
 

 

 

MD 4868 B1 2023.09.30 

 

REPUBLICA MOLDOVA 
 

 

 

 

 

(19) Agenţia de Stat 

pentru Proprietatea Intelectuală 

 

 

 

(11) 4868  (13) B1 

(51) Int.Cl: B82B 1/00 (2011.01)  

                   B82B 3/00 (2011.01)  

                   B82Y 30/00 (2011.01)  

                   B82Y 40/00 (2011.01)  

                   H01L 21/3063 (2011.01)  

                   H01L 21/477 (2011.01)  

     

 

(12)   BREVET  DE  INVENŢIE 
 

În termen de 6 luni de la data publicării menţiunii privind hotărârea de acordare a brevetului de 

 invenţie, orice persoană poate face opoziţie la acordarea brevetului 

(21) Nr. depozit: a 2021 0054 

(22) Data depozit: 2021.08.06 

 

(41) Data publicării cererii: 

       2023.02.28, BOPI nr. 2/2023 

(45) Data publicării hotărârii de 

acordare a brevetului: 

2023.09.30, BOPI nr. 9/2023 

 

(71) Solicitant: INSTITUȚIA PUBLICĂ UNIVERSITATEA TEHNICĂ A MOLDOVEI, MD 

(72) Inventatori: MONAICO Elena, MD; MONAICO Eduard, MD; URSACHI Veaceslav, MD; 

TIGHINEANU Ion, MD 

(73) Titular: INSTITUȚIA PUBLICĂ UNIVERSITATEA TEHNICĂ A MOLDOVEI, MD 

 

 

(54) Procedeu de obţinere a nanofirelor semiconductoare cu bandă interzisă largă 

pe un suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă 

     

(57) Rezumat: 

1                                                                                        2 

Invenţia se referă la tehnologia de 

producere a materialelor nanostructurate, în 

special la procedee de obţinere a 

nanostructurilor prin tratament electrochimic, 

care pot fi folosite în microelectronică, 

optoelectronică şi nanoelectronică. 

Procedeul, conform invenţiei, constă 

în fabricarea nanofirelor de GaAs sau InP prin 

metoda anodizării suportului semiconductor de 

n-GaAs sau n-InP în electrolit, după care 

suportul cu nanofirele fabricate se supune 

tratamentului termic la temperatura de 900°C, 

timp de 60 min, în atmosferă inertă de flux de 

Ar cu un conţinut de oxigen de 3%, până la 

obţinerea pe suportul de GaAs sau InP a 

nanofirelor de Ga2O3 sau In2O3, corespunzător. 

Revendicări: 1 

Figuri: 5 
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(54) Process for producing wide-band-gap semiconductor nanowires on a narrow-

band-gap semiconductor substrate 

     

(57) Abstract: 

1                                                                                        2 

The invention relates to the 

nanostructured materials production 

technology, in particular to processes for 

producing nanostructures by electrochemical 

processing, which can be used in 

microelectronics, optoelectronics and 

nanoelectronics. 

The process, according to the 

invention, consists in the production of GaAs 

or InP nanowires by the method of anodizing 

the n-GaAs or n-InP semiconductor substrate 

in electrolyte, after which the substrate with 

the produced nanowires is subjected to heat 

treatment at a temperature of 900°C for 60 

min, in an inert atmosphere of an Ar flow with 

a content of 3% oxygen, until the production 

on the GaAs or InP substrate of Ga2O3 or In2O3 

nanowires, respectively. 

Claims: 1 

Fig.: 5 

 

 

 

(54) Способ получения широкозонных полупроводниковых нанонитей на 

узкозонной полупроводниковой подложке 

     

(57) Реферат: 

1                                                                                        2 

Изобретение относится к 

технологии производства 

наноструктурированных материалов, в 

частности, к способам получения 

наноструктур путем электрохимической 

обработки, которые могут применяться в 

микроэлектронике, оптоэлектронике и 

наноэлектронике. 

