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Rezumat. In lucrare este descrisi aplicarea proceselor electrochimice in nanotehnologii
pentru obtinerea diferitelor obiecte la scala nanometrica cu morfologie predefinita si pozitionare
controlatd. Este explicat mecanismul ,,electrodepunerii prin salturi” care permite depunerea unui
monostrat de puncte de Au. Metodele electrochimice abordate in aceastd lucrare pot fi folosite pentru

.....

nanostructurarea electrochimica a substraturilor semiconductoare si depunerea electrochimica a
metalelor reprezinta un instrument eficient pentru fabricarea de noi nanoarhitecturi hibride metal-
semiconductor pentru diverse aplicatii electronice si fotonice.

Cuvinte cheie: depunerea electrochimicd, nanopuncte metalice, nanotuburi, pozitionare
controlata, corodare electrochimica, nanotemplaturi poroase.

Abstract. The paper describes the application of electrochemical processes in nanotechnologies to
obtain different nanoscale objects with morphology according to design and controlled positioning. It was
explained the mechanism of "jumping electrodeposition™, which allows the deposition of a monolayer of Au
points. The electrochemical methods addressed in this paper can be used for estimating the conductivity of
semiconductor nanostructures. It is demonstrated that the combination of electrochemical nanostructuring of
semiconductor substrates and the electrochemical deposition of metals is an effective tool for manufacturing
new hybrid metal-semiconductor nanoarchitectures for various electronic and photonic applications.

Keywords: electrochemical deposition, metal nanodots, nanotubes, controlled positioning,
electrochemical etching, porous nanotemplates.

Electrochimia in nanotehnologii. Procedee de obtinere a structurilor de dimensiuni atomice

Stiinta la scald nanometrica este un domeniu in curs de dezvoltare, prin care oamenii de stiinta
incep sa proceseze materia la scala atomica si moleculara pentru a obtine nanomateriale si sisteme cu
proprietati imbunatatite sau absolut noi. Una dintre motivatiile dezvoltarii acestui domeniu este faptul
ca proprietatile fizice si chimice ale unei nanostructuri adesea difera semnificativ de caracteristicile
aceluiasi material sub forma masiva. Acest fapt poate fi explicat prin urmatoarele considerente
geometrice. Sa examinam un aranjament cubic de 10x10x10 atomi, adicd 1000 de atomi. Desi acesta
pare a fi un numar relativ mare, se constatd cd aproape jumatate din atomii acestui cluster
tridimensional (488/1000) se afla la suprafata. Calculand o anumita marime medie a clusterului (e.g.
energia de legdtura a unui electron), ne putem astepta la aparitia unei diferente substantiale fatd de
materialul masiv. De fapt, daca lungimea laturii cubului din exemplul considerat este micsoratd de
douad ori, atunci fractiunea atomilor de suprafata creste pana la 78 %.

Pentru a dezvolta si extinde frontierele cunoasterii, este necesar ca lucrurile sd fie privite din
diferite perspective si sub diverse aspecte. La scala larga, cum ar fi de exemplu cartografierea oraselor
si tarilor cu utilizarea tehnologiilor spatiale, vom obtine informatii inaccesibile din perspectiva
terestrd. Pe de altd parte, privind natura din perspectiva nanometrica (la scala atomicd) putem
descoperi noi fenomene. In prezent, termenul “nanotehnologie” a devenit unul familiar si este utilizat
cu referire la fenomenele observate la scala atomica, unde se deschid noi perspective de obtinere a
unor rezultate promitatoare. Un nou univers al nanomaterialelor a fost descoperit si este intens
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investigat in ultimul deceniu. De exemplu, progresul obtinut recent in fabricarea nanotuburilor de
carbon, a cipurilor microelectronice, a motoarelor bimoleculare si a nanomasinilor, nanosenzorilor,
microfiltrelor, MEMS-urilor, etc. au condus la schimbari si progrese importante in domeniul
tehnologiilor aerospatiale, calculatoarelor, electronicii, biochimiei, ecologiei si altor stiinte.

