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INTRODUCERE

Dezvoltarea electronicii in prezent depinde in
mare masurd de minimizarea componentelor
electronice. Astdzi s-a ajuns la un minim, sub care
nu se mai poate de coborat utilizand tehnicile
conventionale de producere a componentelor si
circuitelor electronice. In ultimul timp, procedeul de
obtinere a dioxidului de titan (TiO,) si oxidului de
aluminiu (AlO3) nanostructurat a atras o atentie
in diverse aplicatii, cum ar fi matrice pentru
depuneri electrochimice[1], membrane, micro si
nano filtre [2], tuburi pentru nano test, dispozitive
electro-cromice [3], cristale fotonice [4], lentile cu
indice de refractie negativ [5], laseri aleatorii [6],
etc. Un factor cheie in multe din aceste aplicatii este
legat de posibilitatea de a obtine materiale
nanostructurate cu elemente de tip tuburi, pori sau
sfere. Aceste structuri asigura o suprafatd activa
enorma [7], concentratd intr-un volum mic, fapt ce
contribuie la amplificarea multor proprietati fizice.

PROCEDURI EXPERIMENTALE

Obtinerea masivelor poroase de Al,O; si TiO»
constd in oxidarea electrochimica a foliei de Al si
Ti, respectiv. Aceastd tehnologie permite obtinerea
masivelor bidimensionale de Al,O3 cu dimensiunea
porilor ntre 30 si 200 nm, iar in cazul masivelor de
TiO, diametrul intern al porilor/nanotuburilor poate
fi variat intre 10 si 220 nm. Pentru obtinerea
structurilor enumerate mai sus a fost aplicat
procesul de anodizare electrochimicd in diversi
electroliti, cum ar fi solutii apoase de acid
ortofosforic (H3POs), acid sulfuric (H,SO4) si acid
oxalic (H2C2042H>O) sau sarurile acestora,
precum si in amestecuri dintre etilenglicol si acidul
fluorhidric (HF) sau sdrurile acestuia. Gradul de
puritate pentru acidul oxalic, H,SO4 si H3PO, a fost
”XY”, s-a folosit HF de 40%, iar etilenglicolul,
alcoolul izopropilic si acetona a avut gradul de
puritate "HJIA”.

Morfologia si compozitia chimica a probelor
corodate au fost studiate cu ajutorul microscopului

electronic cu scanare - (SEM) TESCAN echipat cu
sistem de detectie a dispersiei energiei razelor X -
Oxford Instruments INCA (EDX).

In experientele electrochimice, pentru
obtinerea masivelor poroase si nanotubulare de
ALOs;, s-au utilizat plachete de aluminiu cu
puritatea de 99.999% si grosimea de 0,25 mm de la
SigmaAldrich. Initial placheta a fost degresatd in
acetona si alcool izopropilic in baie de ultrasunet,
apoi spalata 1n apa distilatd, dupa care a fost uscata
in flux de azot.

In toate experientele de obtinere a masivelor
nanotubulare de TiO; folia de Ti a fost pregatitd in
conformitate cu urmatorul procedeu: folia de Ti
(Sigma Aldrich cu puritatea de 99,7% si 0,25mm
grosime) inainte de a fi supusd experientelor
electrochimice a fost degresatd prin spalare in
acetona si alcool izopropilic, in baie de ultrasunet,
apoi spalata in apa distilata si uscata in flux de azot.

Anodizarile au fost realizate 1n celula
electrochimica confectionata dupa modelul cu trei
electrozi, in care electrodul de platind serveste
drept electrod de masura, iar electrodul de Ag/AgCl
(IM KCI) drept electrod de referinti. Potentialul
dintre electrodul de masurd si cel de referinta,
precum si curentul de oxidare anodicd a fost
masurat cu multimetrul digital Keithley.

REZULTATE SI DISCUTII

S-a constatat ca anodizarea foliei de Al in
solutie de 3 ml H,SO4 dizolvat in 100 ml de apa la
tensiunea aplicatd de 30 V, la temperatura camerei,
contribuie la formarea porilor cu diametrul de 25
nm. Un masiv poros cu grosimea de 100 pm este
produs timp de o ord de tratament (Fig. la).
Tratamentul electrochimic in solutie de 2 g de acid
oxalic si 100 ml apa, la tensiunea de anodizare de
100 V, la temperatura T=10 °C, permite obtinerea
porilor de 50 nm (Fig. 1b). Un masiv poros cu
grosimea de 40 pm este produs in timpul unei
anodizari de o ora. Pentru a obtine pori cu diametrul
mai mare, este necesard utilizarea electrolitilor de
H3PO.. Figura lc prezintd un masiv poros de Al,Os3
obtinut intr-o solutie de 8 ml H3PO4, 100 ml de H,O
si 5 g de NaOH la tensiunea de 100 V, T=0°C.
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Figura 1. Imagine SEM a masivelor
nanostructurate poroase de AlOs obtinute la
anodizare 1n solutii acide de: (a) - H2SOs, (b) -
H2C204‘2H20 §i (C) - H3PO4.

