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Abstract: Folosind corodarea electrochimica au fost obtinute nanotemplate de ZnSe cu diametrul porilor
de 30 nm. Diametrul minim obtinut prin corodarea electrochimica pdna in prezent este de 60 nm. S-au
optimizat parametrii tehnici pentru depunerea electrochimica prin impulsuri ce a rezultat in obtinerea
nanotuburilor metalice in matrice semiconductoare de ZnSe. Transparenta in regiunea vizibilda a ZnSe ne
sugereazad ca aceste structuri metal-semiconductor sunt promitatoare pentru elaborarea cristalelor fotonice
si metamaterialelor cu indice negativ de refractie, in particular lentilelor integrate cu aplicatii in regiunea
vizibild a spectrului.
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1. Introducere

in ultimul deceniu o atentie sporiti este atrasa obiectelor uni-dimensionale asa ca nanofire, nanotuburi si
retele integrate 1n baza lor. Obiectelor uni-dimensionale reprezinta o clasa a materialelor multifunctionale ce
sunt promitatoare pentru aplicatii in microelectronica, fotonicd, medicina, senzori chimici si biologici, etc.
Pentru a sublinia importanta obiectelor uni-dimensionale este de ajuns de a face referinta la nanofirele de Si,
care, dupa cum s-a demonstrat recent [1,2] poseda proprietati termoelectrice unicale.

Majoritatea aplicatiilor concrete necesita integrarea a unui numar mare de nanofire intr-o fibra sau retele
pentru a atinge functionalitatea necesara. In ultimul deceniu, diferite template bazate pe tehnologii de
nanofabricare au fost dezvoltate ce ne ofera posibilitatea de a produce retele integrate de nanofire si
nanotuburi din diferite materiale cu diametre si lungimi definite. In prezent doui tipuri de nanotemplate sunt
pe larg utilizate in nanofabricare si anume membranele poroase de Al,Oz [3-6] si membranele cu canale
modificate de ioni accelerati, ultimele fiind bazate in special pe materiale neorganice sau polimeri organici
[7,8]. Aceste membrane insd au o rezistentd electricdi mare si joacd un rol pasiv in procesele de
nanofabricare, de exemplu rolul mastii la cresterea firelor prin metode chimice sau electrochimice.
Membranele semiconductoare nanostructurate pot juca un rol activ in nanofabricare deoarece ele poseda
conductibilitate ce poate fi dirijatd de iluminare, cAmpuri externe etc. In particular cresterea templati a
nanofirelor prin depunerea electrochimica este efectuatd prin contactul metalic depus in spatele membranei
cu rezistentd inaltd (dielectric), pe cdnd depunerea electrochimica a nanotuburilor metalice necesita operatii
tehnologice aditionale, spre exemplu, modificarea chimica a a suprafetei interne a porilor Tnainte de depunere
ce duce la contaminare a peretilor nanotuburilor. In legitur cu aceasta, o problema tehnologica importanta
este dezvoltarea nanotemplatelor semiconductoare cost-efective proprietatile carora pot fi usor controlate
prin iluminarea exterioara, campul electric aplicat, etc. In cadrul Centrului National de Studiu si Testare a
Materialelor, Universitatea Tehnica a Moldovei a fost elaborata tehnologie cost-efectiva pentru fabricarea
controlatd a nanotemplatelor semiconductoare cu auto-ordonare in spatiu a porilor folosind corodarea
anodica a substratelor cristaline III-V (GaAs, InP) si II-VI (CdSe) in electrolit neutru [9-11]. S-a demonstrat
fiabilitatea nanotempatelor de InP pentru depunerea electrochimica prin impulsuri a retelelor de nanotuburi
de platina cu diametre mai mici i mai mari de 100 nm [9]. Nanotemplatele semiconductoare reprezintd o
platforma universald pentru umplerea porilor cu o varietate largd de nanostructuri metalice sau polimeri asa
ca nanoroduri, nanotuburi si nanodoturi.

Banda interzisa pentru InP, GaAs si CdSe este de 1,3; 1,4 si 1,7 eV respectiv la 300 K, ceea ce inseamna
ca nanotemplatele bazate pe aceste materiale sunt opace in regiunea vizibild a spectrului, pe cand banda
interzisd a ZnSe (2,7 eV) ii permite sid candideze pentru fabricarea nanotemplatelor semiconductoare
transparente 1n regiunea vizibila.
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2. Corodarea electrochimica a probelor de ZnSe