Способ, согласно изобретению, 

заключается в изготовлении нанонитей 

GaAs или InP методом анодирования 

полупроводниковой подложки n-GaAs или 

n-InP в электролите, после чего подложку с 

изготовленными нанонитями подвергают 

термообработке при температуре 900°С, в 

течение 60 мин, в инертной атмосфере 

потока Ar с содержанием 3% кислорода, до 

получения на подложке GaAs или InP 

нанонитей Ga2O3 или In2O3, соответственно. 

П. формулы: 1 

Фиг.: 5  
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Descriere: 

 

Invenţia se referă la tehnologia de producere a materialelor nanostructurate, în special la 

procedee de obţinere a nanostructurilor prin tratament electrochimic, care pot fi folosite în 

microelectronică, optoelectronică şi nanoelectronică. 5 

Nanofirele semiconductoare demonstrează un potenţial evident pentru aplicaţii ca 

componente active în celule solare, fotodetectori, emiţătoare de lumină, tranzistori şi alte aplicaţii. 

Producerea masivelor de nanofire pe suporturi semiconductoare este foarte importantă pentru 

aplicaţii. În particular, nanofirele de oxid de galiu (Ga2O3) sunt utilizate pe larg în aplicaţii 

catalitice şi la producerea nanodispozitivelor, precum ar fi tranzistoarele cu efect de câmp, senzorii 10 

de gaze şi fotoreceptorii de radiaţie ultravioletă (UV) (S. Kumar, R. Singh. Nanofunctional gallium 

oxide (Ga2O3) nanowires/nanostructures and their applications in nanodevices, Phys. Status Solidi 

RRL, 2013, v. 7, nr. 10, p. 781792; US 7182812 B2 2007.02.27). 

Sunt cunoscute procedee de obţinere a nanofirelor semiconductoare prin evaporarea fizică 

[1] sau tratament în plasmă cu microunde [2] cu utilizarea metalelor catalitice. 15 

Dezavantajul major al acestor procedee constă în complexitatea procedeelor şi costul 

ridicat al materialelor şi instalaţiilor utilizate. 

Este cunoscut un procedeu de obţinere a nanofirelor semiconductoare (GaAs), care constă 

în decaparea chimică (de exemplu, într-o soluţie de KMnO4 şi HF), asistată de nanoparticule 

catalitice metalice [3]. 20 

Dezavantajul major al procedeului constă în complexitatea acestuia şi costul ridicat, 

deoarece necesită pre-depunerea unui film catalitic metalic (de exemplu, de Au) pe suprafaţa 

suportului de GaAs şi formarea unei reţele nanostructurate cu aplicarea litografiei (de exemplu, 

litografiei soft). 

Mult mai ieftine şi mai versatile sunt procedeele de obţinere a masivelor de nanofire 25 

semiconductoare prin decapare electrochimică a suporturilor semiconductoare. 

Sunt cunoscute procedee de obţinere a nanofirelor semiconductoare (GaAs) prin decapare 

electrochimică într-un electrolit, care conţine HCl, HF, sau HNO3, cu aplicarea litografiei cu o 

mască de polisterenă pentru depunerea prealabilă a unui film metalic perforat pe suprafaţa unui 

suport semiconductor [4], sau cu aplicarea litografiei cu o mască de fotorezist pentru decaparea 30 

prealabilă a suprafeţei suportului semiconductor într-o soluţie de hidroxid de amoniu şi peroxid de 

hidrogen, care rezultă în formarea unei reţele de germeni pentru decaparea electrochimică 

ulterioară [5]. 

Dezavantajul acestor procedee este, de asemenea, complexitatea tehnologiei cu câţiva 

paşi tehnologici, inclusiv cu aplicarea litografiei, care este costisitoare. 35 

Este cunoscut un procedeu de obţinere a nanofirelor semiconductoare de GaAs într-un 

singur pas tehnologic, care include degresarea, spălarea în apă distilată, uscarea şi scufundarea 

într-o soluţie de HCl:H2O cu un raport de 1:3 timp de 2 min a unui suport de n-GaAs cu orientarea 

cristalografică (111)B, executarea unui contact electric din pastă de argint pe suport, instalarea 

acestuia pe un O-inel într-o celulă de Teflon şi anodizarea lui într-un electrolit de 1M HNO3, la 40 

temperatura camerei, timp de 20 min, în regim potenţiostatic cu aplicarea tensiunii de 3,04,5 V 

[6].  

