retroreflexiei in diagramele de imprastiere ale
fiecarei probe pentru lungimile de unda 531 nm si 654 nm (unele diagrame reprezentative sunt
prezentate Tn Figura 3.2) unde absorbtia optici (interbandi) este mare, a=1,3x10° cm™ si respectiv
2=0,6x10° cm™. In acelasi timp, caracteristica retroreflectivd dispare pentru lungimea de undi de
1,064 nm, unde absorbtia este neglijabila conform Ref. [70]. Reflexia difuza pentru 1,064 nm arata
dependentd unghiulara apropiata de cea observatd de obicei in materialele poroase cu absorbtie

scazuta, diagramele de referinta fiind prezentate in lucrarea [67].
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Figura 3.2. Diagrame de imprastiere pentru doui probe poroase de InP, investigate la trei
lungimi de unda a laserului. Linia rosie cu sageata reprezinta directia fasciculului laser
incident. Reprodus din [69]

Mai tarziu, Tn lucrarea [71], formarea undelor electromagnetice longitudinale a fost sugerata
ca un posibil motiv pentru fenomenul observat, fiind luate in consideratie doua cazuri: polarizarea S
cu excitarea numai a undelor transversale in material (,,modurile luminoase”) si cazul polarizarii p,
care permite excitarea atat a undelor longitudinale, cat si a undelor transversale in mediu (,,modurile
intunecate” si ,,modurile luminoase”). Tn lucrare au fost descrise detaliat conceptul imprastierii
coerente, modelul matematic, precum si rezultatele calculelor teoretice [71].

O sistematizare a datelor experimentale obtinute pentru proba poroasa de InP este prezentata
n Figura 3.3 cu scopul de a evidentia principalele regularitati ale retroreflexiei anormale observate.
Tn acest studiu, a fost utilizatd armonica fundamentala (1064 nm) sau armonica a doua (532 nm) a
laserului pe stare solida Tn baza de Nd.
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Figura 3.3. Diagrama de imprastiere a probei poroase de InP pentru diferite unghiuri a
luminii incidente (20° (a) si 40° (b,c)), la polarizarea s si p (a,b) si in (c) pentru diferite lungimi
de unda, corespunzitoare absorbtiei interbandi slaba (1064 nm) si puternica (532 nm) in InP.

Reprodus din [71]

Retroreflexia este mai pronuntatd pentru radiatia p-polarizatd in comparatie cu polarizarea S
(conform Figura 3.3a,b), ea arata o tendinta aparenta de crestere atunci cand unghiul de incidenta
trece de la incidenta normala la cea oblica (comparati datele pentru 20° si 40°) si dispare pentru
lungimile de unda corespunzatoare unei absorbtii intrinseci scazute (1064 fata de 532 nm, din Figura

3.3¢) [71].

3.2 Retroreflexia de la straturi poroase de GaAs. Compararea cu probele poroase de InP
Dupa o serie de lucrari referitoare la observarea experimentala a retroreflexiei de la straturile

poroase de InP [67,69,71,72], fenomenul a fost demonstrat experimental si pe straturile poroase de
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GaAs [73,74]. La temperatura camerei, valoarea benzii interzise pentru InP si GaAs sunt de 1,34 eV
(corespunzator la 925 nm) si respectiv 1,42 eV (corespunzitor la 873 nm). La A= 532 nm parametrii
optici ai GaAs sunt n=4 si a=6x10* cm*, ambele valori fiind apropiate de parametrii InP. Absorbtia
si refractia inaltd in ambele materiale rezulta din tranzitiile optice directe interbanda, deoarece energia
fotonului este considerabil mai mare decat energia benzii interzise. Straturi poroase de GaAs cu grad
de porozitate diferit au fost obtinute prin anodizarea cristalelor de (100) GaAs cu n=2x10* cm~31in
regim galvanostatic la densititi de curent de la 100 mA-cm™ pani la 600 mA-cm in electrolit de HCI
sau HNOs.

Tn Figura 3.4 sunt reprezentate indicatrixele de imprastiere pentru sapte probe poroase de
GaAs cu diverse grade de porozitate si morfologii, obtinute prin anodizare in conditii diferite, indicate
mai detaliat Tn Tabelul 1 din lucrarea [73]. Datele pentru GaAs masiv nu sunt prezentate deoarece

aceasta proba a aratat o reflexie Fresnel tipica, ca o oglinda.
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Figura 3.4. Diagrame polare ale intensititii imprastierii fatd de unghiul de detectie pentru
sapte probe poroase de GaAs. Directia fasciculului incident este indicata de sageata verde
(140°). Probele #5 si #8 arata cea mai mare intensitate a retroreflexiei. Probele #2 si #4
prezinta reflectanta difuza datorita neomogenitati de impristiere dictate de grad de
porozitate mic, in timp ce celelalte probe prezinta o imbinare a acestor doui cazuri. Reprodus
din [73]

Din compararea rezultatelor probele anodizate in HCI [#2 (100 mA-.cm), #3 (200 mA-cm™),
#4 (300 mA-cm™2) cu #5 (600 mA-cm?)] si in NHO;3 [#6 (100 mA-cm™) cu #8 (600 mA-cm™2)] se
poate observa ca, pentru fiecare dintre cele doua seturi de probe, curent de anodizare de 600 mA-cm
Zare ca rezultat o imbundtitire pronuntati a luminii retroreflectate pentru probele #5 si # 8. Diagrame
de Tmprastiere similare cu cele de pe proba #8 au fost Inregistrate in patru din cele opt probe poroase
de InP examinate anterior [67,69].

1n lucrarea [74] a fost studiatid mai detaliat dependenta unghiulari a intensitatii de impristiere
pentru cele doua probe poroase de GaAs (#5 si # 8) cu comportament de retroreflectare. Polarizarea
luminii imprastiate a fost consideratd ca parametru critic in evaluarea posibilelor mecanisme de
retroreflexie. In legaturd cu aceasta s-a masurat dependenta intensitatii luminii retroimprastiate fata

de unghiul dintre polarizator (fascicul incident) si analizator (lumina retroimprastiata). Pentru proba
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poroasa de InP si proba #8 de GaAs, ce a prezentat cea mai pronuntata caracteristica de retroreflexie,
aranjamentul paralel al polarizatorului si al analizorului ofera o intensitate a luminii retroimprastiate
de cateva ori mai mare decét in aranjamentul incrucisat. Astfel, reiese ca lumina retroimprastiata are
un grad Tnalt de polarizare liniara, pentru GaAs fiind egal cu 72% iar pentru InP cu 47% [74].

Este evident ca observarea retroreflexiei luminii si conservarea polarizarii sale liniare pentru
morfologii poroase cu absorbtie puternica bazate pe cele doud materiale semiconductoare II1-V
diferite nu poate fi accidentald. Aceste proprietati sunt considerate ca o demonstrare a fenomenului
de imprastiere coerentd. Dar absorbtia puternicd a materialului inhibd imprastierea multipla. Se
presupun doud moduri de dezvoltare a Tmprastierii coerente. (1) Prima cale este dezvoltarea de la cele
mai scurte cdi posibile in bucla din scheletul poros. In acest caz, este suficientd o singura cale dus-
intors. (ii) A doua cale se dezvolta din Tmprastierea multipla, care devine posibild datorita aparitiei
undelor electromagnetice longitudinale, asa-numitele ,,moduri intunecate” dupa cum a fost raportat
n lucrarea [71].

Ulterior, a fost propus un model matematic pentru calcularea radiatiei imprastiate printr-un
mediu poros foarte absorbant cu ,,moduri intunecate” [75]. S-a luat in considerare contributia luminii
imprastiate din doud zone cu aceeasi panta. Se aratd cd fenomenul de retroreflexie anormala
descoperit anterior poate fi observat doar in cazul in care in materialul poros se mentine interfata
dintre mediu si vid. Pe baza acestor calcule a fost propusa schema optimd pentru detectarea si
observarea retroreflexiei anormale care presupune elaborarea tehnologiei de obtinere a materialelor
ultra-poroase cu pastrarea interfetei dintre mediu si vid, spre exemplu anodizarea din spate a probei.
Ca o alternativa tehnologica potrivitd ar putea servi abordarea de fabricare a porilor paraleli cu
suprafata cu implicarea proceselor FL descrisa in paragraful 2.1 si lucrarile [28,46]. Anume datorita
acestei tehnologii are loc formarea stratului poros ingropat sub un strat subtire de la suprafatd cu

grosimea de 20 nm — 60 nm.

3.3 Reflectoare Bragg in baza structurilor multistrat de GaN

Straturile poroase de GaN crescute HVPE cu porozitate alternanta elaborate in capitolul 1.1
nu permit pregatirea structurii poroase multistrat Intr-un mod total controlat. Fabricarea controlatd a
structurilor poroase multistrat poate fi realizatd in probe crescute MOCVD. Prin urmare in lucrarea
[76], au fost elaborate conditii tehnologice pentru cresterea epitaxiala MOCVD a straturilor de GaN
cu concentratia purtitor de sarcind de la 10*" cm™ (nedopati) pani la 5x10%° cm™ in straturi
alternante. In acest studiu rezultatele au fost obtinute pe doua tipuri de probe: prima proba marcata
ca #1 consta din 5 straturi de GaN cu concentratie purtitorilor de sarcini de 5x10%8 cm™3 si 5 straturi
de GaN nedopate; a doua proba marcatd ca #2 constd din 5 straturi de GaN cu o concentratie a
purtitorilor de sarcini de 1,2x10° cm™si 5 straturi cu o concentratie de purtitor de sarcini de 5x10%’

cm 3. Structurile multistrat au fost crescute pe un substrat de GaN nedopat. Grosimea straturilor
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alternante cu conductibilitate inalta / conductibilitate joasa este de 100 nm/50 nm, iar substratul de
GaN nedopat are o grosime de 2 um. Cu scopul de a identifica cele mai bune conditii tehnologice
pentru porosificarea selectiva a structurilor GaN, au fost testati mai multi electroliti, cum ar fi 0,1 M
KOH, 0,3 M acid oxalic si 0,3 M HNOs. Cele mai bune rezultate au fost obtinute la utilizarea
electrolitului de acid oxalic, in care straturile dopate sunt porosificate in timpul anodizarii, in timp ce

straturile nedopate, inclusiv substratul nedopat, raman intacte (Figura 3.5a).
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Figura 3.5. (a) Imagine SEM in sectiune transversala, (b) spectrele de PL. masurate la 10 K si
(c) spectrele de reflexie masurate la 300 K a structurii poroase fabricate prin corodarea
electrochimica in electrolit de 0,3 M acid oxalic la tensiunea de polarizare aplicata de 5V pe
proba de GaN crescuta MOCVD (#2) constiand din S straturi GaN cu concentratie de purtitor
de 1,2x10 cm3 si 5 straturi GaN cu concentratie de purtitor de 5x1017 cm3. Tn spectre
(curba 1) inainte si (curba 2) dupa anodizare. Reprodus din [76]
dopare si corodarea electrochimicd sunt importante pentru proiectarea diferitor structuri fotonice

bazate pe structuri poroase de GaN multistrat, spre exemplu reflectoare Bragg.