In rezultatul unui astfel de tratament sunt formati
pori cu diametrul de 150-200 nm.

Anodizarea In H,SOs si acid oxalic in
conditiile mentionate mai sus contribuie la formarea
unor masive cu o porozitate foarte micd de
aproximativ 10%, in timp ce anodizarea in solutia
de H3POs, duce la un grad suficient de ridicat a
porozitatii, in jur de 60%.

Spre deosebire de posibilitatea obtinerii
membranelor poroase de oxid de aluminiu [8], care
a fost descrisa pe deplin in literaturad si care a fost
pusa la punct, posibilitatea obtinerii membranelor
nanotubulare de oxid de aluminiu pana in prezent
constituie o problema.

O modalitate de obtinere a nanotuburilor de
oxid de aluminiu se reduce la dizolvarea partiala a
membranelor poroase de oxid de aluminiu, si anume
a peretilor porilor, cu crearea nanotuburilor izolate.
O altd metoda constd in depunerea unor straturi
subtiri de Al prin metoda evaporarii cu flux de
electroni pe un suport de Si, cu anodizarea
ulterioard a acestuia si formarea unei membrane
poroase de ALOs.

Noi am reusit sd obtinem masive
nanotubulare de AlO; prin aplicarea asupra
plachetei de aluminiu a unei tensiuni U=+40 V pe o
duratda de o ord. Temperatura electrolitului pe
parcursul experimentului a fost mentinuta Ia
valoarea de  T=20 °C, concentratia electrolitului
fiind de 0,03M sulfat de nichel hidrat cu 7 molecule
de apa (NiSO4:7H20) cu gradul de puritate —pur. Pe
parcursul experimentului solutia a fost permanent
agitatd. Dupd corodare timp de o ord, la proba se
aplica o tensiune de U= -100 V pentru a detasa
membrana formatd de Al,O; de substratul de
aluminiu. Pentru a deschide tuburile din ambele
parti, se utilizeazd metoda de corodare chimicad in
solutia compusad din 100 ml apa distilata si 8 ml
H3PO4 (xu), la temperatura de 30 °C, cu durata de
corodare de 8 min. Ca rezultat al acestor procese, s-
au obtinut tuburi cu diametrul interior de 20 - 40 nm
si cu lungimea de circa 200 um (Fig. 2a).

Formarea nanotuburilor de AlLOs cu
diametrul de 250-300 nm se realizeaza in cazul
utilizarii solutiilor apoase de H3POs4 cu concentratia
de 1M la o tensiune de anodizare de U=150V (Fig.
2b). Cresterea ulterioara a concentratiei duce la o
accelerare a procesului de corodare si, ulterior,
dizolvare a nanotuburilor obtinute. Analiza
imaginilor SEM a partii superioare §i inferioare a
membranelor nanotubulare de AlO; a confirmat
faptul ca in cazul partii superioare nanotuburile sunt
deschise, iar In cazul partii inferioare ele sunt
inchise. Pe partea superioard, de asemenea, poate fi
observat si stratul initial de nucleatie a
nanotuburilor (Fig. 2b).

Echipa condusa de Varghese [9] a sugerat, ca
formarea structurilor de nanotuburi in urma
procesului de oxidare anodica este rezultat al
procesului de migrare a ionilor de metal din
regiunile dintre pori catre suprafata de separare
dintre oxid si solutie. Lungimea tuburilor in mare
masura depinde de conditiile de oxidare anodica.
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Figura 2. Imaginea SEM a nanotuburilor de Al,O3
obtinute in: (a) - 0,03M NiSO4:7H,0 si (b) - IM
H3;POq4

Observatiile noastre au aratat ca are loc incetinirea
vitezei de formare a nanotuburilor in timp, aceasta
se explica prin faptul, ci are loc epuizarea solutiei la
interfata electrolit-oxid, ce implicd un timp mai
mare necesar restabilirii concentratiei initiale a
ionilor de PO*.
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Figura 3. Spectrul EDX pentru membrana poroasa
de AL,Os obtinuta 1n solutie acida de H,SO..

In toate experientele realizate, pe langa
imaginile SEM obtinute a fost de asemenea

efectuati si analiza EDX a probelor. In toate
cazurile se atestd prezenta oxidului de aluminiu.
Rezultatele analizei EDX (Fig. 3) au demonstrat ca
compozitia chimicd a esantioanelor obtinute nu
deviaza de la stoichiometrie (Tab. 1).

Tabelul 1. Compozitia chimici in membrana
poroasa de Al,Os obtinuta in solutie de H>SOs.

Element % de masa % de atomi
OK 43.61 57.24
AlK 47.30 36.81
SK 9.08 5.95
Total 100.00

In cazul nanotuburilor de TiO; drept electrolit
a fost utilizat amestecul din etilenglicol (110ml), HF
(0,9ml) si H3PO4 (13ml). De la sursa de tensiune s-a
aplicat un potential in crestere cu rata de 1 V/s,
dupa care a fost aplicat un potential de 120 V pentru
diferite perioade de timp. Aplicarea acestui
potential in crestere permite formarea germenilor, in
jurul carora are loc ulterior procesul de formare a
tuburilor.

