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Abstract: Porous semiconductor compounds represent a class of materials that has been subjected to intense
research in recent years. This work is dedicated to obtaining of self-organized porous layers in InP by
electrochemical etching in neutral electrolyte based on NaCl. Accessible technological procedures are presented
that allow to control the direction of pore growth. From the systematic study of the SEM images, the impact of the
shape of the photoresist mask on the morphology of the obtained porous layer is analyzed. The control of the pore
propagation opens new application opportunities in microfluidics. The formation peculiarities of multilayer
porous structures obtained in InP and GaAs are discussed. The possibility of electrochemical nanostructuring in
neutral electrolyte is also demonstrated on other semiconductor substrates.

Keywords: porous layer, paralel pores, current line oriented pores, multilayer structures, neutral electrolyte.

1. Introducere

De regula, corodarea electrochimica cu scopul de a introduce pori ih materiale semiconductoare
este efectuata Tn acizi agresivi precum HF, HCI, H2SO4, HNO:s etc., sau in electrolitii alcalini [1,2]. Din
cauza problemelor de protectie a mediului si de siguranta, multe grupuri de cercetatori lucreaza asupra
elaborarii tehnologiilor verzi pentru producerea materialelor la scard nanometricd. Alegerea electrolitilor
sustenabili joaca un rol crucial in protejarea mediului, deoarece acestia faciliteaza procese electrochimice
eficiente fara a compromite resursele naturale, contribuind astfel la dezvoltarea unor tehnologii mai
ecologice si mai durabile [3]. In ultimul deceniu, pentru ca procesul de nanofabricare bazat pe corodarea
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electrochimicd sa fie pe larg accesibil si ecologic, cercetarile s-au concentrat pe nanostructurarea
substraturilor semiconductoare in electroliti neutri pe baza de solutie apoasa de NaCl, in locul acizilor
agresivi sau electrolitilor alcalini folositi in mod obisnuit [1].

Studiului fotoluminescentei a straturilor poroase obtinute a demonstrat o intensitate a emisiei mai
mare fatd de proba masiva, acest lucru sugereaza ca rata de recombinare a suprafetei nu creste in
templatele poroase, ceea ce indicd o pasivare eficienta a suprafetei interne uriase a probelor poroase in
timpul anodizarii in electrolitul pe baza de NaCl [2,4].
precum si a directiei de propagare a lor. Dirijarea directiei de crestere a porilor in compusii
semiconductori reprezintd o provocare tehnologica majora, implicand tehnici costisitoare, precum
litografia cu fascicul de electroni (EBL) [5-7] sau fascicul de ioni focalizat (FIB) [8,9]. Aceste tehnici,
desi eficiente, sunt limitate la suprafete relativ mici si implica investitii semnificative In echipamente si
materiale specializate. In consecinti, se solicitd de a dezvolta tehnologii alternative care si ofere un
control comparabil asupra cresterii porilor, dar la costuri mai accesibile si pe suprafete extinse.
Identificarea unor solutii cost-eficiente pentru nanostructurare devine esentiald, atat din perspectiva
sustenabilitdtii economice, cat si din necesitatea extinderii aplicabilitatii acestor procese la scara
industriald. O directie promitatoare este utilizarea electrolitilor prietenosi mediului inconjurator, care, pe
langa faptul cd nu sunt daunatori din punct de vedere ecologic, au demonstrat capacitatea de a sustine
procese de nanostructurare controlatd. Cercetdrile recente au ardtat ca, prin optimizarea parametrilor
electrochimici, se pot obtine structuri poroase bine definite, evitand in acelasi timp complexitatea si
costurile ridicate asociate metodelor traditionale. In acest articol se va discuta aspectele tehnologice
pentru crearea straturilor poroase cu schimbarea directiei de crestere a porilor atat in adancime cat si pe
suprafata.

2. Rezultate si discutii

2.1. Structuri poroase multistrat

De regula porii orientati dupa liniile de curent sunt orientati perpendicular pe suprafata substratului
si este atinsa o auto-ordonare fara folosirea proceselor fotolitografice [10].