Spectrul de PL al probei #1 (concentratie mai micd) este total dominat de emisie legata de
recombinarea radiativd a perechilor electron-gol excitonice cu o contributie predominantd din
recombinarea excitonilor legati de donori neutri DX atat in probele initiale, cat si in cele anodizate,
ceea ce este o indicatie a pastrarii calitdtii inalte a materialului GaN dupa corodare. Pe de altd parte,
pozitia varfului DX este deplasat de la 3,480 eV la 3,473 eV dupa corodare, ceea ce indica relaxarea
tensiondrii Tn proba corodatd electrochimic. Acelasi lucru este valabil si pentru proba #2, cu
concentratie mai mare de purtatori de sarcina (Figura 3.5b). Cu toate acestea, se observa o banda de
PL suplimentard cu energie mai mare la 3,493 eV, care provine din straturile puternic dopate. Aceasta
deplasare este cauzata de efectul Burstein si este guvernatd de patrunderea nivelului Fermi in benzile
de conductie si de valenti. Insa, intensitatea efectului este redus in proba anodizati, din cauza
coroddrii anume a straturilor mai puternic dopate.

Fezabilitatea structurilor produse pentru proiectarea reflectoarelor Bragg sau a altor elemente

fotonice a fost demonstrata prin masuratori de micro-reflexie (Figura 3.5¢) insotite de simulari si
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analiza a matricelor de transfer printr-o metoda dezvoltatd pentru calcularea spectrelor de reflexie

opticd descrise mai detaliat in lucrarea [76].

3.4 Lentile integrate in baza nanostructurilor GaP-metal sau ZnSe-metal

Materialele cu indice de refractie negativ (NIM) introduse de Veselago in 1968 [77], sunt
materiale artificiale care prezintd proprietati optice uimitoare si oferd posibilitatea de a construi
,lentild perfectd” care poate focaliza undele electromagnetice la o dimensiune a spotului mult mai
mica decat lungimea de unda a radiatiei electromagnetice (numit efectul de supra-lentild). De
mentionat ca lucrarea lui Veselago nu a trezit interesul cercetatorilor intr-o perioada relativ lunga de
timp. Decenii mai tarziu, datorita dezvoltarii nanotehnologiilor si a materialelor de dimensiuni reduse,
un mare interes si efort s-a concentrat pentru simularile de lentile in baza meta-materialelor cu diferite
configuratii si compozitii capabile sa opereze in special in regiunea vizibila a spectrului.

Sergentu si colegii [78], au propus asamblarea NIM din nanotuburi de TiO2 cu suprafete
interioare si exterioare acoperite cu o peliculd subtire de metal. Rezistenta electricd inalta a
nanotuburilor de TiO2 implica tehnici de depunere costisitoare si sofisticate pentru metalizare, cum
ar fi depunerea straturilor atomare (ALD) care asigura o depunere uniforma de-a lungul Tntregii
adancimi a nanotuburilor.

Pe de altd parte, templatele poroase bazate pe compusii semiconductori din grupele II-V si
I1-VI pot fi umplute cu usurintd cu nanotuburi metalice, nanofire sau nanopuncte prin depunerea
Pentru dezvoltarea lentilelor fotonice care lucreaza in regiunea vizibild a spectrului electromagnetic,
ar trebui utilizate materiale care poseda banda interzisa mai larga, de exemplu GaP si ZnSe [80].

Pentru a investiga proprietatile fotonice ale materialelor asamblate din template poroase cu
pori metalizati, a fost utilizatd o metoda simplificata, care se bazeaza pe analiza parametrului f care
descrie diferenta din punct de vedere al proprietdtilor de impréstiere a luminii dintre materialul
investigat si unul similar cu parametri geometrici identici, dar asamblat din tije cu indicele de refractie
n=-1:

f = max |Dm™ — Dm|10>m>-10 (3.1)

in care Dn™ si Dm sunt parametrii care determina proprietitile de imprastiere a luminii ale
materialului asamblat din tije cu n = —1 si, respectiv, ale materialul investigat; m este indicele functiei
cilindrice [78,81].

In lucrarea [79], rezultatele calculelor au demonstrat proprietiti de focalizare bune ale
lentilelor fotonice plate asamblate din fasii poroase de GaP metalizate cu Ag, in special la lungimi de
unda mari, inclusiv domeniul spectral in infrarosu indepartat. Calculele au fost efectuate pentru
template cu diferite diametre ale porilor (250 nm si 500 nm) impachetate intr-o retea triunghiulard cu

parametrul retelei de 500 nm. Metalizarea cu Ag a fost aleasd deoarece frecventa plasmonica se afla
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in domeniul spectral UV apropiat. Rezultatele simularii au demonstrat proprietati de focalizare mult
mai bune pentru lentila bazata pe templat poros de GaP metalizat cu o impachetare compacta a porilor,
adica pentru diametrul porilor egal cu parametrul retelei.

Elemente de focalizare noi si separatoare de fascicule n baza structurilor poroase de ZnSe
metalizate pentru aplicatii in regiunea vizibild a spectrului a fost demonstrata si raportata in lucrarea
[46]. A fost raportat ca proprietatile de focalizare ale unei lentile fotonice plate asamblate din clustere
de nanotuburi de ZnSe metalizate cu diametrul interior de 40 nm si grosimea peretelui de 20 nm cu
un design ilustrat Tn Figura 3.6b sunt mai bune decét cele ale unei lentile plate realizata dintr-o placa
poroasa de ZnSe cu aranjare regulata a porilor cu diametrul de 40 nm si grosimea peretelui de 40 nm
din Figura 3.6a, atat porii, cat si nanotuburile fiind metalizate cu o pelicula de Ag cu o grosime de 6

nm.
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Figura 3.6. Hartile intensititii cAmpului electric a vederi in sectiune transversala a sistemului
2D sursa-imagine la energia fotonului de 1,48 eV pentru o lentila plata cu retea triunghiulara
constind din (a) pori de ZnSe metalizati cu diametrul porilor de 40 nm; (b) placia asamblata
din grupuri de nanotuburi de ZnSe metalizate cu diametrul interior de 40 nm. (c,d) La fel ca
si configuratiile aranjarii porilor si nanotuburilor metalizate de ZnSe din (a,b) dar cu
urmatorii parametri: energia fotonului de 1,45 eV si diametrul interior de 22 nm. Reprodus
din [26]

S-a constatat ca proprietatile fotonice ale structurilor poroase si nanotuburilor metalizate sunt
determinate atat de aranjarea nanoporilor sau nanotuburilor, cat si de dimensiunile lor geometrice si
materialul semiconductor utilizat. Prin scaderea diametrului porilor sau a diametrului interior al
nanotuburilor de doud ori, functia plicii fotonice poate fi schimbatd de la o lentild de focalizare
(Figura 3.6a,b) la un separator de fascicul (Figura 3.6¢,d).

Rezultatele obtinute au fost comparate cu rezultatele lentilelor plate in baza nanotuburilor de

TiO2 [80], demonstrand o focalizare similara cu lentila plata din ZnSe poros cu aranjamentul retelei
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triunghiulare a porilor, dar focalizarea este la o distantd mai mare de lentila, in timp ce proba cu
clustere de nanotuburi de titan aranjate in supra-retele demonstreaza efectul de supra-lentila.

De mentionat ca forma porilor in templatele semiconductoare elaborate in cadrul temei date
poate fi ajustatd de la circulara la triunghiulara sau patrata, folosind substraturi cu orientari
cristalografice diferite, supuse anodizarii in diferiti electroliti dupa cum este mai detaliat raportat in
lucrarea recentd [28]. Conductibilitatea inaltd a scheletului poros ofera conditii perfecte pentru o
depunere uniformd a metalului pe suprafata internd a templatului poros, indiferent de forma
geometrica a porilor, nanotuburile metalice depuse preluand forma geometrica a porilor, dupa cum a
fost demonstrat Tn lucrarea [79,82]. Mai mult decét atét, pentru a evita necesitatea clivarii stratului
poros, s-a dezvoltat metoda tehnologicd pentru prepararea templatelor cu pori orientati paralel cu
suprafata superioara a substratului, dupa cum este descris in capitolul 2.1 si lucrarile [26,46], cu

posibilitatea de inginerie a morfologiei porilor din punct de vedere al directiei de propagare a lor [28].

3.5 Concluzii la capitolul 3

Fenomenul de retroreflexie observat pentru lumina imprastiata de probele poroase de GaAS si
InP se realizeaza in cazul valorilor mari ale indicilor de absorbtie si de refractie ale materialului.
Retroreflexia observati poate fi luata in considerare in circuitele optice bazate pe InP si GaAs. In
anumite conditii, retroreflexia poate fi utilizata in componente optoelectronice pentru a imbunatati
eficienta extractiei luminii.

A fost observata o polarizare liniara pronuntata in probe poroase de InP si GaAs, care coincide
cu cea a radiatiei incidente, ceea ce indica retroimprastierea coerenta, care implica generarea de unde
electromagnetice longitudinale la interfete. Diagrama de imprastiere unghiulard este in general
asimetrica, ceea ce se explicd prin contributia imprastierii incoerente dintr-un mediu anizotrop cu
pierderi la incidenta oblica a radiatiei.

Prin intermediul corodarii electrochimice au fost obtinute structuri poroase multistrat atat in
baza materialului GaN crescut prin tehnologia HVPE, cat si celui crescut prin MOCVD. in GaN
HVPE structura poroasa este obtinuta datorita auto-moduldrii necontrolate a doparii in timpul cresterii
substraturilor. Tn straturi GaN crescute MOCVD pot fi de-asemenea fabricate structuri poroase
multistrat cu un design spatial controlat.

Optimizarea conditiilor tehnologice de anodizare 1n electroliti de acid oxalic si KOH a permis
obtinerea de structuri poroase multistrat de calitate Tnaltd, potrivite pentru aplicatii in reflectoare
Bragg. Fezabilitatea structurilor produse pentru proiectarea reflectoarelor Bragg sau a altor elemente
fotonice a fost demonstrata prin masurdtori de micro-reflexie optica insotite de analizd a matricei de
transfer si simulari printr-o metoda dezvoltatd pentru calcularea spectrelor de reflexie optica.

Importanta structurilor hibride in baza nanotemplatelor semiconductoare cu nanotuburi

metalice crescute In interiorul porilor pentru aplicatii fotonice a fost demonstrata prin calculele
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proprietitilor fotonice. In baza GaP/Pt sau ZnSe/Pt au fost demonstrate perspectivele pentru

dezvoltarea divizoarelor de fascicul si a elementelor de focalizare cu un efect clar de supra-lentila.

4. APLICATII ALE NANOSTRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE
ELABORATE

4.1 Dispozitivul Varicap in baza nanocompozitelor GaP-metal

Tn lucrarea [79], a fost raportat formarea unei jonctiuni de bariera Schottky la interfata
semiconductor-metal cu o zona de contact interna imensa ce implica o capacitate enorma, exploatata
ulterior intr-un dispozitiv cu capacitate variabilad bazat pe retele metal-semiconductor bidimensionale,
fabricate prin depunerea electrochimica in impulsuri a platinei pe peretii porilor din interiorul
templatului de GaP cu pori paraleli [82].

Tn procesul de elaborare a dispozitivului cu capacitate variabila au fost luate in considerare
douad aspecte importante si anume: (i) asigurarea valorii ridicate a barierei Schottky (aproximativ 1,1-
1,3 eV pentru Pt-GaP) si (ii) alegerea corecta a latimii peretilor scheletului poros, pentru a asigura
suprapunerea celor doua regiuni de epuizare din peretii scheletului, pornind de la un anumit potential
aplicat. Prin urmare, latimea unui perete dintre pori nu poate fi mai mica decat doua regiuni saracite
de sarcina fara potential aplicat. Grosimea stratului poros de GaP a fost de 70 um in substratul de 500
pUm grosime.