Electrochimia in combinatie cu metodele microscopice de 1nalta rezolutie sunt utilizate pe scara
larga la fabricarea si investigarea suprafetelor micro- si nanostructurate. Nanostructurile reprezinta
adesea geometrii speciale, cum ar fi nanotuburi sau nanofire, in care sunt realizate efecte cuantice.
Printre nanostructurile fascinante, descoperite recent, sunt si noile forme alotropice ale carbonului,
spre exemplu fuleritul, un cristal molecular cu molecule de fuleren in nodurile sale de retea care,
conform cercetarilor, are duritatea de doud ori mai mare decat diamantul [1]. Alte tipuri de structuri,
cum ar fi particulele metalice miez-invelis, diverse forme de nanotuburi sau nanopori, par a avea
proprietati electrocatalizatoare excelente.

Electrodepunerea la scald nanometrica

Electrodepunerea poate fi definita ca procesul de depunere prin electroliza a unei substante pe
un electrod. Depunerea electrochimica se realizeaza prin trecerea unui curent electric printr-o solutie
care contine ioni de metal dizolvati si obiectul (de obicei metalic) care urmeaza a fi acoperit. Procesul
este controlat prin selectarea unor parametri, inclusiv tensiunea/intensitatea curentului, temperatura,
compozitia solutiei, pH, s.a. In comparatie cu alte tehnologii de depunere, electrodepunerea are mai
multe avantaje importante: (i) este un proces cost-efectiv; (ii) necesitd echipamente simple si
disponibile; (iii) legile ce reglementeaza scalarea la macro- si nano-scara a proceselor electrochimice
sunt bine cunoscute; (iv) pot fi acoperite suprafete poroase si suprafete complexe din punct de vedere
geometric; (V) proiectarea corecta a celulei si a contraelectrodului poate asigura depunerea metalului
numai acolo unde este necesar; (vi) se produc structuri cu un raport de aspect inalt si cu o buna
precizie; (vil) temperatura de procesare relativ scazutd permite formarea unor depuneri cu
cristalinitate Tnalta; (viii) grosimea, compozitia si microstructura pot fi controlate cu precizie; (ix) se
pot produce materiale dense de inalta puritate si cu distributie mica a dimensiunilor nanopunctelor.

Electrodepunerea este o metoda de procesare a solutiei in care se formeaza materiale solide din
molecule, ioni sau complecsii din solutie [2]. Reactiile au loc pe suprafete solide pentru a produce
pelicule policristaline, epitaxiale si ultra-subtiri, retele poroase, nanofire, nanotuburi, nanopuncte i
materiale compozite. Datorita temperaturilor scazute de prelucrare (deseori la temperatura camerei),
aceasta metoda este ideala pentru producerea materialelor si interfetelor nanostructurate, deoarece pot
fireduse la minimum interdifuzia si sinterizarea. Electrodepunerea nu este doar cost-efectiva sirelativ
simpla - adesea ea permite producerea de materiale si nanostructuri care nu pot fi obtinute prin alte
metode care necesitd un vid ultra-inalt. De exemplu, forma si orientarea nanostructurilor pot fi
controlate prin ajustarea valorii pH sau prin aditivi de solutie. In aceasta privinta, electrodepunerea
este similara cu biomineralizarea - metoda utilizata in naturd pentru a asambla din precursorii solutiei
structuri foarte elegante, sofisticate si extrem de functionale (cum ar fi, de exemplu, formarea
cochiliilor la moluste).