O modalitate de dirijare a gradului de porozitate si a directiei de propagare a porilor in adancime
constd in comutarea periodica a curentului sau tensiunii de anodizare in timpul procesului. Un exemplu
de structuri poroase multistrat dupa anodizarea substraturilor de InP in electrolit de 3,5 M NaCl in regim
galvanostatic la diferite valori ale curentului, avand loc formarea de straturi poroase cu diferite grade de
porozitate si pori paraleli intre ei, este prezentat in Figura la [11]. Spre deosebire de anodizarea
galvanostatica, Tn regimul potentiostatic cu Schimbarea periodica a tensiunii in timpul anodozarii are loc
modularea stratului poros (Figura 1b). Acest fapt se datoreaza asigurarii prin parametrii tehnologici
optimizati a trecerii consecutive de la pori orientati dupa liniile de curent (formati la tensiunea de 6 V) la
pori cristalografici ce sunt formati la tensiunea de 2 V [12]. Controlul morfologiei structurilor poroase
prin consecutivitatea valorilor de tensiune aplicate a fost recent demonstrata si in cazul templatelor de
aluminiu poros [13].
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Figura 1. Imagini SEM a structurii poroase multistrat in InP obtinute prin corodarea in electrolit de 3,5
M NaCl pentru: (a) regim galvanostatic cu schimbarea consecutivi a curentului de la 50 mA-cm2la 500
mA-cm?; (b) regim potentiostatic cu aplicarea consecutivi a tensiunii de 2 V,4 Vsi 6 V

Un alt material important Tn micro- si nano-electronica este GaAs, care de asemenea poate fi
nanostructurat cu succes 1n electrolit de 1,75 M NaCl. Trebuie de remarcat faptul ca, pand in prezent, in
GaAs au fost raportati doar pori cristalografici, care se pot intersecta intre ei, spre deosebire de porii
orientati dupa liniile de curent care sunt paraleli si nu se intersecteaza [14]. O mimare a porilor orientati
dupa liniile de curent, ce cresc perpendicular pe suprafata cristalului a fost obtinutd folosind cristale de
GaAs cu orientarea cristalografica (111)B [4]. Corodarea electrochimica la comutarea tensiunii de la
valori mai mari la valori mai mici rezulta in formarea straturilor cu grad diferit de porozitate (de la
porozitate mai mare spre grad de porozitate mai mic). Morfologia stratului poros este complet diferita in
cazul corodarii electrochimice cu comutarea tensiunii de la valori mai mici la valori mai mari. Formarea
doar a porilor cristalografici, creeaza premise pentru crearea doar a unui singur strat poros cu grad de
porozitate ce corespunde ultimei valori a tensiunii aplicate. Acest lucru poate fi explicat prin recorodarea
porilor formati la tensiune mai mica in timpul aplicarii tensiunilor mai mari [15].

2.1 Straturi poroase cu pori paraleli cu suprafata substratului

O alta posibilitate pentru controlul directiei de propagare a porilor este demonstrata folosind
procedee fotolitografice in combinatie cu corodarea electrochimica [16]. Metoda se bazeaza pe un design
special al mastii, in care unele zone ale suprafetei substratului de InP sunt acoperite de fotorezist (FR) Tn
forma de fasii cu latime de 35 um, n timp ce alte zone sunt expuse electrolitului Tn procesul de anodizare.
Abordarea data este bazatda anume pe prezenta porilor orientati dupa liniile de curent, care se propaga
perpendicular pe suprafata si sunt paraleli intre ei in cazul corodarii fara implicarea mastii de FR.
Conform mecanismului de formare a porilor din Figura 2a, porii perpendiculari de la marginea mastii de
FR sunt fortati si se propage inclusiv si in spatiul de sub masca de FR. In cazul dat, masca de FR joaci
rolul unui scut care protejeaza suprafata InP de formarea stratului poros, spatiul de sub masca de FR fiind
format din pori paraleli cu suprafata. Demonstrarea experimentala a porilor paraleli cu suprafata este
prezentatad in imaginea SEM dupa inlaturarea mastii de FR din Figura 2b.
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Figura 2. (a) Ilustrarea schematici a procesului de formare a straturilor poroase cu pori paraleli cu
suprafata superioari a probei. Imagini SEM ale porilor obtinuti in InP conform abordarii din figura (a)
cu aplicarea mistii de FR in forma de fasie (b) si patrat (¢). Reprodus cu permisiune din [17]