Contactul Schottky a fost format pe suprafata interioara si ulterior pe suprafata superioara a
porilor de GaP prin depunerea electrochimica in impulsuri succesiva a Pt. Depunerea electrochimicd
succesivad inseamnd ca dupd formarea nanotuburilor de Pt pe suprafata internd a porilor la aplicarea
impulsurilor cu o durata de 100 ps si pauza intre impulsuri de 1 s (regiunea 2 din Figura 4.1a), pauza
dintre impulsuri a fost redusad pana la 10 ms cu scopul de a nu permite patrunderea ionilor de metal
in interiorul stratului poros [66]. In acest regim a fost asiguratd depunerea la interfata stratului poros
si a electrolitului, astfel concrescand fiecare nanotub de Pt cu filmul subtire de Pt depus pe suprafata
(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 si capacitate-tensiune masurate ale dispozitivului elaborat
sunt reprezentate in Figura 4.1b si respectiv Figura 4.1c. Din caracteristica capacitate-tensiune se
poate observa ca capacitatea Incepe sa scada brusc de la 12 la 2 nF la potentialul negativ aplicat in
intervalul de 1a 0,5 la 4 V, ceea ce indica faptul ca dispozitivul atinge o variatie a densitdtii capacitatii

de aproximativ 6x107 pF-V-! per 1 um? [79,80].
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Figura 4.1. (a) Reprezentarea schematica a dispozitivului cu capacitate variabila: 1 - substrat
de GaP; 2 — templat poros de GaP cu nanotuburi de Pt; 3 — contact Schottky de Pt depus in
interiorul porilor si pe suprafata frontali a templatului; 4 - contact ohmic. (b) Caracteristicile
curent-tensiune. (c) Caracteristica capacitate-tensiune. Reprodus:(a) din [80], (b,c) din [79]

Aceasta valoare este mult mai mare Tn comparatie cu alte dispozitive CU capacitate variabila
bazate pe jonctiunea p-n planarda sau filmul bidimensional de metal depus pe suprafata
semiconductorului. Recent, cu scopul de a mari si mai mult capacitatea efectiva, a fost propusa si
optimizata abordarea tehnologica de depunere electrochimica in impulsuri in templat de GaP poros
cu adancimea de 300 pum [83] fatda de 70 um [79]. Optimizarea parametrilor electrodepunerii a
demonstrat ca depunerea uniforma a nanotuburilor de Pt in interiorul porilor de GaP cu lungimea de

300 um are loc la durata impulsului de 100 ps si pauza intre impulsuri de 3 secunde, timp de 15 ore.

4.2 Fotodetectori, senzori de gaz in baza nanostructurilor de InP si GaAs

Compusii semiconductori porosi din grupa III-V elaborati in cadrul lucrarii date, in special
InP si GaAs s-au dovedit a fi atractivi pentru aplicatii optoelectronice Tn calitate de fotodetectori
[83,84], datorita proprietatilor mult mai avansate decat ale Si. In afar de aceasta, datorita suprafetei
interne mari, semiconductorii porosi prezinta interes pentru dezvoltarea senzorilor de gaze [85].

n lucrarea [85], au fost fabricate membrane poroase de InP cu morfologie controlati prin
anodizarea substratelor de n-InP in electrolit de NaCl, fiind ulterior functionalizate cu nanopuncte de
Au prin galvanizare in regim de tensiune pulsanta. Fotoluminescenta si caracterizarea fotoelectrica a
membranelor fabricate a demonstrat pastrarea calitatii cristaline inalte a templatului poros, pasivarea
efectiva a suprafetei poroase si captarea luminii in interiorul retelei poroase. Expunerea suprafetei
interne imense a templatului poros la mediul cu hidrogen duce la pasivarea suplimentara a suprafetei
poroase. De asemenea, a fost demonstrat ca interactiunea moleculelor de gaz cu suprafata poroasa
este influentatd si de nanopunctele de Au depuse in interiorul porilor, punctele de Au prezinta
activitate catalitica ridicatd in timpul interactiunii cu gazele de H2 si CO, astfel sporesc raspunsul si
reduc timpul de raspuns (5 s). A fost stabilit ca aceste proprietati depind puternic de morfologia
aurului depus, care este controlatd prin durata de depunere (10 min sau 30 min) si de concentratia
purtatorilor de sarcina liberi din templatul semiconductor poros, in special pentru n=1x10*® cm=,

Imbunititirea proprietatilor senzoriale la depunerea timp de 30 min este explicati prin
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interconectarea nanopunctelor de Au forméand nanotuburi de Au in interiorul porilor de InP conform
mecanismului de ,,electrodepunere in salturi” [54].

Integrarea nanostructurilor semiconductoare in dispozitive electronice si optoelectronice
devine o provocare din punct de vedere al elaboririi contactelor electrice. In lucrarea [84], a fost
demonstrata aplicabilitatea unui nanoperete ultra-subtire de InP (Figura 2.4c si Figura 2.7¢), cu
dimensiuni laterale de cativa micrometri si grosimea de 10 nm, in calitate de fotodetector in regiunea
IR. Spre deosebire de cazul examinat mai sus, in 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 dependenta fotocurentului la
intuneric si iluminare la tensiunea aplicati de 10 V la puterea de excitare de 800 mW-cm au fost
calculati parametrii fotodetectorului Tnh baza nanoperetelui ultra-subtire de InP: fotoraspunsul R=1,3
AW si detectivitatea D=1,28x10'° cm-Hz*2.W,

Ulterior, aplicabilitatea nanofirelor de GaAs elaborate in capitolul 2.2 (Figura 2.3b) a fost
demonstrata in calitate de fotodetector in regiunea IR al spectrului [83]. Mai mult, a fost studiata
fezabilitatea a trei metode pentru elaborarea contactelor la nanofirul individual de GaAs.

Prima abordare este contactarea folosind metoda FIB. In acest caz, caracteristica curent-
tensiune masurata a fotodetectorului elaborat a demonstrat formarea contactelor Schottky din cauza
utilizarii Pt, si necesitd o tensiune aplicatd de cel putin 8 V pentru dispozitivul fabricat. De mentionat
ca fabricarea contactelor prin FIB este foarte costisitoare si necesita multe ore de lucru in camera
curatd si echipament costisitor.

A doua abordare se bazeazd pe fabricarea contactelor prin litografie cu fascicul laser.
Echipamentul folosit Tn acest caz nu este atat de scump. Posibilitatea de a alege metalul depus prin
pulverizarea cu magnetron (de exemplu, Cr/Au) oferd avantajul de a obtine contacte ohmice,
rezultand in dependenta liniara a fotodetectorului, fiind posibila functionarea la tensiunea de 5 V,
atingand un fotoraspuns de 100 mA-W? si D=1,2x10° cm-HzY2. W, Investigarea parametrilor in
functie de diametrul nanofirelor de GaAs cu un design optimizat al contactelor a fost studiata in cadrul
altei teze de doctorat [86], rezultatele fiind publicate in lucrarea [48].

Ca alta abordare, reprezentand o fabricare cost-efectiva, ar putea servi depunerea nanofirelor
costului redus al acestei metode, trebuie de mentionat ca fotodetectorul fabricat prin aceastd abordare
a demonstrat o degradare in timp dupa 3 luni. Cauza ar putea fi legata de formarea unui contact
instabil, nanofirul este plasat doar pe contactul metalic si orice actiune mecanica, stres electric sau
gradient de temperatura pot afecta integritatea contactului dintre nanofir si suprafata de contact.

Aceasta metoda ar putea fi recomandatd doar pentru investigarea expresa a proprietatilor electrice ale

51



nanofirelor fabricate cu depunerea ulterioara a contactelor prin litografia cu fascicul laser sau FIB
[83].

4.3 Retele de nanofire miez-invelis GaAs-Fe si GaAs-NiFe fabricate prin metode
electrochimice

Tn acest paragraf discutam rezultatele sistematizate ale depunerii straturilor de Fe [49] si NiFe
[87,88] cu continut de Ni de 65%, 80% si 100%, atat pe substraturi planare de GaAs, cat si pe retele
de nanofire fabricate prin anodizarea substraturilor de n-GaAs cu orientarea cristalografica (111)B si
(001). Optimizarea procesului de depunere a Ni a fost realizata si Tn straturi poroase de InP [57].

In Figura 4.2a sunt prezentate bucle de histerezis masurate cu ajutorul vibrating sample
magnetometer (VSM) in configuratie ,,in-plan” pe o retea de nanofire fabricate pe substrat de GaAs

(111)B, procedura de anodizare fiind descrisa mai detaliat in capitolul 2.2 si lucrarea [49].
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Figura 4.2. Buclele de histerezis miasurate in configuratie ,,in-plan” (a,c) si ,,perpendicular pe
plan” (b,c) pe o retea de nanofire preparate pe plachete GaAs (111)B (a,b) si (001) in (c) in
comparatie cu cele masurate pe substratul acoperit cu o pelicula de Fe. (d,e) Reprezentarea
schematica si demonstrarea experimentald de formare a nanofirelor cu forma geometrica
diferita si ca rezultat a invelisului de metal. Reprodus: (a-c) din [49], (d,e) din [42]
In astfel de configuratie, cAmpul magnetic este aplicat perpendicular pe reteaua de nanofire de
GaAs. Pentru comparatie, sunt prezentate si buclele de histerezis masurate pe substratul masiv

acoperit de un film de Fe. Se poate observa ca coercitivitatea nanofirelor dupa depunerea Fe timp de
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10 s este aproape aceeasi cu cea a substratului masiv dupa depunerea de Fe timp de 20 s si creste de
la 62 1a 284 Oe odata cu cresterea timpului de depunere a Fe de la 10 la 20 s. Raportul de remanenta
Mr/Ms (RR) creste si el de 1a 0,35 1a 0,70 odata cu cresterea timpului de depunere.

In mod similar, pentru cazul magnetizarii ,,perpendicular pe plan”, coercitivitatea nanofirelor
dupd depunerea Fe timp de 10 s este aproape aceeasi cu cea a substratului dupa depunerea de Fe 20 s
si creste de la 46 la 260 Oe la cresterea timpului de depunere a Fe de la 10 la 20 s (Figura 4.2b).
Raportul de remanenta creste, de asemenea, de la 0,22 la 0,68 cu o crestere a timpului de depunere.

Pentru reteaua de nanofire fabricate in baza substratului de GaAs cu orientarea cristalografica
(001), nanofirele fiind orientate paralel cu suprafata probei, toti parametrii magnetici (momentul de
saturatie, coercitivitatea si remanenta) sunt mai mari in configuratia ,,perpendicular pe plan”, adica
atunci cand campul magnetic este perpendicular pe reteaua de nanofire, In comparatie cu cazul
magnetizarii ,,in-plan” Figura 4.2c. Compararea caracteristicilor magnetice ale retelei de nanofire cu
cele ale filmului magnetic de pe substrat, releva faptul ca acestea nu diferd semnificativ pentru
configuratia ,,in-plan”, insa sunt mult mai mari pentru configuratia ,,perpendicular pe plan”. Tn
special, raportul de remanenta este de doud ori mai mare, iar forta coercitiva este de trei ori mai mare
[49].

