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Rezumat. A4 fost obtinute straturi subtiri de oxid de zinc utilizand corodarea electrochimica fiind o
metoda simpla, rapidd si eficientd prin care se poate obtine diferite structuri. A fost studiata influenta
naturii §i concentratiei electrolitului, tensiunii de anodizare asupra morfologiei straturilor de ZnO.
Dupa procesul de anodizare, a fost stabilit ca cea mai eficienta solutie sa demonstrat a fi anodizarea
in NaOH. A fost optimizat potentialul de anodizare aplicat prin studiul morfologiei cu ajutorul
microscopului electronic.
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Introducere

In prezent oxidul de zinc (ZnO) este un material utilizat la scara larga in electronica datorita
proprietatilor sale unice [1-3]. In dispozitivele electronice, este adesea folosit ca material
semiconductor pentru diverse aplicatii, inclusiv:

—  Celule solare: ZnO este un absorbant eficient de lumind si are o banda interzisa largd, ceea ce il
face potrivit pentru utilizarea in dispozitive fotovoltaice [4—6].

— Tranzistoare: ZnO poate fi folosit ca material in calitate de canal pentru tranzistoarele cu efect
de camp (TEC), care sunt utilizate pe scara larga in circuitele digitale si analogice [7,8].

— Diode emitatoare de lumina (LED): ZnO este adesea folosit ca substrat pentru fabricarea LED-
urilor, oferind stabilitate mecanica si conductivitate electrica structurii LED [9].

— Senzori de gaz: ZnO are o sensibilitate ridicata la diferite gaze, ceea ce il face un material popular
pentru dispozitivele de detectare a gazelor [10].

Metodele de obtinere a oxidului de zinc la scard nanometricd sunt sistematizate in articolele
de sinteza [1,5,11,12]. Majoritatea metodelor necesita temperaturi ridicate pentru a obtine structuri
de o calitate Tnaltd. Un exemplu potrivit ar fi transformarea ZnSe poros in ZnO la tratament termic la
900 °C [13]. A fost raportata recent nanostructurarea ZnO prin corodarea cristalelor masive de ZnO
ce rezultd in morfologii diferite [14].

O metoda alternativa, la temperatura camerei poate servi corodarea electrochimicd (CE) a
foliilor de Zn [15]. CE a materialelor semiconductoare a demonstrat cd se pot obtine diferite
morfologii, in dependentd de materialul utilizat, natura electrolitului, tensiunea aplicata, etc [16].

Materiale si metode utilizate

Pentru procesul de corodare electrochimica au fost folosite folii de Zn cu puritatea de 99,9 %,
grosimea de 0,25 mm procurate de la Sigma-Aldrich. Pentru a obtine oxidul de zinc am utilizat mai
multe concentrati si solutii. Ca electroliti de studiu au fost alese doua solutii in baza de NaOH si alta
in baza de NaHCOs dizolvate 1n apa distilatd, concentratia fiind variata de la 0,1 M pana la 0,5 M.
Procesul de anodizare poate decurge in doud forme, potentiostatic sau galvanostatic (la tensiune
constanta sau la curenti constanti).
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Standul de anodizare constd din vasul in care se afla solutia, un electrod din platinad scufundat
in solutie, un alt electrod conectat la proba conform Figurii 1, dirijate la o sursd de tensiune reglabila
Keithley 2400 conectata la calculator. Electrolitul a fost agitat cu ajutorul mesei cu magneti, rotind
bagheta din teflon cu miez metalic ce se afla in vasul cu solutie.
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Figura 1. Schema procesului de anodizare