Ceea ce deosebeste cu adevdrat electrodepunerea de alte tehnici de depunere este potentialul
aplicat, care determina devierea de la echilibru si, prin urmare, viteza reactiei. Electrodepunerea
metalelor necesita doar ca potentialul electrodului sa fie negativ in raport cu potentialul de echilibru.
Diferenta dintre potentialul aplicat si potentialul de echilibru este numitd suprapotential. Dat fiind
faptul cd electrodul trebuie setat la un potential care sd asigure depunerea, substratul trebuie sa fie un
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conductor sau semiconductor. Spre deosebire de aceasta, depunerea in faza de vapori nu necesitd un
substrat conductor. De asemenea, exista unele limitari privind materialele ce pot fi depuse.

Alegerea electrolitilor. Nanostructurarea in electroliti neutri

De regula, porii sunt introdusi in semiconductori prin dizolvarea electrochimica a materialelor
in electroliti care contin acizi, precum HF, HCI, H.SO4, HNO3 etc. sau in electroliti alcalini. Natura
electrolitului si concentratia acestuia influenteaza puternic morfologia straturilor poroase produse
prin procese de anodizare.

In ultimul deceniu, o parte a cercetirii s-a concentrat pe nanostructurarea in electroliti neutri
pentru ca procesul de nanofabricare bazat pe corodarea anodica sa fie accesibil si ecologic. Tiginyanu
st colegii [3] au propus utilizarea unui electrolit neutru, bazat pe o solutie apoasd de NaCl in loc de
acizi agresivi sau electroliti alcalini folositi iIn mod obisnuit in scopul nanostructurarii electrochimice
substraturilor de GaAs si CdSe prin corodarea anodica in solutie apoasa de NaCl. Ulterior s-a realizat
formarea de straturi poroase uniforme si membrane poroase de InP pentru diverse aplicatii, de ex., s-
a demonstrat fabricarea non-litografici a nanotemplaturilor semiconductori pentru depunerea
nanotuburilor metalice [4] si dezvoltarea senzorilor de gaze [5].

De mentionat ca benzile interzise ale semiconductorilor InP, GaAs si CdSe au largimea de 1,3;
1,4 si 1,7 eV, respectiv, la temperatura de 300 K, ceea ce inseamna cd nanotemplaturile bazate pe
aceste materiale sunt opace in domeniul vizibil al spectrului. In acelasi timp, GaN avand banda
interzisa de 3,4 eV la 300 K este un material de perspectiva pentru fabricarea nanotemplaturilor
conductoare transparente in intreg domeniul vizibil al spectrului. Un studiu recent al nanostructurarii
in solutii de HNOs, HCI si NaCl a plachetelor de GaN crescute prin metoda HVPE a demonstrat ca
materialul GaN poate fi porosificat eficient si intr-un electrolit de 3,5 M NaCl [6].

Demonstrarea mecanismului de depunere a metalului in salturi

Depunerea electrochimica a punctelor metalice se dovedeste a fi una dintre cele mai eficiente
metode, in special atunci cand depunerea urmeaza a fi efectuatd pe substraturi sau matrice
semiconductoare care poseda conductivitate electrica. A fost demonstrata posibilitatea de a acoperi o
suprafata extensiva inerenta structurilor poroase de GaP si InP cu un monostrat auto-asamblat de
nanopuncte de Au prin depunere electrochimica in impulsuri [7].

Asa-numitul mecanism de ,,electrodepunere in salturi” a fost propus de autori pentru a explica
depunerea unui monostrat de nanopuncte de aur pe structuri semiconductoare poroase. in ref. 7 autorii
au folosit depunerea electrochimica in impulsuri a aurului si au stabilit ca, dupa nucleatie, fiecare
nanoparticuld creste pana la un diametru critic de aproximativ 20 nanometri, care este determinat de
indltimea barierei Schottky la interfata cu substratul semiconductor. Aceasta valoare coroboreaza cu
datele publicate anterior pentru electrodepunerea platinei pe plachete de n-InP, fiind o dovada ca
indltimea barierei Schottky depinde de marimea punctelor de Pt [8]. Pe masura ce diametrul punctelor
metalice creste, inaltimea barierei de suprafata creste rapid pana la valoarea limita Mott-Schottky de
1,1 eV care este atinsd la diametrul de aproximativ 23 nm. Ulterior, este initiatd formarea unei noi
nanoparticule metalice, iar procesul de depunere continud pana cand intreaga suprafatd expusa la
electrolit este acoperitd de un monostrat de nanopuncte de aur auto-asamblate (v. figura 1 (a, b)).
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(C) Electrodepunerea prin salturi a Au