In lucrarea [87], a fost efectuatdi o analizi comparativd a proprietitilor magnetice in
configuratia ,,in-plan”, in ceea ce priveste momentul de saturatie si remanenta, raportul de remanenta
si coercitivitatea, pentru structuri miez-invelis GaAs/Ni cu continut diferit de Ni. Cercetarile au fost
concentrate pe nanofire obtinute prin anodizarea substratului de GaAs (111)B fiindca nanofirele au o
forma geometrica triunghiulara in comparatic cu nanofirele circulare obtinute prin anodizarea
substraturilor cu orientarea (001) conform Figura 4.2d,e [42].

A fost stabilit ca atat momentul magnetic, cat si forta coercitiva sunt mult mai mari pentru
retelele de nanofire decét pentru substraturi planare la grosimi similare de acoperire Figura 4.3a.
Acoperirile din aliaje NioesFeo35 pe nanofirele de GaAs (Figura 4.3b) sunt mai sensibile la timpul de
depunere in comparatie cu acoperirile cu permalloy (NiogoFeo20). Cu toate acestea, parametrii
magnetici au valori apropiate pentru acoperiri cu depunerea de 60 s. Parametrii magnetici (momentul
magnetic si forta coercitiva) al acoperirilor de Ni pe retelele de nanofire de GaAs, nu sunt foarte
diferiti de cei ai acoperirilor NiogsFeo3s l1a depunerea timp de 60 s (Figura 4.3c). Cu toate acestea,
raportul de remanentda Mr/Ms este mai mic pentru acoperirea cu Ni, in comparatie cu NioesF€o,35 si
permalloy [87].

Datele sistematizate ale parametrilor magnetici pentru substraturi planare si nanofire de GaAs
cu invelis metalic sunt elucidate in tabele din lucrarea [49] pentru GaAs-Fe, [87] pentru GaAs-NiFe
cu continut diferit de Ni, precum si pentru sistematizarea comparativa a acoperirilor de Fe si NiFe in

lucrarea [88]. A fost stabilit ca parametrii magnetici sunt mai pronuntati pentru nanofirele acoperite
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cu NiFe si Fe in comparatie cu structurile planare metalizate. Coercitivitatea este mai mare (170 Oe)
pentru ambele configuratii de cdmp magnetic pe nanofirele GaAs acoperite cu NiFe depuse timp de
60 s in regim potentiostatic, in timp ce raportul de remanenta este de aproximativ 0,7 pentru ambele
configuratii. Acelasi raport de remanenta de aproximativ 0,7 este masurat pentru ambele configuratii
de camp magnetic pe nanofire de GaAs fabricate pe substraturi de GaAs (111)B si acoperite cu Fe
timp de 20 s'in regim galvanostatic, n timp ce coercitivitatea este de aproximativ trei ori mai mare
(aproximativ 500 Oe) a fost atinsd pe nanofirele de GaAs fabricate pe substraturi de GaAs (001),
atunci cand a fost masurata in configuratia campului magnetic ,,perpendicular pe plan”, adica cu
campul magnetic perpendicular pe axa nanofirelor. Cu toate acestea, raportul de remanenta este de
aproximativ 0,5 pentru acest caz, ceea ce este mai mic decat 0,7 masurat pentru acoperirile de NiFe

si Fe pe nanofire obtinute pe substraturi de GaAs (111)B.
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Figura 4.3. Bucle de histerezis masurate pe substraturi de GaAs (111)B: (a) acoperite cu
permalloy (NiosoFeo20) substraturi planare si anodizate (nanofire); (b,c) retele de nanofire de
GaAs acoperite cu NioesFeoss (b) si Ni (¢). Reprodus din [87]

n lucrarea [57] a fost demonstrati o altd posibilitate de depunere a nanopunctelor de Ni Tn
interiorul templatelor poroase de InP. In cazul dat, nanopuncte metalice sunt depuse pe peretii
interiori ai porilor, diametrul porilor fiind dirijat in diapazonul 80 nm — 500 nm, iar grosimea peretilor,
adica distanta dintre pori de la 100 nm — 700 nm, prin alegerea substraturilor semiconductoare de InP

cu concentratia purtitorilor de sarcind de 2x10%® cm™ sau 2x10%" cm?. Abordarea dati oferd
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special datorita abortarilor elaborate 1n capitolul 2.1 ce permite fabricarea porilor paraleli cu suprafata

[46] si dirijarea directiei lor de propagare [28].

4.4 Micro- si nano-structuri functionalizate cu aur ca platforme pentru fabricarea de

micro-nano-arhitecturi hibride 3D pe baza de semiconductori

Recent, a fost demonstratd o imbunatatire a performantelor fotocatalitice ale unui nou material
elaborat, numit aero-Ga,Os, datoriti functionalizarii cu metale nobile [89]. Tn studiul lor [89], autorii
au folosit o abordare bazata pe un templat compus dintr-o retea de microtetrapozi de ZnO. Procesul
tehnologic a constat din patru etape tehnologice. In primul pas, pulverizarea aurului a fost realizata
pe microtetrapozii de ZnO. In a doua etapa, un strat de GaN a fost depus prin HVPE peste
microterapozii de ZnO functionalizati cu Au. In timpul cresterii HVPE a GaN, a avut loc dizolvarea
simultand a ZnO, care a dus la formarea de microtuburi de GaN, decorate cu Au pe suprafata interna.
Tn a treia etapa, a fost realizati o alta functionalizare cu Au prin pulverizare, deja pe suprafata externi
a microtuburilor de GaN. n final, microtuburile de GaN/Au au fost supuse tratamentului termic Tn
aer pentru transformarea in aero-Ga>Oz/Au. Cu toate acestea, trebuic mentionat faptul ca este
imposibil de realizat o depunere uniforma de-a lungul adancimii templatului prin pulverizare. Tn plus,
acest proces tehnologic este destul de complex.

Datorita faptului ca oxidul de galiu poseda rezistivitate electrica ridicata, functionalizarea cu
metale nobile prin depunerea electrochimica este o provocare. In continuare, a fost demonstrati o
abordare fezabila si cost-eficienta, care permite functionalizarea uniforma cu nanopuncte de Au a
retelelor de nanofire de GazO3z prin metode electrochimice [66]. Fluxul tehnologic al procesului
consta din doua etape: (i) depunerea electrochimica a nanopunctelor de Au (U=-16 V, t;n=100 ps,
tof=1 s timp de 300 s) pe o retea 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 functionalizate cu Au prin tratamentul termic la temperatura de 800 °C
timp de 0 ora in aer.

Depunerea de nanopuncte de Au pe retelele de microtetrapozi de ZnO cu densitate controlata
va rezulta n structuri hibride, care pot fi utilizate Tn continuare ca puncte de nucleere a catalizatorului
pentru cresterea nanofirelor semiconductoare cu compozitia necesara. Avand in vedere ca directia
preferentiald de crestere a nanofirelor este perpendiculard pe substratul utilizat, este de asteptat ca
cresterea lor in directiile radiale ale bratelor tetrapozilor sa aiba ca rezultat fabricarea de ansambluri
de micro-nano-structuri mai complexe, cu design si morfologie controlata pentru diverse aplicatii.
Insa, se considerd ca tetrapozii de ZnO crescuti prin metoda de transport din flacira posedi o

rezistenta electrica inalta [90].
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In lucrarea recenta [91], prin aplicarea depunerii electrochimice in impulsuri cu o lungime a
impulsurilor de 50 ps, a fost demonstrat experimental ca totusi tetrapozii de ZnO poseda o
conductibilitate suficientd pentru o functionalizare uniforma cu nanopuncte de Au. A fost stabilit ca
densitatea nanopunctelor de Au depuse este diferitd pentru diferiti microtetrapozi din aceeasi proba.
Formarea de nanopuncte rare pe microtetrapodul 1 din Figura 4.4a indica rezistivitatea sa electrica
ridicata, asa cum s-a observat anterior [90,92,93], in timp ce depunerea de nanopuncte de Au pe
microtetrapodul 2 sugereaza o conductibilitate electricai moderata. Imaginea din Figura 4.4b
demonstreaza ca conductivitatea microtetrapozilor de ZnO poate atinge chiar o valoare suficient de
mare pentru depunerea unui monostrat de nanopuncte de Au, asa cum s-a observat pentru
microtetrapodul 3. Aceste observatii sugereaza ca sunt necesare investigatii suplimentare pentru a
elabora conditii tehnologice care sa permita producerea de retele alcatuite din microtetrapozi din ZnO
cu conductivitate electrica controlata, care ar putea fi potrivite pentru producerea de ansambluri
complexe de micro-nanostructuri cu design controlat prin cresterea VLS a nanofirelor

semiconductoare cu compozitie chimica variata pe suprafata bratelor microtetrapozilor de ZnO.

Sum

Figura 4.4. (a,b) Imagini SEM ale microtetrapozilor de ZnO acoperite cu hanopuncte de Au
Tnregistrate pe diferite regiuni ale unui pelet presat din (c). (¢) Imagine foto a unei picaturi de
apa pe suprafata tetrapozilor de ZnO inainte de tratamentul termic, indicind un CA=144°.
Imagini SEM a tetrapodului gol de GaN din proba de aero-GaN pana (d) si dupa depunerea
electrochimica in impulsuri (e). Parametrii de electrodepunere: ton=50 Us; torr=1 s; U=-15V,
taep=120 s. Reprodus: (a,b) din [91], (c) din [94], (d,e) din [62]

De remarcat faptul ci peletii presati de ZnO cu densitatea de 1 g-cm™ au demonstrat proprietiti
hidrofobe (Figura 4.4c), fiind nepotrivite pentru depunerea electrochimica ce presupune penetrarea
electrolitului n interiorul arhitecturii 3D ultra-poroase. In lucrarea recenta [94], a fost demonstrati

posibilitatea de control al proprietdtilor hidrofobe/hidrofile ale retelelor de microtetrapozi de ZnO
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prin intermediul tratamentului termic (TT). Retelele de microtetrapozi de ZnO produse prin sinteza
transportului flacarii s-au dovedit a fi hidrofobe, dar au devenit super-hidrofile dupa TT la 950 °C
timp de 1 ora in aer. Din start, TT era menit doar pentru asigurarea sudarii bratelor microtetrapozilor
de ZnO dupa presarea in peleti, oferind o stabilitate mecanica mai inalta.

Functionalizarea cu nanopuncte de Au prin electrodepunere s-a dovedit a fi fezabila si pe
nanoarhitecturile 3D ultra-poroase alcatuite din micro-nano-tetrapozi din aero-GaN [62]. Imaginea
SEM a unui microtetrapod de GaN gol in interior, extras din materialul aero-GaN, este reprezentata
in Figura 4.4d. Electrodepunerea in impulsuri a Au pe un astfel de microtetrapod cu lungimea
impulsului de 50 ps a dus la acoperirea acestuia cu nanopuncte de Au, asa cum se arata in Figura
4.4e. In cadrul acestei lucrari, electrodepunerea in impulsuri a fost folositi pentru estimarea
aero-GaN fiind observata o densitate a nanopunctelor de Au mai mare anume in regiunea in care
bratele microtetrapozilor se intersecteaza, ceea ce indica o conductibilitate electricd mai inalta a
acestei regiuni in comparatie cu conductivitatea bratelor microtetrapozilor.

