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W artykule przedstawiono wyniki badan przeprowadzo-
nych w celu wytworzenia warstw tlenku cynku o réznych
strukturach, z wodnych roztworéw metoda chemicznego
osadzania i elektrosyntezy. Do osadzania ZnO wykorzy-
stano nastgpujace podloza: szkietka mikroskopowe i plytki
szklane pokryte warstwa ITO. Wykonane warstwy podda-
no badaniom: mikroskopii skaningowej SEM, dyfrakcji
rentgenowskiej XRD oraz fotoluminescencji.

Stowa kluczowe: tlenek cynku, elektrokrystalizacja, pot-
przewodnik

1. WSTEP

Tlenek cynku (ZnO) jest potprzewodnikiem cha-
rakteryzujacym sie¢ szeroka przerwa energetyczna
(3,3 — 3,6 eV) oraz wysokg energia wigzania ekscy-
tonowego (60 meV). Po domieszkowaniu wykazuje
unikalne wlasciwosci: przewodnictwo elektryczne w
pelnym zakresie od metali do izolatoréw, duzg trans-
parentnos¢, wlasnosci piezoelektryczne, ferromagne-
tyczne, magnetooptyczne oraz wysoka stabilnosé
chemiczna i termiczna [1]. Wlasciwosci te czynig go
atrakcyjnym materialem uzywanym w optoelektroni-
ce do produkcji np. laseréw pracujacych w zakresie
nadfioletu, detektorow promieniowania UV czy diod
emitujacych w zakresie UV. Warstwy ZnO znajduja
rowniez zastosowanie jako materiaty przewodzace,
okna transparentne, elektrody nanostrukturalne do
baterii, czujniki gazu, elementy urzadzen z akustycz-
na fala powierzchniowa [2 — 6].

Poczatkowo warstwy ZnO naktadano metoda-
mi fizycznymi: MOCVD (metal-organic chemical
vapor deposition), PLD (pulsed laser deposition),
MBE (molecular beam epitaxy), CVD (chemical
vapor deposition), sputteringiem 1 PLA (pulsed laser
ablation) [2, 7 — 8]. Takie metody osadzania ZnO sa
dos¢ zlozone. Wymagaja zastosowania kosztownej
aparatury a powierzchnia osadzania ograniczona jest
do niewielkich rozmiardw.

Niedogodnos$ci tych mozna uniknac stosujac
metody chemiczne wytwarzania warstw ZnO z roz-

twordw wodnych: CBD (chemical bath deposition)
gléwnie do produkcji proszkow, SILAR (succesive
ion layer adsorption and reaction) do nakladania
uporzadkowanych warstw [4, 7 — 9]. Znane sa
rowniez metody elektrochemiczne [2, 10 — 14].
Wspomniane rozwigzania technologiczne przydatne
sa szczegoblnie wtedy, gdy wytwarza si¢ elementy
o duzych powierzchniach np. panelowe ogniwa sto-
neczne, panclowe wyswietlacze. Nalezy zaznaczyc,
ze chemiczne i elektrochemiczne osadzanie ZnO
z roztworo6w wodnych nie wymaga skomplikowane-
go oprzyrzadowania 1 jest mniej energochlonne niz
osadzanie metodami fizycznymi.

Metoda SILAR zastuguje na szczegoélne zainte-
resowanie. Zastosowanie jej umozliwia osadzanie
Zn0O w zakresie temperatur 20-95°C, w wodnych
roztworach soli cynku. Metoda ta polega na pro-
wadzeniu na przemian naktadania ZnO i usuwania
ubocznych produktéw reakcji. Istota mechanizmu
reakcji jest adsorpcja jonéw ZnO,* na powierzchni
podioza. W kolejnym etapie nast¢puje przemiana ich
w ZnO w wyniku hydrolizy i dehydratacji termiczne;.
Stosujac wlasciwe warunki prowadzenia procesu (od-
powiednie sole cynku 1 ich stgzenie, sktad roztworu,
podioze, wysokos$¢ temperatur roztwordw, czasy
obrobki) mozna uzyska¢ produkt wyrézniajacy si¢
struktura krystaliczna, uporzadkowaniem i stopniem
zabudowania powierzchni podtoza.

W przypadku osadzania ZnO metoda elektro-
chemiczng nalezy dobra¢ sktad kapieli (s6l cynku,
prekursor jonéw OH , sktadnik poprawiajacy prze-
wodnictwo elektryczne w kapieli) i okresli¢ opty-
malne warunki napigciowo-pradowe.

Celem pracy bylo wytworzenie warstw tlenku
cynku ZnO metodg chemicznego osadzania i elek-
trosyntezy. Podtozami stuzacymi do osadzania
warstw byly szkietka mikroskopowe 1 ptytki szklane
z naniesiona jednostronnie warstwa 1TO (tlenek
indowo-cynowy).
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2. EKSPERYMENT

2.1.Chemiczna metoda otrzymywania war-
stwy ZnO

Metodg SILAR zastosowano poczatkowo do
nakladania warstw ZnO z zasadowych roztwordéw
zawierajacych NH,OH. W otwartym naczyniu opa-
ry amoniaku tatwo ulatnialy si¢ do atmosfery juz
w temperaturze pokojowej, a jeszcze intensywniej
w podwyzszonej. Powodowalo to trudny do kon-
trolowania 1 korygowania spadek zawartosci NH,
w kapieli 1 obnizenie warto$ci pH roztworu zawie-
rajacego skompleksowane jony cynku.