Rezultate si discutii

Pentru a optimiza procesul de corodare in solutiile pregatire, probele au fost supuse masurarii
curbelor de polarizare, prin masurarea curentului in dependenta de tensiunea aplicatd prezentate in
Figura 2. Concentratia electrolitului introduce schimbari majore in procesul de nanostructurare dupa
cum se observa din compararea imaginilor din Figura 2a si 2b. La concentratia de 0,1 M NaOH curba
de polarizare la 20 V nu diferd mult dupa forma de Figura 2a, spre deosebire de cazul maririi
concentratiei la 0,2 M NaOH. La asa concentratie a electrolitului se observa ca la marirea tensiunii
de la 0 pana la aproximativ 15 V are loc marirea exponentiald a curentului, la parcurgerea inversa,
adicad micsorarea tensiunii se observa cd curentul are valori mult mai mici, indicdnd o oxidare
puternici a foliei de Zn (vezi Figura 2b). In continuare se va examina concentratia de 0,1 M NaOH
rezultand in formarea mai uniforma a oxidului.
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Figura 2. Curba de polarizare cu marirea tensiunii si revenire la zero pentru folia de
Zn in NaOH cu concentratia de 0,1 M (a) si 0,2 M (b)

Un alt parametru important studiat reprezinta tensiunea de anodizare aplicata. In Figura 3 sunt
prezentate rezultatele investigatiilor cu ajutorul microscopului electronic cu scanare (SEM) VEGA
Tescan 5130 MM a straturilor de ZnO formate la tensiuni diferite. Un interes prezinta probele obtinute
la tensiuni mai mici (10V - 20V) reprezentand o structura mai uniforma si nanostructurata similar
imaginii prezentate in Figura 3c. Cu maérirea tensiunii de anodizare se observa formarea stratului cu
multe fisuri si fara o uniformitate. De mentionat ca foliile initiale prezintd unele regiuni cu adancituri
probabil de la procesul e poleire mecanica a foliilor.
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Figura 3. Imaginile SEM a foliei initiale de Zn (a) si a foliilor supuse corodarii electrochimice
in 0,1 M NaOH timp e 30 min la tensiunea de 10 V (b,c), 20 V (d), 30 V (¢) si 40 V (f)

Spectrele fotoluminescentei au fost masurate la temperatura camerei cu ajutorul
monocromatorului MDR2 cu retea de difractie 1200 linii/mm. Pentru excitare a fost folosit laserul
de He-Cd cu linia laser 325 nm. Rezolutia alcituieste 0,5 meV. In spectrele de luminiscenti ale
probelor de oxid de zinc obtinute prin corodarea foliei de zinc la tensiunea de 10 V si 20 V, se
observa doud caracteristici: o linie verde la aproximativ 2.4 eV si o linie ultravioleta la aproximativ
3.3 eV (Figura 4).
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Figura 4. Spectre de fotoluminescenta masurate la temperatura camerei a probelor corodate
(folie de zinc) si monocristal de oxid de zinc (curba albastri). Insert prezinta imaginile foto ale
probelor

Linia verde este legatd de defecte intrinseci ale materialului (vacante de oxigen si zinc
interstitial [2,17]), in timp ce linia ultravioletd este legatd de luminescenta fundamentald. Pentru
comparatie, in Figura 4 este prezintat spectrul de oxid de zinc monocristal masurat in aceleasi conditii
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ca si probele corodate. Se poate observa cd luminescenta fundamentald este mai pronuntatd in
spectrele monocristalului (curba bulk) decat in probele corodate. Acest lucru poate fi explicat prin
formarea unui strat foarte subtire timp de 30 min de corodare. La moment au fost formate straturi la
corodare timp de 2 ore ce vor fi supuse investigatiilor ulterioare.

Concluzii

A fost optimizatd concentratia electrolitului si tensiunea de anodizare fiind e 0,1 M NaOH si
respectiv 10 V — 20 V. Din solutiile utilizate cel mai stabil este NaOH formand un strat solid cu o
adeziune buna, solutia de NaHCOs3, s-a obtinut cu o structura mult mai poroasa insa in lipsa unei
adeziuni bune de substrat, nu a putut fi cercetat. Spectrele de fotoluminescentd masurate
demonstreaza posibilitatea obtinerii oxidului de zinc prin metoda anodizarii, fiind necesara marirea
duratei anodizarii pentru producerea straturilor mai groase. Spectrele prelevate pe diferite parti ale
aceleiasi probe sunt identice, ceea ce indicd omogenitatea nanostructurilor de oxid de zinc rezultate
pe suprafata foliei de zinc.
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