Tabelul 4.1. Rezultatele sistematizate ale compusilor semiconductori porosi I1I-V si II-VI cu

ingineria morfologiei elaborati in lucrarea data prin metode electrochimice [42]

Compus Eq, Concentratia Diametrul porilor, tensiunea Electrolitul Ref.
semicond | (eV) purtitorilor aplicati necesara, alte detalii. tipic
uctor de sarcina,
(cm®)
GaAs 1,42 2x10%8 100 - 400 nm nanofire triunghiulare HNO; [48,49]
(111)B, (111) | cu orientare perpendiculard, inclinata
si (001) sau paralela cu suprafata, 4 V.
InP 1,34 1,3x10'8 Pori paraleli cu suprafata. NaCl [46]
1,3x10'® Morfologii dupa design cu implicarea NaCl [28,42]
proceselor fotoligrafice.
1,7-3x10%8 100-150 nm; Structuri poroase 3D, NaCl, HCI [28,42]
100 — 350 mA cm, sau tensiuni
aplicate consecutiv2 V-4V -6 V.
1,3x10'8 Nanofire - 50 nm; nanopereti cu HCI [52]
grosimea de 10 nm; nanocureluse cu
grosimea de cativa nm la tensiunea
aplicatda de 15 V pentru 3 s.
2x10Y Straturi poroase auto-ordonate cu NaCl [57]
diametrul porilor de 200 nm la 20 V.
GaP 2,26 2-8x10%7 Pori circulari cu diametrul de 300- H>S04 [79]
500 nm, 25 V.
2-8x10%7 Pori cu forma patratd, 100 nm la 15 HBr [28]
(100) V.
3x10% Pori cu forma triunghiulara, 100 nm HBr [28]
(111) la 15 V.
GaN 34 MOCVD Structuri poroase multistrat 50-100 HNOs [17]
2,5x10'8 nm, 15-25V.
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HVPE Structuri piramidale concentrice, < HNO; [15]
50 nm, 25 V.
HVPE Straturi poroase uniforme, 50 nm la HNOs3, HCI, [18]
> 5x10% 70 V pe Ga-fatd; 10 nm la 15 V pe NaCl
N-fata.
HVPE Structuri poroase multistrat, 25 V. HNO; [76]
> 5x10%7
ZnSe 2,7 3.0x10% Pori cu diametrul 100 nm la 9 V; K2Cr,07:H,S [28]
2.1x10'8 sau40nmla6 V. O4:H,0
ZnTe 2,3 3x10%8 p-tip, nanofire, 50 nm, tensiune in HNO3:HCI:H [50]
impulsuri cu valoarea de 5 V. 20
ZnO 3,37 3x10%8 piramide pe suprafata O cu HCI [27,28]
dimensiuni de 1-5 um la 5 V; 10-50
um la 10 V; piramide inversate sau
tuneluri pe suprafata Zn.
3x10%8 Morfologie columnara pe suprafata O HNO3 [28]
ZnCdS 30 nm-120 nm; template cu banda
2,9 largd HCI, HNOs | [22,24,25]
3,0 2x10'8 Zno4CdoeS — 16 V;
33 ZngsCdosS — 40 V;
ZNnp67Cdo33S — 70 V.

4.5 Concluzii la capitolul 4

S-a demonstrat ca fabricarea retelelor metalo-semiconductoare bidimensionale cu nanotuburi
de Pt in templat poros de GaP este fezabila pentru dezvoltarea dispozitivelor de capacitate variabila
cu o variatie imbunitititi a densititii capacititii pani la 6x10° pF-V! per micrometru pitrat de
suprafata Tntr-un diapazon redus de variatie a tensiunii.

Nanostructurile elaborate in baza de perete ultra-subtire de InP sau nanofir de GaAs au fost
utilizate pentru elaborarea fotodetectorilor de radiatie IR care au demonstrat un fotoraspuns R=1,3
AW si detectivitate D=1,28x10%° cm-HzY2 W sau, respectiv, R=100 mA-W* si D=1,2x10°
cm-HzY2.W- la puterea de excitare optica de 800 mW-cm,

Retelele de nanofire miez-invelis in baza GaAs-Fe sau GaAs-NiFe impreuna cu posibilitatea
de aliniere a nanofirelor perpendicular sau paralel cu suprafata substratului au demonstrat o

A fost propusa si demonstrata o abordare in doi pasi tehnologici de functionalizare a retelelor
de nanofire de Ga2O3 cu nanopuncte de Au prin depunerea electrochimica, rezistenta electrica ridicata
a retelelor de nanofire fiind unul dintre factorii critici Tn acest proces. Primul pas tehnologic consta in
depunerea nanopunctelor de Au pe nanofire de GaAs, iar al doilea pas implica tratamentul termic, in
timpul cdruia are loc oxidarea nanofirelor de GaAs. Astfel, au fost evitati pasi tehnologici
suplimentari de sensibilizare si activare a suprafetei oxidului de galiu, care ar putea duce la

contaminare si formarea de reziduuri nedorite si necesitatea proceselor de curatare suplimentare.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Au fost fabricate template semiconductoare in baza materialelor cu banda interzisa larga, de
perspectiva pentru aplicatii in domeniul vizibil al spectrului, prin corodarea electrochimica a
cristalelor de GaN (HVPE) sau ZnCdS ce poseda o adancime a stratului poros de 70 pm, spre
deosebire de 2 —4 pum pentru straturile de GaN crescute prin metoda MOCVD. A fost demonstrata
obtinerea prin corodarea electrochimica a structurilor poroase multistrat in baza de GaN crescut
prin metoda HVPE, datorita auto-modularii necontrolate a doparii in timpul cresterii
substraturilor. Pe de alta parte, fabricarea structurilor poroase multistrat cu un design spatial
controlat a fost realizata prin anodizarea GaN crescut prin metoda MOCVD cu doua
proiectarea reflectoarelor Bragg a fost demonstrata prin masuratori de micro-reflexie optica. Prin
anodizarea cristalelor de ZnO sa demonstrat selectivitatea obtinerii micro-nano-structurilor de
ZnO cu forme diferite. Pe fata de O au fost obtinute microstructuri de forma piramidala, iar pe
fata de Zn s-au produs piramide inversate. S-a demonstrat ca dimensiunile microstructurilor pot
fi dirijate prin variatia potentialului aplicat in timpul anodizarii, demonstrand astfel o influenta
puternica asupra spectrelor de fotoluminescenta ale microstructurilor obtinute. S-a constatat ca
spectrele de fotoluminescenta inregistrate pe regiunea cu morfologie sub forma de piramide mici
(obtinute la 5 V) este dominata de emisia cu energia fotonilor de 3,3 eV, apropiata de valoarea
benzii interzise, emisia verde la 2,56 ¢V fiind atenuata comparativ cu emisia de la piramide mari
(10 V), care prezinta luminescenta verde relativ intensa. A fost demonstrata posibilitatea de a
dirija cu morfologia obtinuta prin folosirea diferitor electroliti in procesul de anodizare, pentru
prima data fiind produse morfologii columnare prin metode electrochimice in electrolit de HNOa.
Rezultatele au fost discutate in paragrafele 1.1; 1.2; 1.3; 1.4; 3.3 si au fost publicate in lucrarile
[12,15-18,22-28,34,76].

2. Imbinarea reusiti a corodarii electrochimice si electrodepunerii in impulsuri a condus la
solutionarea unei probleme tehnologice importante, si anume, posibilitatea fabricarii
nonlitografice a structurilor periodice metal-dielectrice bidimensionale pentru aplicatii micro-
opto-electronice si fotonice, o preconditie importanta pentru aceasta realizare fiind elaborarea asa-
numitului mecanism de ,,electrodepunere in salturi” a nanopunctelor de Au, descris in paragraful
2.3 [54]. A fost demonstrata perspectiva elaborarii de noi elemente de focalizare si divizoare de
fascicul in baza nanostructurilor de GaP/Pt sau ZnSe/Pt, pentru aplicatii in regiunea vizibila a
spectrului. S-a constatat ca proprietatile fotonice ale structurilor poroase metalizate cu nanotuburi
sunt determinate atdt de distribuirea spatiald a nanoporilor sau nanotuburilor, cat si de
dimensiunile lor geometrice, precum si de compozitia materialului semiconductor utilizat. Prin

scaderea diametrului porilor sau a diametrului interior al nanotuburilor de doua ori, destinatia
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placii fotonice poate fi schimbata de la o lentild de focalizare catre un divizor de fascicul. Un alt
compartiment important al ingineriei compusilor semiconductori pentru nano-micro-electronica
a fost demonstrat prin elaborarea varicapului in baza nanostructurilor GaP/Pt cu o variatie record
a densititii capacititii de 6x10° pF-V! per 1 pm? de suprafati. Rezultatele au fost discutate n
paragrafele 2.3; 3.4 si 4.1 si au fost publicate in lucrarile [26,46,54,59,60,79,80,82,83].

In premiera a fost demonstrata retroreflexia ,,anormald” a luminii de pe straturile ultra-poroase n
baza compusilor semiconductori de InP si GaAs. Ca rezultat, au fost stabilite urmatoarele
regularitati: (i) Numai undele transversale obisnuite (,,modurile luminoase™) si radiatiile
retroimprastiate asociate cu acestea pot fi excitate cu undd incidentd S-polarizata. Absorbtia
modifica puternic indicatrixa de imprastiere, suprimand radiatia Tmprastiata la unghiuri mici de
incidenta/imprastiere. (i) Modurile ultrascurte (,,modurile intunecate) si undele transversale
obisnuite (,,modurile luminoase”), precum si radiatia retroimprastiata asociata cu acestea, pot fi
excitate cu o unda incidenta p-polarizata. Contributia de la ,,modurile intunecate”, care practic nu
depinde de absorbtie este predominanta la unghiuri mari de incidenta/imprastiere. Rezultatele au
fost discutate Tn paragraful 3.1; 3.2 si au fost publicate in lucrarile [67,69,71-74].