Pentru a realiza nanotuburi de TiO, cu
diametrul interior variabil si densitatea de
impachetare invariabild a fost propusad tehnica de
schimbare a temperaturii electrolitului [10]. S-a
determinat cd anodizarea plachetei de Ti in
electrolit ce contine etilenglicol si HF permite
prepararea nanotuburilor cu diametrul interior
dirijat In limitele de la 10 nm pana la 250 nm doar
prin schimbarea temperaturii electrolitului de la -
20°C pana la +50°C.

Descresterea temperaturii electrolitului duce
la o tendintd de schimbare a formei nanotuburilor de
la o sectiune circulara, dupa cum este prezentat in
Fig. 4a, spre una hexagonalad (Fig. 4b si Fig. 4c).
Procesul de anodizare in electrolit cu temperatura
mai joasd de 0°C contribuie la obtinerea de masive
nanotubulare de TiO, des-impachetate, cu o forma
hexagonala, dupa cum este ilustrat in Fig. 4c. Se
poate observa cd nanotuburile obtinute la
temperaturi joase poseda o structurd stratificatd cu
plane de clivaj perpendiculare pe axa nanotubului.
Analiza EDX a masivelor de TiO; nanostructurat a
demonstrat ca in toate cazurile se atestd prezenta
dioxidului de titan, precum si prezenta impuritatilor
de carbon si fluor, datorate electrolitului, in care are
loc procesul de oxidare anodica.
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Figura 4. Imaginea SEM a nanotuburilor de TiO»
obtinute prin anodizarea plachetei de Ti in electrolit
cu temperatura de: (a) +30°C, (b) 0°Csi(c) -10°C.

In cazul electrolitilor organici, cedarea
oxigenului e mult mai dificila decat in cazul
electrolitilor bazati pe apa, iar tendinta de a forma
oxizi ¢ mult mai redusd. Procesul de oxidare-

reducere datoritd schimbului ionic este accelerat n
prezenta apei, precum si de grosimea micd si
calitatea proasta a stratului de bariera -creat.
Incorporarea componentilor organici din electroliti
relative a stratului si astfel contribuie la marirea
potentialului sau de strapungere.  Potentialul de
strapungere inalt al oxidului 1n electrolitii anhidri
permite un diapazon mai mare a potentialelor de
oxidare anodicd, in care se pot obtine membrane
compuse din nanotuburi.

O particularitate comund in procesele de
preparare electrochimicd a structurilor auto—
organizate in baza plachetelor semiconductoare, sau
nanotemplatelor dielectrice (AlOs3;, TiO,) obtinute
prin anodizarea plachetelor de Ti sau Al, este
initierea aleatoare a porilor la suprafatd urmata de o
auto—ordonare in adancime ca rezultat al
interactiunii intre porii sau structurile tubulare in
crestere.

Ca rezultat al acestei proprietdti, un strat
dezordonat de nucleatic este obtinut la suprafata
probei, strat ce necesitd o inlaturare ulterioara
pentru a obtine o structurd regulara. Surprinzitor a
fost faptul sa constatdm ca anodizarea plachetei de
Ti la o temperatura sub 0 °C duce la formarea unei
structuri poroase auto—ordonate nemijlocit la
suprafata probei. Fiecare por de la suprafata probei
reprezintd de fapt un punct de initiere pentru
nanotubul de dioxid de titan ulterior obtinut. La
moment, originea acestui proces de auto—ordonare
pe suprafatd nu este clard si sunt necesare modele
teoretice pentru a elucida fenomenul.

CONCLUZII

Am demonstrat ca procesul de formare a
tuburilor depinde in mare masurd de compozitia
chimica a electrolitului (pH) si potentialul aplicat.
Prin combinarea reusita a acestor factori s-au
obtinut membrane formate din tuburi de TiO» si
Al>,O3 aranjate compact. Grosimea membranelor de
TiO; si Al,O; este direct proportionala cu timpul de
oxidare anodica.

Totodatd, in cazul TiO,, la durate indelungate
de oxidare si concentratii mai ridicate s-a observat
procesul de disolutie pe suprafatd a nanotuburilor de
TiO,. In tub, in adancime, are loc micsorarea
diametrului interior, ceea ce denota faptul ca in
procesul de oxidare anodica are loc si procesul de
corodare din interior a acestuia. In nanotuburile de
TiO,, anodizate la temperaturi mai joase de 0 °C,
diametrul interior ramine constant pe toatd
lungimea tubului.
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Faptul cd@ diametrul extern si densitatea
nanotuburilor practic nu depind de temperatura
electrolitului ne sugereaza posibilitatea de a prepara
nanotuburi de TiO> cu diametrul intern modulat
doar prin schimbarea temperaturii electrolitului in
procesul de anodizare. Aceastd constatare poate
prezenta un avantaj in cazul elaborarii cristalelor
fotonice in baza masivelor nanotubulare de TiO,.

Rezultatele date au fost obtinute in cadrul
proiectului nr. 11.817.05.19A sustinut financiar de
Academia de Stiinte a Moldovei.
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