Mai este cunoscut un procedeu de obţinere a nanofirelor semiconductoare de InP într-un 

singur pas tehnologic, care include utilizarea unui suport de n-InP cu concentraţia electronilor de 

1,3x1018 cm3 cu orientarea cristalografică (100) şi grosimea de 500 µm. Contactul electric este 45 

preparat cu pastă de argint. Anodizarea suportului de InP este efectuată într-o soluţie apoasă de 5% 

HCl cu aplicarea tensiunii, utilizând o plasă cu suprafaţa de 6 cm-2 confecţionată dintr-un fir de 

platină cu dimetrul de 0,5 mm în calitate de contra-electrod [7].  

Dezavantajul acestor procedee constă în producerea masivelor de nanofire 

semiconductoare pe suporturi cu compoziţia chimică şi structura cristalină identică compoziţiei şi 50 

structurii nanofirelor. 

Producerea nanofirelor semiconductoare cu bandă interzisă largă pe suporturi cu bandă 

interzisă îngustă ar lărgi considerabil aria de aplicare a nanofirelor, deoarece astfel de structuri 

reprezintă heterostructuri cu morfologie nanostructurată. O importanţă deosebită pentru aplicaţii 

microelectronice o are producerea nanofirelor semiconductoare pe suporturi cu conductibilitate 55 

termică ridicată pentru o disipare eficientă a energiei generate în timpul funcţionării 

heterostructurilor. 
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Problema pe care o rezolvă invenţia propusă constă în obţinerea nanofirelor 

semiconductoare cu bandă interzisă largă pe un suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă cu 

o conductibilitate termică bună. 

Procedeul de obţinere a nanofirelor semiconductoare cu bandă interzisă largă pe un suport 

semiconductor cu bandă interzisă îngustă, conform invenţiei, înlătură dezavantajele menţionate 5 

mai sus prin aceea că constă în fabricarea nanofirelor de GaAs sau InP prin metoda anodizării 

suportului semiconductor de n-GaAs sau n-InP în electrolit, după care suportul cu nanofirele 

fabricate se supune tratamentului termic la temperatura de 900°C, timp de 60 min, în atmosferă 

inertă de flux de Ar cu un conţinut de oxigen de 3%, până la obţinerea pe suportul de GaAs sau 

InP a nanofirelor de Ga2O3 sau In2O3, corespunzător. 10 

Rezultatul tehnic al invenţiei constă în obţinerea nanofirelor semiconductoare cu bandă 

interzisă (Eg) largă (de exemplu, din Ga2O3 cu Eg = 4,9 eV sau In2O3 cu Eg ~ 3 eV) pe suportul 

semiconductor cu bandă interzisă îngustă cu conductibilitatea termică () bună (de exemplu, din 

GaAs cu Eg = 1,44 eV şi  = 52 W/mK sau InP cu Eg = 1,34 şi  = 68 W/mK), iar diametrul 

nanofirelor variază în diapazonul de 50...500 nm. 15 

Avantajele procedeului propus faţă de alte procedee deja existente constau în posibilitatea 

formării reţelelor de nanofire semiconductoare cu bandă interzisă largă pe suportul semiconductor 

cu bandă interzisă îngustă cu conductibilitatea termică bună prin tehnologii simple, accesibile şi 

cost-eficiente.  