Fig.1. Imagini obtinute cu ajutorul microscopului de scanare cu electroni (SEM) de pe GaP
poros dupa depunerea electrochimicd a punctelor de Au timp de 5 s (@) si 100 s (b) si ilustratia
schematica a mecanismului de ,,electrodepunere in salturi” (). Reprodus cu permisiune din [7].

In figura 1 (C) este reprezentat schematic mecanismul de ,.electrodepunere in salturi” (din engl.
hopping electrodeposition). In faza initiald a depunerii, procesul de nucleatie a punctelor de aur are
loc odatd cu cresterea treptatd a marimii acestora. Pe masurd 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
suprafatd, indatd ce unul sau mai multe puncte ating diametrul de prag. Procesele de ,,stopare” si
,»salt” continud pana cand intreaga suprafata expusa la electrolit este acoperita de un monostrat de
puncte de Au auto-asamblate. S-a observat ca dupa formarea monostratului auto-asamblat procesul
de electrodepunere suplimentara a aurului este neuniform spatial si duce la depunerea de particule cu
diametre relativ mari.

Depunerea electrochimica controlati: forma nanostructurilor

Prin mecanismul de ,,electrodepunere 1n salturi” descris mai sus, depunerea incepe cu nucleatia
aleatorie a punctelor metalice, densitatea acestora crescand cu timpul. Contopirea punctelor
invecinate conduce la formarea de structuri metalice care umplu spatiul liber din template.

De regula, in calitate de templaturi pentru confectionarea nanofirelor se utilizeaza oxidul de
aluminiu poros. Insi, dat fiind faptul ci aceste nanotemplaturi au o rezistentd electrica inalta
(materialul este dielectric), ele au un rol pasiv in procesul de nanofabricare. Dupd depunerea
nanofirelor, templatul dielectric este dizolvat. Autorii acestei lucrari au propus o alta abordare, si
anume utilizarea de templaturi semiconductoare pentru depunerea nanofirelor si nanotuburilor
metalice. Acestea din urma reprezinta structuri mai importante decét nanofirele, deoarece adesea ele
au proprietdti mult mai avansate gratie peretelui ultrasubtire. Astfel, datoritd conductibilitatii inalte a

FIZICA S| TEHNOLOGIILE MODERNE, vol. 18, nr. 3-4 (71-72), 2020



12 in prima linie a stiintei

nanotemplaturilor semiconductoare, au fost demonstrate matrice de nanofire si nanotuburi metalice
incorporate in ele, cu depunerea uniforma a Pt pe suprafata interioara a porilor, oricare ar fi forma
acestora (de exemplu, circulara, triunghiulara, patrulatera, cum ar fi porii din figura 2) [9].

Sum

Fig. 2. Imagini SEM care demonstreaza formarea structurilor tubulare de Pt in templatul de
GaP cu forme complexe (a). Imaginea unui nanotub individual de Pt (b). Reprodus cu permisiune
din [9].

Depunerea electrochimica controlati: pozitionarea nanostructurilor

Actualmente, nanostructurile metalice joacd un rol important in multe aplicatii, de ex. in
nanoelectronica, plasmonica si nanofotonica. In mod traditional, nanopunctele metalice sunt obtinute
in solutii, iar pozitionarea lor pe un cip raméne o provocare.