2.2 Straturi poroase dupa design

Arhitecturi poroase spectaculoase au fost obtinute prin aplicarea unor masti sub forma de patrate
pe suprafata probei supusd anodizarii, in locul fasiilor de FR [18]. Similar abordarii tehnologice de
obtinere a porilor paraleli cu suprafata substratului, porii se initiaza pe suprafatd in regiunile neacoperite
cu FR, iar la marginea mastii sunt fortati sa se propage sub fotorezist. De mentionat ca in cazul folosirii
mastii de FR in forma de patrat vom avea patru laturi, in loc de doud. Astfel, porii sunt fortati sa se
dezvolte in spatiul restrans sub FR. Luénd in considerare ca porii orientati dupa liniile de curent nu se
pot intersecta, are loc un proces complicat de auto-ordonare ce rezulta in morfologie spectaculara dupa
cum este prezentat in Figura 2c. Forma geometrica a mastii, precum si prezenta diferitor orificii deschise
in mascd, joacd un rol important in morfologia obtinuta, dupa cum a fost demonstrat in lucrarile recente
[17,19].

2.3 Sistematizarea compusilor semiconductori potriviti pentru anodizare in NaCl

Corodarea electrochimica in electrolit ecologic si inofensiv mediului inconjurator reprezinta o
metoda cost-efectiva pentru nanostructurarea controlata a compusilor semiconductori, atragand astfel
atentia considerabila si eforturi de cercetare, asa cum este rezumat in tabelul 1. In afara de substraturile
electrochimica in NaCl si a nitrurii de galiu, care la moment este considerat al doilea material important,
dupa siliciu.

Tabelul 1. Compusii semiconductori potriviti pentru corodarea electrochimicd
n electrolit neutru

Compus Electrolitii tipici pentru anodizare Nanostructurarea n electrolit neutru prin
semiconductor [11] anodizare
InP | HCI; HNOs NaCl [12,14,16,20-22]
S GaAs | HCI; HNOs NaCl [2,4,14]
= GaN | KOH; HCI; H3PO4; HNOs NaCl [23]; NaNOs [24,25]; KNOs [26]
- InAs | HsPO4:HNO3; KOH NaCl [27]
GaP | HCI; HNOs; H3PO4; HBr La moment nu este raportat
CdSe | HCI NaCl [2]
S ZnSe | KaCr07:H2S04 La moment nu este raportat
= ZnCd | HCI; HNO3 La moment nu este raportat
S
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Concluzii

Corodarea electrochimicad a compusilor semiconductori In conditii specifice a permis fabricarea de
straturi poroase bidimensionale de nanopori, ceea ce parea imposibil fara aplicarea proceselor de
fotolitografie. Nanostructurarea compusului semiconductor InP in combinatie cu aplicarea mastilor de
fotorezist cu design special a permis de a obtine o varietate de morfologii spectaculoase, inclusiv
formarea de retele de pori orientati paralel cu suprafata superioard a substratului semiconductor si de
domenii poroase excluzand intersectarea porilor intre ei.

Dezvoltarea domenurilor poroase care exclud intersectarea porilor intre ei un control sporit asupra
dimensiunilor si distributiei porilor, ceea ce este esential pentru optimizarea performantei dispozitivelor
bazate pe aceste nanostructuri. Aceste realizari demonstreaza cd abordarile electrochimice pot
revolutiona procesul de fabricare a materialelor semiconductoare, oferind solutii sustenabile si eficiente
pentru viitoarele tehnologii in domeniul energiei regenerabile si al electronicii avansate. Un element
esential al acestei cercetari este utilizarea electrolitilor prietenosi cu mediul, care nu doar ca reduc
impactul negativ asupra ecosistemelor, dar si sprijina dezvoltarea unor solutii tehnologice durabile. Acest
angajament pentru sustenabilitate este in perfectd armonie cu tendintele globale de promovare a unui
consum mai responsabil de resurse in industria semiconductorilor, contribuind astfel la o abordare
ecologicd in procesele de fabricatie.
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