Folosind modelul elaborat de ,,electrodepunere 1n salturi” a fost propusa o abordare cost-eficienta
grosime diferita, precum cele fabricate prin corodarea electrochimica a plachetelor de n-InP cu
concentratia purtitorilor de sarcini 1,3x10% cm, discutate in paragraful 2.4. Aceasti afirmatie
este confirmatd de rezultatele electrodepunerii nanopunctelor de Au concomitent pe nanostructuri
in formd de nanopereti cu grosimea de 10 nm, nanofire cu diametrul de 50 nm si nanocurele de
InP ce poseda o grosime de 2 nm, precum si pe substrat de n-InP masiv. Comparatia
electrodepunerii nanopunctelor de Au cu diametrul de 20 nm pe nanofire de InP si pe InP masiv
sugereaza ca conductivitatea electrica a nanofirelor este similari cu cea a cristalelor masive. In
acelasi timp, comparatia dintre acoperirea electrochimica cu nanopuncte de Au pe nanofire si
nanopereti indica o conductivitate mult mai micd a nanoperetilor in comparatie cu cea a
nanofirelor, iar absenta depunerii nanopunctelor de Au pe nanocurele de InP demonstreaza ca nu
existd purtatori de sarcind liberi in nanocurele cu grosimea de cativa nanometri. Abordarea data
s-a dovedit a fi eficientd si pentru evidentierea doparii neuniforme in timpul cresterii HVPE in
substraturi de GaN. Complimentar, doparea neuniforma a fost demonstrata si prin corodarea
electrochimica a substraturilor de GaN (HVPE). Modelul elaborat de ,,electrodepunere in salturi”
a fost utilizat pentru functionalizarea cu nanopuncte de Au a micro- si nano-structurilor de ZnO
sau aero-GaN perspective ca platforme pentru fabricarea de micro-nano-arhitecturi hibride 3D.
Rezultatele au fost discutate Tn paragrafele 2.3; 2.4 si 4.4 si au fost publicate in lucrarile
[53,54,61,62,66,91,94].
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eqe v,

structurilor poroase semiconductoare, cum ar fi proprietatile optice, vibrationale, fotonice si de
luminiscenta, sunt extinse, deschizind astfel noi perspective pentru aplicatii practice. Rezultatele
obtinute sistematizate au demonstrat ca pori de forma dreptunghiulara, triunghiulara si circulara,
precum si nanofire cu dimensiuni controlate pot fi produse prin ajustarea orientdrii cristalografice
a substratului semiconductor si a conditiilor tehnologice de anodizare (paragraful 2.2).
Optimizarea parametrilor tehnologici ai anodizdrii a permis fabricarea retelelor de nanofire
semiconductoare prin corodarea electrochimicd a cristalelor semiconductoare de InP, GaAs si
ZnTe. Utilizarea cristalelor de GaAs cu orientare cristalografica diferita a permis obtinerea
retelelor de nanofire orientate inclinat (100), perpendicular (111)B si preponderent paralel (001)
suprafetei substratului prin corodare la tensiunea de anodizare de 4 V 1n acid azotic cu
concentratia 1M timp de 30 min. Fezabilitatea aplicarii nanostructurilor elaborate in calitate de
fotodetectori 1n regiunea IR a fost demonstrata in baza unui nanoperete ultra-subtire (10 nm) de
InP, care a demonstrat un fotoraspuns R=1,3 A-W1 si detectivitate D=1,28x10% cm-HzY2.wW-,
precum si a fotodetectorului din GaAs (singur nanofir) cu valori R=100 mA-W? si D=1,2x10°
cm-HzY2.W la puterea de excitare opticd Pexc=800 mW-cm2. Rezultatele au fost discutate in
paragrafele 2.2; 4.2 si au fost publicate in lucrarile [12,28,42,49,50,52,83,84].

A fost demonstrat un compartiment important al ingineriei compusilor semiconductori care consta
in dezvoltarea abordari tehnologice electrochimice pentru gestionarea directiei de propagare a
porilor atat in adancime, fiind formate structuri 3D ca rezultat al trecerii de la pori CLO la pori
CO, sau datorita doparii neuniforme in substraturi de GaN HVPE, cat si paraleli cu suprafata
cristalelor de InP sau ZnSe prin aplicarea mastilor fotolitografice. Folosind proprietatile porilor
CLO de a nu se intersecta in timpul cresterii, imbinate cu formarea retelelor de pori care se
propagd in planuri paralele cu suprafata plachetei, au fost obtinute morfologii dupd design
determinat de forma mastii fotolitografice utilizate, care deschid noi perspective pentru aplicatii
microfluidice (paragraful 2.1). Un instrument suplimentar pentru astfel de aplicatii il reprezinta
posibilitatea de a controla proprietétile hidrofile sau hidrofobe ale structurilor produse, discutate
in paragraful 2.5. S-a demonstrat prin analiza unghiului de contact ca ingineria suprafetelor
semiconductoare prin metode electrochimice (corodare si/sau depunere electrochimicd) permite
schimbarea Tn mod dirijat a proprietatilor hidrofile/hidrofobe. A fost demonstrat ca morfologia
porilor de GaAs, inclinati sau perpendicular pe suprafata, joacd un rol important in trecerea de la
proprietatile hidrofobe la cele hidrofile, fiind obtinute unghiuri de contact de 137,5° si respectiv

37,5°. O flexibilitate si mai mare de control al unghiului de contact a fost demonstratd prin
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functionalizarea stratului poros cu un monostrat din nanopuncte de Au. Rezultatele au fost
discutate in paragrafele 2.1; 2.5 si au fost publicate in lucrarile [28,37,42,46,65].

7. A fost demonstrat ca mecanismul elaborat de ,.electrodepunere in salturi” oferd o platforma
eficienta pentru functionalizarea si modificarea suprafetelor nanostructurate, care permite un
control precis asupra parametrilor procesului. S-a demonstrat ca prin utilizarea impulsurilor se
pot evita unele efecte adverse asociate cu depunerile continue, cum ar fi formarea de straturi
neuniforme, fenomene de difuzie limitata si suprasaturare. A fost demonstratd posibilitatea de a
depune nanopunctelor de aur cu densitate controlata pe diverse substraturi semiconductoare nano-
micro-structurate precum: (i) retelele de microtetrapozi goi din GaN care constituie aero-GaN,
(it) microdomenii de pori cu un design controlat produs prin anodizarea substraturilor de InP si
(iii) microdomenii complexe compuse din benzi cu conductie electrica alternanta in baza
substraturilor de GaN crescut HVPE. Nanopunctele de aur auto-asamblate pot servi ca locuri de
nucleatie a catalizatorului pentru cresterea nanofirelor cu diferite compozitii chimice pentru
formarea de micro-nano-arhitecturi hibride 3D complexe, promititoare pentru aplicatii
fotocatalitice. Rezultatele au fost discutate in paragrafele 2.3; 4.4 si au fost publicate in lucrarile
[54,62,66,90,91,94].

8. A fost demonstratd posibilitatea de confectionare a retelelor de nanofire miez-invelis in baza
GaAs-Fe sau GaAs-NiFe cu posibilitatea de aliniere a lor perpendicular sau paralel cu suprafata
Parametrii magnetici pentru ambele acoperiri de Fe si NiFe s-au dovedit a fi mai avantajosi pentru
structurile coaxiale miez-invelis in comparatie cu structurile planare. Totodata, acesti parametri
sunt mai ridicati pentru configuratia cu cdmpul magnetic orientat in directia radiala a structurilor
coaxiale miez-invelis in comparatie cu orientarea de-a lungul axei nanofirelor. A fost stabilit ca
prin dirijarea cu timpul de depunere, ce rezultd in grosime mai mare a invelisului de Fe pe retelele
284 Oe si, respectiv, de la 0,35 la 0,70. Dirijarea cu forma geometrica a porilor sau a nanofirelor
semiconductoare, care sunt folosite ca template pentru depunerea metalelor cu proprietati
magnetice cu ajutorul mecanismul ,.electrodepunerii in salturi”, permite obtinerea structurilor
hibride miez-invelis cu geometrii triunghiulare, patrate sau rotunde, prin formarea unui Strat
subtire de metal in interiorul porilor sau in jurul nanofirelor. Rezultatele au fost discutate n
paragrafele 2.2; 4.3 si au fost publicate in lucrarile [28,42,49,57,63,87,88].

Rezultatele de baza ale lucrarii de sinteza sunt obtinute dupa sustinerea tezei de doctor in

2009, dar sunt comparate cu rezultatele pe tematici din ultimii 30 de ani. In rezultatul analizei

efectuate si concluziilor obtinute sunt propuse urmatoarele recomandari:
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1. Ramane de inteles de ce nu sunt generati pori CO 1n compusii semiconductori II-VI si solutiile
solide, avand aceleasi structura cristalina de sfalerit ca si compusii semiconductori I1I-V. De fapt,
aceastd problema a fost analizata doar din considerentul valorii procentajului gradului de
ionicitate in legaturile chimice. Ar trebui, de asemenea, elucidat motivul de ce nu cresc pori CLO
in cristale de GaAs.

2. In pofida faptului cd corodarea electrochimica asistatd de masca de FR este un instrument cost-
eficient si versatil pentru pregatirea structurilor poroase cu morfologii specifice, explorarea sa
este inca in faza primard. Rezultatele obtinute in paragraful 2.1 au demonstrat ca designul
morfologiei poroase depinde de mai multi factori si anume: din cate si care laturi ale mastii FL se
realizeaza anodizarea; dimensiunea si amplasarea orificiilor deschise in FR, etc. Se propune de a
elabora un model matematic pentru simulare cu vizualizarea rezultatelor anodizarii prin masca
FL cu un design special, care atingdnd o morfologie dorita ca rezultat al simularii, pot fi repetate
experimental. Tn calitate de conditii de limita pentru simulare pot fi recomandate urmitoarele
legitati si parametri: (i) porii pot fi formati in spatiul de sub masca FL cu design special; (ii) Tn
regim de formare a porilor CLO ce presupune ca porii nu se pot intersecta intre ei; (iii) odata ce
este atinsd grosimea de 60 nm, porii isi modifica directia de propagare in spatiul semiconductor
liber (necorodat) dar in acelasi plan (aceste valori concrete depind de conductibilitatea
materialului). Tn cazul Intalnirii a doi pori vecini Varf-in-varf ei se vor stopa din crestere lasand
intre ei spatiul de 60 nm. (iv) viteza de crestere pentru toti porii este constanta, indiferent de
numadrul de laturi a mastii FL.

3. Deoarece corodarea electrochimica se realizeaza prin ruperea legaturilor chimice dintre atomi
datorita extragerii electronilor, se recomanda de a efectua procesul de anodizare prin imbinare cu
tehnologia sarcinii de suprafata, ce presupune introducerea suplimentara a sarcinilor negative pe
suprafatd care stopeazd procesul de dizolvare a materialului, fiind anterior demonstrat pe
substraturi de GaN crescute MOCVD. Astfel, suplinirea suprafetei cu sarcini libere in exces n

mod dirijat va permite de a extinde posibilitatea de inginerie a compusilor semiconductori porosi.
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2.3. 1n reviste din Registrul National al revistelor de profil (cu indicarea categoriei)
MONAICO, E. Engineering of semiconductor compounds via electrochemical technologies for
nano-microelectronic applications. In: Journal of Engineering Science, 2022, Vol. XXI1X, no. 1,
pp. 8 — 16. doi:10.52326/jes.utm.2022.29(1).01 Categoria B+
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39.

['OJIOTAH, B, BOBAHOBA, )X, MOHAMKO, 9., MA3VP, B, UBAIIIKY, C., CHIRIAC,
E. OcobeHHOCTH BIMAHUS HWHIYKTHBHO-€MKOCTHOTO YCTPOHCTBA Ha HAYaIbHYIO CTaIulo
KPUCTAJUTM3AIUNA  DJICKTPOJIMTUYECKUX TOKPHITHH Meau. In:  Onexmponnas obpabomka
Mamepuanos, 2010, No. 1 (261), pp. 12-18. Disponibil:
http://www.repository.utm.md/handle/5014/10399 Categoria C

3. Articole in lucririle conferintelor si altor manifestari stiintifice
3.1. in lucrarile manifestarilor stiintifice incluse in bazele de date Web of Science si SCOPUS

40.

41.

42.

43.

44,

45.