Intr-o lucrare anterioara [10] a fost propusa si demonstratd metoda de depunere controlati a
nanopunctelor metalice pe directii predeterminate prin folosirea unor tehnici cost-efective si
accesibile. Prin multiple investigatii s-a demonstrat ca, in regimul de crestere a porilor in directia
liniilor de curent, porii se propaga in directia perpendiculara pe suprafata cristalului anodizat, spre
contactul electric din spate. Daca, insa, o regiune a suprafetei probei este acoperitd de fotorezist,
liniile de curent deviaza de la directia obisnuitd si se propagd sub fotorezist in directie paraleld cu
suprafata probei [11]. Respectiv, porii cresc sub fotorezist in directia paralela cu suprafata. Aceasta
particularitate asigurd conditii pentru obtinerea unor arhitecturi poroase spectaculoase, prin aplicarea
de masti cu design diferit pe suprafata probei supuse corodarii electrochimice. De exemplu, prin
aplicarea unei masti fotolitografice ce consta din patrate, asa cum este ilustrat in Figura 3a, este
produsa o structura poroasa cu morfologia ilustrata in Figura 3b.

Daca forma mastii deviazd de la cea patratd, unele colturi fiind rotunjite, sau atunci cand
aderenta mastii nu este ideala, propagarea porilor sub masca la aceste colturi difera de cea din coltul
ascutit, asa cum arata regiunea marcatd cu asterisc in Figura 3b. O caracteristicd importanta a porilor
orientati de-a lungul linior de curent este incapacitatea acestora de a se intersecta. Intre doi pori vecini
(Figura 3c) ramane un perete cu grosimea a doua regiuni sdracite de sarcind (2W). Prin urmare, atunci
cand porii se apropie unii de altii, ei se resping reciproc intr-0 maniera autocontrolata, ceea ce duce
la cvasi-auto-ordonarea porilor, rezultand in formarea unor structuri de tipul fagurilor.
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Fig. 3: (a) Reprezentarea schematicd a design-ului mastii utilizate pentru anodizare; (b)
Imaginea SEM a stratului InP poros de sub fotorezist, obtinut dupd anodizare prin ferestre deschise
in fotorezist; (c¢) Imaginea schematicd a regiunilor de epuizare a suprafetei pentru anodizarea
traditionald; (d) Abordarea cu pori paraleli cu suprafata implicand procesele fotolitografice; (e)
Vedere in sectiune transversala a stratului de InP poros care demonstreaza diferenta de grosime a
regiunilor de epuizare a suprafetei; (f) Schema depunerii electrochimice controlate de-a lungul
directiilor predefinite.

Mecanismul de crestere a porilor paralel cu suprafata plachetei este ilustrat in Figura 3(d), in
comparatie cu cresterea obisnuitd a porilor in directia perpendiculard pe suprafata probei (Figura
3(c)). Asa cum s-a mentionat mai sus, porii cresc perpendicular pe suprafata plachetei atunci cand
intreaga suprafatd a cristalului este supusd anodizarii, iar grosimea peretilor porilor este egala cu 2W.
In ceea ce priveste grosimea peretilor pentru porii care cresc paralel cu suprafata probei, aceasta, de
asemenea, este de 2W, datorita celor doud jonctiuni semiconductor/electrolit, cu exceptia unui strat
subtire sub fotorezist, a carui grosime este de 1 W. Din imaginea SEM din Figura 3(¢) se poate observa
ca stratul de la suprafata este de doud ori mai subtire decét grosimea peretilor porilor.