Invenţia se explică prin desenele din fig. 1-5, care reprezintă: 20 

- fig. 1, imaginea luată la microscopul electronic de scanare pe o probă produsă prin 

anodizarea, timp de 20 min, suportului de GaAs cu orientarea cristalografică (111)B într-un 

electrolit de 1M HNO3 cu aplicarea unei tensiuni de 4 V (a); şi a nanofirelor de Ga2O3, obţinute 

după tratamentul termic la temperatura de 900C, timp de 60 min, în atmosfera de flux de Ar cu un 

conţinut scăzut de oxigen (3 %), probei anodizate (b); 25 

- fig. 2, spectrogramele EDX (dispersiei energetice a razelor X), măsurate în diferite 

puncte ale probei de GaAs supuse anodizării, urmate de tratamentul termic după cum este 

specificat în fig. 1; 

- fig. 3, difractograma XRD (difracţia cu raze X) a probei de GaAs supuse anodizării, 

urmate de tratamentul termic după cum este specificat în fig. 1; 30 

- fig. 4, imaginea luată la microscopul electronic de scanare pe o probă produsă prin 

anodizarea unei plachete de InP cu orientarea cristalografică (100) şi concentraţia electronilor de 

1,31018 cm-3 într-un electrolit de 5% HCl cu aplicarea unei tensiuni de 15 V; 

- fig. 5, difractograma XRD a probei de InP supuse anodizării, urmate de tratamentul 

termic în atmosfera de flux de Ar cu un conţinut scăzut de oxigen. 35 

Exemple de realizare a invenţiei 

Exemplul 1 

Un suport de n-GaAs dopat cu Si, cu concentraţia electronilor de 2x1018 cm3, cu 

orientarea cristalografică (111)B şi grosimea de 500 µm este degresat în acetonă timp de 15 min, 

spălat în apă distilată, uscat şi scufundat într-o soluţie de HCl:H2O cu raportul (1:3) timp de 2 min. 40 

Contactul electric este preparat cu pastă de argint şi suportul este instalat pe O-inel într-o celulă de 

Teflon cu aria de 0,2 cm2, expus unui electrolit de 1M HNO3. Decaparea electrochimică este 

efectuată în configuraţia cu trei electrozi: o plasă de Pt cu suprafaţa de 6 cm2 acţionează ca contra-

electrod, un electrod de referinţă de Ag/AgCl saturat şi proba de GaAs ce serveşte ca electrod de 

lucru. Anodizarea este efectuată la temperatura camerei timp de 20 min în regim potenţiostatic. 45 

Morfologia probei după anodizare este analizată cu microscopul electronic de scanare TESCAN 

Vega TS 5130 MM [6].  

În rezultatul anodizării cu aplicarea tensiunii de 4 V se produce o reţea de nanofire de 

GaAs de formă triunghiulară cu diametrul în diapazonul de 100...500 nm după cum se vede din 

fig. 1(a).  50 

Tratamentul ulterior al nanofirelor de GaAs la temperatura de 900C, timp de 60 min, în 

atmosfera de flux de Ar cu un conţinut scăzut de oxigen (3%) conduce la transformarea nanofirelor 

de GaAs în nanofire de Ga2O3, după cum demonstrează rezultatele analizei EDX din fig. 2 şi 

tabelul 1.  

Totodată, morfologia nanofirelor se păstrează după tratamentul termic, iar suportul 55 

semiconductor păstrează compoziţia de GaAs (Spectrul 4), datorită conţinutului scăzut de oxigen 

în atmosfera inertă. La creşterea conţinutului de oxigen în atmosfera de tratament termic are loc 

oxidarea şi a suportului. 
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Tabelul 1. Rezultatele analizei EDX a compoziţiei chimice a nanofirelor şi 

suportului probei de GaAs supuse anodizării şi tratamentului termic. 

Măsurătorile au fost efectuate în punctele ilustrate în fig. 2. 

Elementul % Greutate % Atomare  

O K 24,79 58,95 
Spectrul 1 

Ga K 75,21 41,05 

O K 25,10 59,35 
Spectrul 2 

Ga K 74,90 40,65 

O K 24,62 58,79 
Spectrul 3 

Ga K 73,02 40,00 

Spectrul 4 
Ga K 49,98 51,78 

As L 50,02 48,22 

 

Obţinerea nanofirelor de Ga2O3 pe suport de GaAs este demonstrată şi prin difracţia cu 5 

raze X din fig. 3, în care predomină reflexele (111) de la suportul de GaAs cu orientarea (111), dar 

se observă şi reflexele (20-1), (002), (111), (310), (31-1) şi (60-3) de la nanofirele de Ga2O3 cu 

structura monoclinică cu grupul spaţial C2/m, conform cartelei PDF Card No. 00-041-1103. 