MONAICO, E.V., REIMERS, A., CIOBANU, V., ZALAMAI, V.V., URSAKI, V.V,
ADELUNG, R., TIGINYANU, I.M. ZnO microtetrapods covered by Au nanodots as a platform
for the preparation of complex micro-nano-structures. In: IFMBE Proceedings 91, pp. 197-205,
2024. https://doi.org/10.1007/978-3-031-42775-6_22

CIOBANU, V., URSAKI, V.V., REIMERS, A., MIHAI, G., ZALAMAI, V.V., MONAICO,
E.V., ADELUNG, R. ENACHESCU, M. TIGINYANU, I|M. Controlling
hydrophobic/hydrophilic properties of ZnO microtetrapods structures by means of thermal
treatment. In: IFMBE Proceedings 91, pp. 284-292, 2024. https://doi.org/10.1007/978-3-031-
42775-6_32

MONAICO, E.V., BUSUIOC, S., TIGINYANU, I.M. Controlling the degree of
hydrophilicity/hydrophobicity of semiconductor surfaces via porosification and metal
deposition. In: IFMBE Proceedings, 2022; pp. 62-69. doi: 10.1007/978-3-030-92328-0_9
SERGENTU, V.V., MONAICO, E.V., URSAKI, V.V. Scattering indicatrix for absorbing
porous medium with dark modes. In: IFMBE Proceedings, vol 77, pp. 775-778, 2020. Springer,
Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-030-31866-6_137

BRANISTE, T., MONAICO, E., MARTIN, D., CARLIN, J.-F., POPA, V., URSAKI, V.V.,
GRANDJEAN, N., TIGINYANU, I.M. Multilayer porous structures on GaN for the fabrication
of Bragg reflectors. In: Proceedings of the Nanotechnology VIII; SPIE, May 30 2017; Vol.
10248, 102480R, pp. 83-89. doi:10.1117/12.2266280

COLIBABA, G.V., MONAICO, E.V., GONCEARENCO, E.P., INCULET, I, TIGINYANU,
I.M. Features of nanotemplates manufacturing on the 1I-VI compound substrates. In:
Proceedings of the 3™ International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering, 2016; pp. 188-191. doi: 10.1007/978-981-287-736-9 47

3.2. in lucririle manifestarilor stiintifice incluse in alte baze de date acceptate de catre
ANACEC

46.

47.

48.

49.

MONAICO, E.V., COLIBABA, G.V. Impact of the electrolyte and electrochemical parameters
upon the morphology of anodized zinc oxide. In: International Scientific Conference “Materials
and Structures of Modern Electronics” MSME-2022, 12 — 14 October 2022, Minsk, Belarus. p.
316-321. Comunicare orala. https://elib.bsu.by/handle/123456789/292849

MONAICO, E.V., BRINCOVEANU, O., MESTERCA, R., URSAKI, V., PRODANA, M.
ENACHESCU, M., TIGINYANU, I. Pulsed electroplating of metal nanoparticles form
DODUCO electrolytes. In: 9" International Conference on Microelectronics and Computer
Science, Chisinau, Republic of Moldova, pp. 16 - 20, October 19-21, 2017
https://ibn.idsi.md/en/vizualizare_ articol/55237

ANICAI, L., GOLGOVICI, F., MONAICO, E., URSAKI, V., PRODANA, M., ENACHESCU,
M., TIGINYANU, I. Influence of metal deposition on electrochemical impedance spectra of
porous GaP and GaN semiconductors. In: 9™ International Conference on Microelectronics and
Computer Science, Chisinau, Republic of Moldova, pp. 60 - 64, October 19-21, 2017
https://ibn.idsi.md/en/vizualizare articol/55278

SERGENTU, V.V., URSAKI, V., MONAICO, Ed., TIGINYANU, I.M., PRISLOPSKI, S.Ya.,
GAPONENKO, S.V. Dark modes backscattering as possible rationale for anomalous
retroreflection from strongly absorbing porous nanostructures. In: Physics, Chemistry and
Application of Nanostructures; WORLD SCIENTIFIC, 2017; pp. 30-33 ISBN 978-981-322-
452-0. https://doi.org/10.1142/9789813224537 0006
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53.

54.

55.

56.

57,

58.

59.

60.

MONAICO, E.V., MONAICO, E.I.,, COLIBABA, G. Obtinerea straturilor poroase in baza
cristalelor de ZnxCd1-xS cu banda interzisa larga. In: Conferinta Stiintifica a Colaboratorilor,
Doctoranzilor si Studentilor UTM, Vol. 1, pp. 123-126, 18 noiembrie 2016

MONAICO E. Formation of low-dimensional object obtaining via ultra-fast anodic etching of
INP. In: Conferinta Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor §i Studentilor UTM, 27
noiembrie 2015 vol. 1, pp. 179-182. http://repository.utm.md/handle/5014/697

POSTOLACHE, V., MONAICO, E., BORODIN, E., LUPAN, O., URSAKI, V., ADELUNG,
R., NIELSCH, K., TIGINYANU, I. Photoconductivity relaxation in nanostructured InP. In: 8"
International Conference on Microelectronics and Computer Science, Chisinau, Republic of
Moldova, October 22-25, 2014. pp. 94 — 97. https://ibn.idsi.md/ro/vizualizare articol/75603
MONAICO, E., TIGINYANU, I, NIELSCH, K., URSAKI, V., KOLIBABA, G., NEDEOGLUO,
D., COJOCARU, A., FOLL, H. Comparative study of porosification in InAs, InP, ZnSe and
ZnCdS. (Invited paper) In: 2nd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering, Chisinau, Republic of Moldova, pp. 51-55, April 18-20, 2013. ISBN 978-9975-62-
343-8. https://ibn.idsi.md/ro/vizualizare_ articol/79319

PRISLOPSKI, S., NAUMENKO, E., TIGINYANU, I., GHIMPU, L., MONAICO, E., SIRBU,
L., GAPONENCO, S. Retroreflection from nanoporous InP. In: Nanotechnologies and
Biomedical Engineering, Ed. 2, 18-20 aprilie 2013, Chisinau. Technical University of Moldova,
2013, Editia 2, pp. 278-280. ISBN 978-9975-62-343-8.
https://ibn.idsi.md/vizualizare articol/79499

GONCEARENCO E.P., COLIBABA G.V., MONAICO E.V. Obtaining of the substrates of 11-
VI compounds and solid solutions for nanoporous structures. In: Proc. of International
Conference CYSENI 2013, 29-31 May 2013, Kaunas, Lithuania, pp. 448-456. ISSN 1822-7554.
https://cyseni.com/wp-content/archives/proceedings/Proceedings_of CYSENI_ 2013.pdf
MONAICO, E., TIGINYANU, .M., URSAKI, V., KOLIBABA, G., NEDEOGLO, D.,
COJOCARU, A., FOLL, H. Porosification of narrow and wide band gap semiconductor
compounds: comparative study of InAs, InP, and ZnSe. In: 4" International Conference
“Telecommunications, Electronics and Informatics” ICTEI 2012. Chisinau, Republic of
Moldova, 17—20 May 2012. pp. 240 — 245. http://repository.utm.md/handle/5014/7315
TIGINYANU, I., MONAICO, E., POPA, V. Electrochemistry-based maskless nanofabrication.
In: Proceedings of the CAS 2012; October 2012; Vol. 1, pp. 21-26. 15-17 October, Sinaia,
Romania. Doi: 10.1109/SMICND.2012.6400703

MONAICO, E., URSAKI, V., ZALAMAI, V., MASNIK, A., SYRBU, N., BURLACU, A.
Electrochemical nanostructuring of CulnS, bulk crystals. In: 7" International Conference on
Microelectronics and Computer Science, Chisinau, Republic of Moldova, September 22-24,
2011, pp. 139-143. Disponibil: http://repository.utm.md/handle/5014/6309

MONAICO, E., TIGINYANU, I., KOLIBABA, G., NEDEOGLO, D., COJOCARU, A., FOLL,
H. Development of conductive nanotemplates on ZnSe. In: Nanotechnologies and Biomedical
Engineering, Ed. 1, 7-8 iulie 2011, Chisindu. Technical University of Moldova, 2011, Editia 1,
pp. 39-42. ISBN 978-9975-66-239-0. https://ibn.idsi.md/vizualizare articol/80288
TIGINYANU, I.M., MONAICO, E., BADINTER, E., IOISHER, A., ENACHI, M. Dielectric
and metallo-dielectric 2D quasi-periodic nanomaterials for photonic and electronic applications.
(Invited paper) In: 10" Expert Evaluation & Control of Compound Semiconductor Materials &
Technologies (EXMATEC), May 19-21, 2010, Darmstadt/Seeheim, Germany. Pp. 173 — 176.

3.3. in lucririle manifestarilor stiintifice incluse in Registrul materialelor publicate Tn baza
manifestarilor stiintifice organizate din Republica Moldova

61.

62.

LANGA, S., MONAICO, E., FOLL, H., TIGINYANU, I. Porous morphologies in Si, I11-V and
I1-V1 compounds: a comparative study. In: Microelectronics and Computer Science: The 6th
International Conference, Ed. 6, 1-3 octombrie 2009, Chisinau. Balti, Republica Moldova. Editia
6, pp. 175-179. ISBN 978-9975-45-122-2. https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/184635

TIGINYANU, I, MONAICO, E., URSAKI, V. KOLIBABA, G., NEDEOGLO, D.,
LEPORDA, N. Electrochemically nanostructured ZnSe for photonic and optoelectronic
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63.

64.

applications. In: Microelectronics and Computer Science: The 6th International Conference, Ed.
6, 1-3 octombrie 2009, Chisinau. Balti, Republica Moldova. Editia 6, pp. 146-149. ISBN 978-
9975-45-122-2. https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/184614

MONAICO, E., COSEAC, V., URSAKI, V., SYRBU, N., TIGINYANU, I. Photoluminescence
of ZnTe nanowires prepared by electrochemical etching of bulk ZnTe. In: Microelectronics and
Computer Science: The 6th International Conference, Ed. 6, 1-3 octombrie 2009, Chisinau. Balti,
Republica  Moldova.  Editia 6, pp. 150-153. ISBN  978-9975-45-122-2.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_ articol/184615

SPRINCEAN, V., COJOCARU, A., MONAICO, E., TIGINYANU, I., FOLL, H. Comparison
of morphologies of porous InP layers obtained in different electrolytes. In: Microelectronics and
Computer Science: The 6th International Conference, Ed. 6, 1-3 octombrie 2009, Chisinau. Balti,
Republica  Moldova.  Editia 6, pp. 179-181. ISBN 978-9975-45-122-2.
https://ibn.idsi.md/vizualizare articol/184637

4. Brevete de inventie si alte obiecte de proprietate intelectuala (OPI)

65.

66.

67.

4.1. eliberate de Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala

MONAICO Eduard, URSACHI Veaceslav, MORARI Vadim, TIGHINEANU lon. Procedeu
de obtinere a nanostructurilor magnetice. Brevet de inventie 4869. Universitatea Tehnica a
Moldovei. Nr. depozit a2020 0012. Data depozit 22.02.2022. In: BOPI. 2023, nr. 1, pp. 38 — 39.
https://agepi.gov.md/sites/default/files/bopi/BOPI_09 2023.pdf

MONAICO Eduard, MONAICO Elena, URSACHI Veaceslav, TIGHINEANU lon. Procedeu
de obtinere a nanomembranei perforate de Au. Brevet de inventie 4830. Universitatea Tehnica
a Moldovei. Nr. depozit a2020 0052. Data depozit 09.06.2020. In: BOPI. 2022, nr. 11, pp. 52.
https://agepi.gov.md/sites/default/files/bopi/BOPI_11 2022.pdf

GOLOGAN Viorel, IVASCU Sergiu, SIDELINICOVA Svetlana, MONAICO Eduard.
Procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza de nichel. Brevet de inventie 4721.
Institutul de fizica aplicata. Nr. depozit a2019 0002. Data depozit 02.01.2019. In: BOPI. 2020,
nr. 10, pp. 50 — 51. https://agepi.gov.md/sites/default/files/bopi/BOPI_10 2020.pdf

5. Teze la conferinte nationale si internationale

68.