Pentru a explica depunerea controlata a metalului in directia predefinitd de peretii porilor, vom
simula mecanismul de nucleatie a punctelor metalice din punctul de vedere al locului potrivit. in
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Figura 3(f) este prezentata schematic o bucata de strat poros in sectiune transversald si sunt analizate
doui posibilitati pentru nucleatia punctelor metalice [12]. In primul caz, nucleatia Dot 1 are loc pe
spatiul dintre doi pori. Scheletul semiconductor se caracterizeaza printr-o conductibilitate electrica
buna, astfel incat in timpul depunerii electrochimice curentul urmeaza lejer calea reprezentata cu linia
albastra. Odata cu cresterea duratei de depunere electrochimica, punctele metalice cresc In diametru
pana la o marime de prag, urmata de initierea unui nou punct. Mecanismul de nucleatie si crestere a
punctelor de Au, denumit ,.electrodepunere in salturi”, a fost discutat in detaliu mai sus. Insi
probabilitatea de nucleatie Dot 2 pe zona superioara a porului paralel cu suprafata este foarte mica,
deoarece grosimea acestui strat este de doud ori mai mica decat cea a scheletului semiconductor.
Pentru nucleatia Dot 2, curentul trebuie sa parcurga calea formata din scheletul semiconductor si cel
mai rezistiv segment din aceasta cale trece prin stratul subtire de suprafatd (sdgeata rosie din Figura
31). Cercetarile recente au demonstrat faptul ca depunerea electrochimica se produce selectiv pe
nanostructurile semiconductoare, in functie de parametrii lor geometrici, in special de grosime [13].

Astfel, combinatia dintre nanostructurarea electrochimica a substraturilor semiconductoare si
depunerea electrochimica a metalelor reprezinta un instrument puternic pentru fabricarea de noi
nanoarhitecturi hibride metal-semiconductor pentru diverse aplicatii electronice si fotonice. Aceasta
abordare ar putea extinde aria potentialelor aplicatii ale nanopunctelor si nanotuburilor metalice.
Acestea ar putea fi utilizate pentru confectionarea cristalelor fotonice plasmonice, interconectarilor
optoelectronice pe cip, senzorilor chimici si biologici cu principiul de functionare bazat pe
imprastierea Raman amplificata de suprafata.

Depunerea electrochimica ca un instrument de estimare a conductibilitatii electrice a
nanostructurilor

Dezvoltarea dispozitivelor bazate pe nanomateriale cum ar fi nanofire, nanotuburi, membrane,
s.a. necesitd o intelegere profunda a dinamicii purtdtorilor de sarcind si a transportului in aceste
structuri. Pentru intelegerea acestor proprietati, este necesara depunerea de contacte electrice la scala
nanometrica. Cu toate acestea, masuratorile pot fi influentate de artefacte generate de contactele
electrice depuse pe nanoobiecte individuale.

In continuare, vom prezenta o metoda originali de estimare a conductivitatii electrice in
nanostructuri 1D si 2D prin depunerea electrochimicad in impulsuri a nanopunctelor metalice. Este
cunoscut faptul ca pentru depunerea electrochimica este necesara o conductivitate electrica buna a
suprafetelor semiconductoare. Mai sus s-a mentionat ca conductivitatea electrici a peretilor
scheletului semiconductor poros este mai inalta in comparatie cu aceea a peretilor nanotemplaturilor
dielectrice (de exemplu, alumind poroasd, s.a.), ceea ce asigura bune conditii pentru depunerea
nanotuburilor pe suprafata interioara a porilor. O altd dovada a unei bune conductivitati electrice este
depunerea uniforma a Pt pe suprafata interioara a porilor, indiferent de forma porilor (cum ar fi, de
exemplu, porii de forma circulara, triunghiulara, etc.).
dimensiunile lor geometrice este mecanismul ,.electrodepunerii in salturi” discutat anterior. In Fig.
4a este reprezentatd imaginea SEM a unui nanofir de n-InP si a mai multor nanocureluse pe un
substrat masiv de InP dupd depunerea electrochimica in impulsuri timp de 120 s. Se vede clar ca
suprafata nanofirului, dupa depunerea electrochimicd a Au, este acoperita de un monostrat uniform
de nanopuncte de aur si de unele particule de aur mai mari. Acest lucru este mai bine ilustrat in Fig.
4b. Se formeaza mai multe particule de Au mai mari, deoarece timpul de depunere este mai mare
decat cel necesar depunerii unui singur monostrat de puncte de Au cu dimensiunea de 20 nm. Spre
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deosebire de nanofire, suprafata nanocurelelor raméane intacta, adica pe ele nu se produce depunerea
electrochimica.