Exemplul 2  

Un suport de n-InP cu concentraţia electronilor de 1,3x1018 cm3 de la CrysTec GmbH, 10 

Germania cu orientarea cristalografică (100) şi grosimea de 500 µm, este degresat în acetonă timp 

de 15 min, spălat în apă distilată şi uscat. Contactul electric este preparat cu pastă de argint, iar 

anodizarea în regim potenţiostatic este efectuată într-o soluţie apoasă de 5% HCl cu aplicarea 

tensiunii de 15 V, utilizând o plasă cu suprafaţa de 6 cm-2, confecţionată dintr-un fir de platină cu 

dimetrul de 0,5 mm în calitate de contra-electrod [7]. 15 

Anodizarea conduce la formarea unei reţele de nanofire de InP cu diametrul în jur de 50 

nm, după cum este ilustrat în imaginea din fig. 4, iar tratamentul termic ulterior are ca rezultat 

transformarea nanofirelor de InP în nanofire de In2O3, după cum demonstrează rezultatele analizei 

XRD din fig. 5, cu păstrarea suportului semiconductor de InP. În difractograma din fig. 5 

predomină reflexele (200), (220) şi (400) de la suportul de InP cu orientarea cristalografică (100), 20 

dar se observă şi reflexele (400), (411), (511), (440) şi (611) de la nanofirele de In2O3 cu structura 

cubică cu grupul spaţial Ia3, conform cartelei JCPDS: 71-2195. 

Aceste exemple demonstrează rezolvarea problemei tehnice. Obţinerea reţelei de nanofire 

semiconductoare cu bandă interzisă largă Ga2O3 sau In2O3 pe suporturi semiconductoare cu bandă 

interzisă îngustă (GaAs sau InP) formează heterostructuri nanostructurate, iar suportul acestor 25 

nanostructuri are o conductibilitate termică mult mai înaltă decât conductibilitatea termică a 

nanofirelor. Conductibilitatea termică a arseniurii de galiu şi fosfurii de indiu este de 52 W/mK şi 

68 W/mK, respectiv (J. Wilson. Thermal Conductivity of III-V Semiconductors, February 1, 

2006, https://www.electronics-cooling.com/2006/02/thermal-conductivity-of-iii-v-

semiconductors/), totodată conductibilitatea termică a oxidului de galiu şi oxidului de indiu este în 30 

jur de 10 W/mK (D. Berardan, E. Guilmeau, A. Maignan, B. Raveau, In2O3:Ge, a promising n-

type thermoelectric oxide composite, Solid State Communications, 2008, v. 146, 97101; Z. Guo, 

A. Verma,  X. Wu, F. Sun, A. Hickman, T. Masui, A. Kuramata, M. Higashiwaki, D. Jena, T. Luo. 

Anisotropic Thermal Conductivity in Single Crystal beta-Gallium Oxide, Applied Physics Letters, 

106, 2015, 111909). 35 
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(57) Revendicări: 

 

Procedeu de obţinere a nanofirelor semiconductoare cu bandă interzisă largă pe un 

suport semiconductor cu bandă interzisă îngustă, care constă în fabricarea nanofirelor de GaAs 

sau InP prin metoda anodizării suportului semiconductor de n-GaAs sau n-InP în electrolit, după 

care suportul cu nanofirele fabricate se supune tratamentului termic la temperatura de 900°C, 

timp de 60 min, în atmosferă inertă de flux de Ar cu un conţinut de oxigen de 3%, până la 

obţinerea pe suportul de GaAs sau InP a nanofirelor de Ga2O3 sau In2O3, corespunzător.  
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