69.

70.

71.

72,

MONAICO, E.V. Porous semiconductor compounds: obtaining and functionalization with
metallic nanostructures for multifunctional applications. (Invited paper). In: Abstract Book of
Invited Papers at the 7th International Colloquium “Physics of Materials” (PM-T), 10 — 11
November 2022, Bucharest, Romania. http://www.physics.pub.ro/Site_Conferinta PM-
7/INVITED_PAPERS .pdf p.1. Comunicare orala. http://cris.utm.md/handle/5014/1547
MONAICO, E.V. Semiconductor matrices and templated electrodeposition of metal dots and
nanotubes. (plenary session, invited). In: The fifth International Colloquium ‘Physics of
Materials' - PM-5. November 10-11, 2016. Bucharest, Romania. Comunicare orala
SERGENTU, V.V., URSAKI, V., MONAICO, Ed., TIGINYANU, .M., PRISLOPSKI, S.Y.,
GAPONENKO, S.V. “Dark” modes backscattering as possible rationale for anomalous
retroreflection from porous strongly absorbing Nanostructures. (Invited paper) In: International
Conference on Coherent and Nonlinear Optics/ International Conference on Lasers,
Applications and Technologies 2016 (ICONO/LAT 2016). 26-30 September 2016 Minsk,
Belarus. (OKypuan npuximagsoi criekrpockornuu. — 2016. — Vol. 83, Nr 6-16). — P. 281-282. —
ISSN 0514-7506. http://iconolat16.phys.msu.ru/ICONO_LAT-
2016/Program_overview_files/ICONO-2016-minutes-program.pdf

MONAICO, E.V. Porous semiconductor compounds: characterization and applications. In:
Book of Abstracts of BPU11 CONGRESS. The 11" International Conference of the Balkan
Physical Union. 28 August 2022 - 1 September 2022, Belgrade, Serbia. pp. 209-210. S12-
PSSAP-100/Comunicare orala. https://indico.bpull.info/event/1/contributions/111/
http://cris.utm.md/handle/5014/1421

MONAICO, E.V., TIGINYANU, I.M. Nano-engineering of 111-V semiconductor compounds
and metal nanostructures based on electrochemical technologies. In: Book of abstracts 4th
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conference ‘“Nanotechnology and Innovation in the Baltic Sea Region” (NIBS2021), page 5,
Kiel, Germany, 4"-6" august 2021. (Oral presentation) Disponibil: https://nibs.nina-sh.de/wp-
content/uploads/2021/08/N1BS2021_Technical_Digest_final.pdf

MORARI, V., MONAICO, E.V., LEISTNER, K., TIGHINEANU, I., NIELSCH, K. Porous
GaAs layers and nanostructures decorated with magnetic materials. In: Energy Efficient
Magnetoelectric Materials by lonic Approaches: Fundamentals, Challenges and Perspectives.
26 - 29 January 2020, Physikzentrum Bad Honnef, Bonn, Germany p.48

COLIBABA G., MONAICO E., RUSNAC D. Obtaining highly conductive oxide single crystals
for manufacturing nanotemplates. In: NANO-2019: Limits of Nanoscience and Nanotechnologies
+ Humboldt Kolleg Conference, 24-27 September 2019, Chisinau, Moldova pp. 78
https://ibn.idsi.md/ro/vizualizare_articol/92980/

PRISLOPSKI, S.Ya., GAPONENKO, S.V., MONAICO, E., SERGENTU, V.V., TIGINYANU
I.M. Polarized retroreflection from nanoporous IlI-V semiconductor. (poster). In: 26"
International Symposium “Nanostructures: Physics and Technology” Minsk, Belarus, June 18—
24,2018

MONAICO, E., MOISE, C., MIHAI, G., URSAKI, V., TIGINYANU, I., ENACHESCU, M.,
NIELSCH, K. Control of HVPE grown GaN nanostruturing by anodization. In: 9" International
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

MONAICO, E.V. Development of optically transparent and electrically conductive
nanotemplates for nanofabrication. In: Humboldt Kolleg, Multidisciplinarity in Modern Science
for the Benefit of Society, Chisinau, Moldova, pp. 19, September 21-22" 2017.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/60460

BRANISTE, T., MONAICO, E., MARTIN, D., CARLIN, J.-F., POPA, V., URSAKI, V.V.,
GRANDJEAN, N., TIGINYANU, I.M. Fabrication and characterisation of multilayer porous
GaN structures. In: Humboldt Kolleg, Multidisciplinarity in Modern Science for the Benefit of
Society,  Chisinau,  Moldova, pp. 48, PS-7, September  21-22""  2017.
https://ibn.idsi.md/vizualizare articol/60525

TIGINYANU, I, BRANISTE, T., MONAICO, E., POPA, V., STEVENS-KALCEFF, M.A,,
SARUA, A., THOMAS, J., ANDRADE, H.D., MARTIN, D., CARLIN, J.-F., GRANDJEAN,
N. Impact of defects upon the morphology of GaN nanoporous layers and membranes (oral
presentation). In: 2016 European Materials Research Society Spring Meeting, May 2-6, 2016,
Lille, France. Symposium BB: Defect-induced effects in nanomaterials, Report BB-10.2
G.V.COLIBABA, E.V. MONAICO, E.P. GONCEARENCO, I. INCULET, .M. TIGINYANU.
Features of nanotemplates manufacturing on the 11-VI compound substrates. In: 3™ International
Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering. Chisinau, Moldova, September
23-26™ 2015. p. 76. https://ibn.idsi.md/sites/default/files/imag_file/76-76a.pdf

MONAICO, E.V. 2D semiconductor-metal quasi-periodic structures for photonics. In:
Humboldt Kolleg “Science and society- the use of light””, Chisinau, Moldova, September 23-26 ™,
2015, p. 42. http://repository.utm.md/handle/5014/20306

COLIBABA, G., MONAICO, E., TIGINYANU, I, GONCEARENCO, E., INCULET, I.
Obtaining of 11-VI compound single crystal substrates with controlled electrical properties and
prospects of their application for manufacturing nanotemplates. In: Fifth European Conference
on Crystal Growth (ECCG5), Bologna, 9-11 September 2015.

COLIBABA, G.,, GONCEARENCO, E., NEDEOGLO, D., TIGINYANU, I., MONAICO, E.V.
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their application for nanotemplates. In: XII International Conference on Nanostructured
Materials (NANO 2014), Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia, July 13 — 18,
2014

PRISLOPSKI, S.Y., TIGINYANU, LM., GHIMPU, L., MONAICO, E., SIRBU, L.,
GAPONENKO, S.V. Retroreflection of light from nanoporous InP: Correlation with high
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ADNOTARE
Monaico Eduard Vladimir, Micro- si nano-ingineria compusilor semiconductori si a
structurilor metalice in baza tehnologiilor electrochimice. Specialitatea 134.01 — Fizica si
tehnologia materialelor. Lucrarea de sinteza pentru titlul de doctor habilitat in stiinte fizice
(in baza lucrarilor stiintifice publicate), Chisinau 2024.

Structura lucrarii de sinteza: reperele conceptuale ale cercetarii, continutul publicatiilor
expuse in 4 capitole, concluzii generale si recomandari. Lucrarea cuprinde 94 referinte bibliografice,
84 pagini, 26 figuri si 3 tabele. In baza rezultatelor obtinute au fost publicate 103 lucriri stiintifice,
inclusiv 41 articole stiintifice din bazele de date Web of Science si SCOPUS.

Cuvinte-cheie: structuri poroase, dirijarea directiei de crestere a porilor, electrodepunere in
salturi, dispozitiv varicap, retroreflexie anormala, fotodetector IR, lentile fotonice integrate,
anizotropie magnetica, structuri hibride miez-invelis, proprietati hidrofile/hidrofobe.

Scopul lucrarii de sinteza: elaborarea conceptelor teoretice si elaborarea abordarilor
tehnologice pentru micro- si nano-ingineria compusilor semiconductori porosi si a nanostructurilor
metalice prin metode electrochimice pentru aplicatii multifunctionale.

Obiective cercetirii: obtinerea templatelor semiconductoare cu banda interzisa larga; analiza
comparativa a nanostructurarii compusilor semiconductori III-V (InP, GaAs, GaN) si compusilor II-
VI (CdSe, ZnSe, ZnxCd1xS); elaborarea mecanismului de depunere; dezvoltarea si optimizarea
tehnologiilor electrochimice de trecere de la straturi poroase la retele de nanofire; cercetarea
proprietatilor nanostructurilor elaborate cu scopul de a demonstra aplicabilitatea in micro- si nano-
dispozitive in electronicd, optoelectronicd, fotonica, feromagnetism.

Noutatea si originalitatea stiintifica: dezvoltarea abordarilor tehnologice electrochimice ce
permit de a dirija cu directia porilor atit in adancime, cat si pori paraleli cu suprafata cristalelor; a
fost elaborat si demonstrat mecanismul ,.electrodepunerii in salturi” ce duce la depunerea unui
monostrat de nanopuncte de Au pe compusi semiconductori porosi; in premiera a fost demonstrata
retroreflexia ,,anormald” a luminii de pe straturile ultra-poroase in baza compusilor semiconductori
de InP si GaAs, observatd si cu ochiul liber; in premiera a fost propusa o abordare cost-eficienta si
diferitd, prin depunerea electrochimica a metalului in impulsuri; a fost demonstrat cd ingineria
suprafetelor semiconductoare prin metode electrochimice (corodare si/sau depunere electrochimica)
permite de a schimba in mod dirijat proprietatile hidrofile/hidrofobe.

Rezultatele stiintifice principale noi sunt: (i) conceptul elaborat si demonstrat experimental
pentru ingineria morfologiei straturilor poroase In compusi semiconductori prin aplicarea pe suprafata
semiconductorului a mastilor fotolitografice cu o configuratie speciald, urmata de corodarea
electrochimica; (i1) mecanismul de ,.electrodepunere 1n salturi” elaborat a stat la baza conceptului de
grosime diferitd si utilizat pentru demonstrarea experimentald cu evidentierea doparii neuniforme in
timpul cresteriit HVPE a substraturilor de GaN; (ii1) dirijarea formei geometrice a porilor sau a
nanofirelor semiconductoare permite de a obtine structuri hibride miez-invelis cu geometrii
triunghiulare, patrate sau rotunde prin depunerea unui strat subtire de metal cu ajutorul depunerii
electrochimice Tn impulsuri in interiorul porilor sau n jurul nanofirelor.

Semnificatia teoreticA constd in elaborarea si demonstrarea: mecanismului de
,electrodepunere in salturi”; conceptului ingineriei directiei de crestere a porilor prin folosirea
proceselor fotolitografice.

Valoarea aplicativa este accentuata prin: demonstrarea perspectivelor pentru elaborare de
noi elemente de focalizare si separatoare de fascicule in baza nanostructurilor GaP/Pt sau ZnSe/Pt
pentru aplicatii in regiunea vizibila a spectrului, reflectoare Bragg; elaborarea dispozitivelor: varicap,
senzor de gaz, fotodetectori de radiatie IR.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute au fost prezentate la saloane
internationale de inventica fiind apreciate cu diplome si medalii de aur, argint si bronz. Rezultatele
au fost implementate Tn 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 I11-V semiconductor compounds (InP, GaAs, GaN) and I1-VI compounds
(CdSe, ZnSe, ZnxCd1xS); 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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