In Figura 4c se compari electrodepunerea aurului pe nanofire de InP si pe un nanoperete care,
dupa grosime, reprezintd o nanostructurd intermediard intre nanofire si nanocurele. Grosimea
nanoperetelui este mai mica decat diametrul nanofirelor, dar este mai mare decat grosimea unei
nanocureluse. Comparand depunerile de Au pe nanofire (imaginile SEM 1n Fig. 4b si 4c), se poate
afirma ca putine nanoparticule de Au mai mari sunt depuse pe monostratul de nanopuncte de Au in
decurs de 120 s (Fig. 4b), in timp ce numarul de nanoparticule mari depuse pe nanofire creste
semnificativ dupa depunerea timp de 300 s (Fig. 4c). De asemenea, in Fig. 4b se poate observa ca
densitatea nanoparticulelor mari de Au pe nanofire si pe substratul masiv de InP este aproape aceeasi,
ceea ce ne sugereaza ca conductivitatea electrica a nanofirelor este comparabila cu cea a cristalelor
semiconductoare masive. Spre deosebire de aceasta, suprafata nanoperetelui din Fig. 4c este acoperita
doar partial de nanopuncte de Au, adicd un monostrat de nanopuncte de 20 nm de Au nu se formeaza
complet pe suprafata nanoperetelui. Aceasta inseamna cd conductivitatea nanoperetilor are o valoare
intermediara intre cele ale nanofirului si nanocurelei.

T g & ey * 2 ‘. g
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Fig. 4. (a) Imagine SEM a unui nanofir de n-InP si a mai multor nanocurele pe substrat masiv
de InP dupa depunerea electrochimica in impulsuri timp de 120 s; (b) Imaginea marita a cateva
nanofire dupd depunerea electrochimica timp de 120 s; (c) vedere SEM a unui nanoperete si a mai
multor nanofire dupa depunerea electrochimica timp de 300 s. Grosimea estimatd a nanostructurilor
este: nanofir — 50 nm; nanoperete — 10 nm; nanocureluse — circa cativa nanometri (reprodus cu
permisiune din [13]).

Determinarea conductivitatii locale prin decapare electrochimica

Corodarea electrochimica a scos la lumina arhitecturi nanostructurate tridimensionale auto-
organizate care au fost atribuite modulatiei spatiale a conductivitatii electrice, generate in timpul
cresterii epitaxiale hidride din faza de vapori (HVPE) a GaN [14]. Figurile 5a,b ilustreaza imaginile
microscopului cu forta atomica (AFM) ale topografiei suprafetelor inregistrate de pe un substrat de
GaN crescut prin metoda HVPE. Sunt observate regiuni circulare bine definite, care formeaza
structuri asemdnatoare cu inelele concentrice. Pentru a studia proprietatile electrice ale probei pe
suprafatd au fost efectuate masuratori cu ajutorul microscopiei de fortd cu sonda Kelvin (KPFM),
cunoscuta si sub denumirea de microscopie a potentialului de suprafata (Figura 5c). Datorita corodarii
electrochimice si fotoelectrochimice, care sunt extrem de sensibile la dopajul local, adica la
conductibilitatea locala, au fost dezvaluite arhitecturi nanostructurate 3D auto-organizate, inclusiv
structuri hexagonale concentrice cvasi-ordonate, dupa cum sunt prezentate in Figura 5d, e. In timp ce
cu ajutorul KPFM se poate cerceta doar suprafata, corodarea electrochimica permite studiul in volum
al doparii cristalului.
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Imaginea KPFM preluata de pe suprafata prezentata in (b). Imagini SEM ale probei de GaN supusa
coroddrii electrochimice: vedere de sus a suprafetei (d) si vedere in sectiune transversald (e).
Reprodus cu permisiune din [14].