Pentru a pregati nanotemplate de ZnSe cu o densitate mare de nanopori, respectiv cu diametrul doar de
cateva zeci de nanometri, s-au utilizat cristale de ZnSe crescute prin metoda transportului din faza de vapori.
Cristalele date au fost supuse tratamentului termic la temperatura de 950°C timp de 100 ore in ampule de
cuart cu topiturd de Zn cu adaugarea a 2 % at. Al ca impuritate donoare. Corodarea probelor de ZnSe se
efectueaza n electrolit ce contine 5 gr de bicromat de potasiu (K,Cr,0;) dizolvat in mixturd de H,SO,4:H,O
cu raportul de 100:10 la temperatura de 25 °C in regim potentiostatic. Anodizarea pe toata suprafata de sus a
rezultat in formarea de nanomatrici perforate cu diametrul porilor de numai 30 nm, ce este un record pentru
anodizarea compusilor semiconductori cu banda larga, in special ZnSe pentru care este caracteristicd o
foarte bine din Fig. 2a si 2b. De mentionat cé stratul de nucleiere de la suprafata de sus a probei a fost
inlaturat prin corodarea chimicad in aceeasi solutie folositd pentru decaparea anodicd (5 gr de K,Cr,0O,
dizolvat Tn mixtura de H,SO4:H,O cu raportul de 100:10), dar temperatura solutiei in acest caz a fost ridicata
la 60 °C. Acesta este un avantaj al procesului tehnologic, deoarece imediat dupa corodare nu este necesar de
a schimba electrolitul in celulele electrochimice ale instalatiei. Procesul este urmat de fierberea probei
poroase de ZnSe 1n solutie de 40 % NaOH timp de 20 min la temperatura de 96 °C.

Fig. 2 Imaginile SEM a nanotemplatelor de ZnSe cu diametrul porilor de 30 nm
dupa Inlaturarea stratului de nucleere (a) si a nanotemplatelor de ZnSe dupa depunerea
electrochimica a metalului prin impulsuri.

3. Depunerea electrochimica a Pt si formarea retelelor de nanotuburi metalice in straturile poroase de
ZnSe cu diametrul porilor de 40 nm.

Depunerea electrochimica a platinei s-a efectuat din solutie de platina ce contine 2 g/l Pt (Platinbad D,
DODUCO) la temperatura de 40 °C in celula electrochimica cu 2 electrozi, unde proba poroasa serveste ca
electrodul de lucru iar ca contaelectrod un fir de platina. Inainte de depunere, probele au fost tinute in aceast
solutie timp de 3 ore pentru a permite umezirea porilor de catre electrolit. Avand in vedere conditiile de
restrictie spatiald in porii cu diametrul de doar citeva zeci de nanometri, depunerea electrochimica a fost
realizatd prin impulsuri de tensiune de 16 V cu durata impulsului de 70 s, durata dintre impulsuri fiind de 2
sec. Pentru a facilita revenirea solutiei din interiorul porilor la compozitia initiala a fost folosita agitatia
magnetica.

Morfologia nanotemplatelor de ZnSe in sectiune dupd depunerea electrochimica a platinei este ilustrata
in Fig. 2a. Analiza minutioasd a mai multor imagini SEM a demonstrat ca depunerea Pt are loc uniform pe
peretii interni ai nanoporilor, ceea ce rezultd In formarea retelelor de nanotuburi metalice incorporate in

.....
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electrice ridicate a nanomatricei de ZnSe. De mentionat cd conductibilitatea electrica buna se realizeaza in
pofida faptului ca grosimea peretilor dintre pori nu depaseste 20 nm.

Forma impulsului si parametrii utilizati pentru depunerea electrochimea sunt prezentati in Fig. 3.
unde: U; — amplitudinea impulsului in V;
t; — durata impulsului;
t; — durata intre impulsuri.
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Fig. 3. Forma si parametrii impulsului utilizat la depunerea
metalelor In nanotemplate de ZnSe.

Compozitia chimica in sectiune transversala a demonstrat prezenta Pt in porii nanotemplatelor de ZnSe.
In Fig. 4 este prezentata tabela cu rezultatele masuririlor si spectrul compozitiei chimice. Procentajul Pt in
nanotemplate dupd depunere electrochimica se mareste odata cu cresterea timpului de depunere, adica cu
mdrirea grosimii peretilor nanotuburilor. In cazul nanodotelor metalice procentajul nu depaseste 3 % de Pt.

Zl Element | Weight% | Atomic%
23

ZnK 32.45 43.57

SeL 39.37 43.75

PtM 28.18 12.68
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Fig. 4. Rezultatele compozitiei chimice.

4. Concluzii

S-au fabricat structuri poroase de ZnSe cu dimensiunea porilor de 30 nm transparente in regiunea vizibila
a spectrului. De mentionat faptul ca diametrul minim obtinut prin corodarea electrochimica pana in prezent
pentru ZnSe este de 60 nm. Atingerea a astfel de diametre mici a porilor a fost determinata de colaborarea
dintre Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor, Universitatea Tehnica a Moldovei si colaboratorii
echipei DI. Nedeoglo Dumitru de la Universitatea de Stat din Moldova, ultimi avand o tehnologie deja
optimali pentru obtinerea nanotuburilor metalice in nanotemplatele de ZnSe cu diametrul porilor de 30 nm
fabricate. Transparenta in regiunea vizibila a ZnSe ne sugereaza ca aceste structuri metal-semiconductor sunt
promitdtoare pentru elaborarea cristalelor fotonice si metamaterialelor cu indice negativ de refractie, in
particular lentilelor integrate cu aplicatii In regiunea vizibild a spectrului.
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