evidentiatd si prin studiul depunerii electrochimice a aurului, guvernatd de mecanismul
,electrodepunerii prin salturi”. In timpul depunerii electrochimice a Au, ca si in cazul corodarii
electrochimice, curentul trece prin traseul electric cu rezistenta cea mai mica. Astfel, optimizand
experimental parametrii depunerii electrochimice, in special valoarea amplitudinii tensiunii
impulsului, a fost demonstratd depunerea preponderentd a aurului anume pe regiunile cu
conductibilitate mai naltd, alcdtuind structuri concentrice asemanatoare celor din Figura 6b. De
mentionat ca regiunile cu conductibilitate diferitd pot fi deslusite si cu ajutorul microscopului
electronic, prin observarea contrastului diferit in imaginile SEM dupa cum este prezentat in Figura 6a.

: 20 }'l"'l'

Fig. 6. Imagini SEM ale probei de GaN crescute HVPE 1nainte de depunerea electrochimica a
Au (a) si dupa depunere (b).
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Concluzii

Rezultatele acestui studiu demonstreaza ca in ultimul deceniu a fost efectuat un salt in
dezvoltarea tehnologiilor electrochimice de obtinere a nanomaterialelor. Un aspect destul de
important consta in elaborarea ,,nanotehnologiilor verzi” prin inlocuirea electrolitilor in baza acizilor
agresivi cu electroliti neutri pe baza de NaCl. Astfel, nanostructurarea electrochimica a suporturilor
semiconductoare a devenit mai accesibild si inofensiva pentru mediul ambiant.

Folosirea mastilor fotolitografice in procesul de corodare electrochimicd permite controlul
directiei de propagare a porilor, formand un joc al porilor in dependentd de designul mastii
fotolitografice.

Depunerea electrochimica a aurului s-a dovedit a fi un instrument eficient pentru evaluarea
conductivitatii electrice a nanostructurilor de InP, fabricate prin corodarea electrochimicd a
cristalelor. Comparatia depunerii electrochimice a metalelor pe nanofire si pe plachete masive de InP
ne sugereaza cd conductivitatea electrica a nanofirelor este similard cu cea a cristalelor masive. In
acelasi timp, comparatia electrodepunerii in impulsuri a aurului pe nanofire si pe nanopereti arata ca
conductivitatea nanoperetilor este mult mai redusd decat cea a nanofirelor. Deoarece
electrodepunerea metalelor pe nanocureluse de InP nu are loc, se poate concluziona cd nu exista
purtdtori de sarcind in nanocureluse semiconductoare cu grosimea de cativa nanometri. Mai mult
decat atat, corodarea electrochimica sau depunerea electrochimica poate fi folosita ca o metoda cost-
efectiva si accesibild pentru punerea in evidenta a fluctuatiilor dopdrii cristalelor semiconductoare de
GaN in timpul cresterii HVPE.

Combinatia dintre nanostructurarea electrochimicd a substraturilor semiconductoare si
depunerea electrochimica a metalelor reprezinta un instrument puternic de fabricare de noi
nanoarhitecturi hibride metal-semiconductor pentru diverse aplicatii electronice si fotonice. Aceasta
abordare largeste considerabil aria potentialelor aplicatii ale nanopunctelor si nanotuburilor metalice.
Acestea ar putea fi utilizate pentru confectionarea de cristale fotonice plasmonice, interconectari
optoelectronice pe cip, senzori chimici si biologici cu principiul de functionare bazat pe imprastierea
Raman amplificatd de suprafata.

Multumiri

Autorii aduc multumiri Ministerului Educatiei, Culturii si Cercetarii pentru suportul financiar
acordat in cadrul proiectului #20.80009.5007.20 ,Nanoarhitecturi in bazd de GaN si matrici
tridimensionale din materiale biologice pentru aplicatii in microfluidica si inginerie tisulara”.
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