Zastosowano rozwigzanie polegajace na wpro-
wadzeniu dodatku TEA (tréjetanoloamina) lub HMT

(heksametylenotetramina). Zwiazki te w podwyzszo-
nej temperaturze ulegaja powolnemu rozkladowi.
Zatozono wige, ze powinno to utatwiaé utrzymanie
warto$ci pH na stalym poziomie. W trakcie pro-
wadzenia prob z ich udziatem po pewnym czasie
nastgpowato metnienie kapieli spowodowane wy-
tracaniem si¢ wodorotlenku cynku z calej masy
roztworu. Pojawiajacy sig¢ osad Zn(OH), osiadal na
powierzchni probek oraz na $ciankach 1 dnie zlewek.
Bylo to zjawisko niepozadane, ktére utrudniato uzy-
skiwanie powloki ZnO charakteryzujacej si¢ zwarta
zabudowa 1 silna przyczepnoscia do podloza. Z tego
powodu po uzyskaniu niezadowalajacych wynikow
(Rys. 1) przerwano proby z udzialem amoniaku
i skoncentrowano si¢ na osadzaniu ZnO z roztworow
alkalizowanych wodorotlenkiem sodu NaOH.

warstwa ZnO nakladana z kapieli amoniakalnej zawierajacej HMT.
Fig. 1. Left SEM image: ZnO coating deposited from ammonia bath containing TBA. Right SEM image: ZnO deposited
from ammonia bath containing HMT.

Sktadnikami wyjsciowymi do przygotowania
roztworu cynkanu sodu byly: siarczan cynku ZnSO,
cz.d.a. 1 wodorotlenck sodu NaOH cz.d.a. [15 — 16].
Przeprowadzono dwuetapowe doczyszczanie surow-
cow. W pierwszym etapie porcje siarczanu cynku
poddano dodatkowemu oczyszczeniu przez rekry-
stalizacj¢. Nastgpnie sporzadzono wodny roztwor
cynkanu sodu Na,ZnO, przez dodawanie porcjami
nasyconego roztworu NaOH do roztworu siarczanu
cynku. Poczatkowo tworzyla si¢ biata zawiesina
wodorotlenku cynku Zn(OH), (1), ktéra ulegta zani-
kowi podczas dodawania nastgpnych porcji roztworu
NaOH (2). Docelowo uzyskano stosunck molowy
Zn:NaOH jak 1:10. Do sporzadzenia roztwordéw
uzywano wody dejonizowanej.

Reakcje zachodzace w roztworze przebiegaly
nastgpujaco;
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(1)
2)

Stezenie Na ZnO, w wodzie wynosito 0,5 mol/l.
Pozniej nastgpowal drugi etap oczyszczania. Roz-
twor pozostawiono w temperaturze pokojowej na
24 godziny. Po tym czasie na dnie naczynia osadzita
si¢ cienka warstewka wytraconych zanieczyszczen.
Roztwér zdekantowano i wykorzystywano do spo-
rzadzania kapieli roboczych o mnigjszym stezeniu
Na ZnO,.

Cienkie warstwy ZnO o strukturze heksago-
nalnego wurcytu byly wytwarzane na szkietkach
mikroskopowych 1 na ptytkach szklanych z warstwa
ITO.

Szkietka mikroskopowe o wymiarach 75 X25 X1 mm
gotowano w 10% wodnym roztworze kwasu siarkowe-
go przez 30 min, a nast¢gpnie myto w phuczce ultradz-

ZnS0O, + 2NaOH =Zn(OH), +Na,SO,
Zn(OH), ,T 2NaOH = Na,ZnO, + 2H,0
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wiekowej kolejno: w acetonie, alkoholu izopropylo-
wym 1 wodzie dejonizowanej. Nastepnie suszono je
w suszarce w 110°C. Ptytki szklane z warstwg ITO
przygotowywano podobnie z pomini¢ciem etapu go-
towania w kwasie siatkowym. W przeciwienstwie do
podioza szklanego z warstwa ITO szkietka mikrosko-
powe nie zapewniajg przewodnictwa elektrycznego.
To powaznie ogranicza ich zastosowanie praktyczne
w rozwiazaniach technologicznych wymagajacych
przeplywu fadunku elektrycznego. Jednak proby na-
kladania na takim szkle dostarczaja innych cennych
informacji. Struktura szkta jest amorficzna. W zwigz-
ku z tym nie wystgpuje problem dopasowania sie-
ciowego pomiedzy strukturami ZnO a powierzchnia
szkta. Mozna prowadzi¢ proby uzyskiwania struktur
Zn0O koncentrujac si¢ wylacznie na doborze 1 opty-
malizacji warunkow dla roztworéw. Wprowadzane
zmiany dotycza parametrow takich jak: stezenie
zwiazku cynku, pH roztworu prekursora, temperatura
roztworl, czas prowadzenia operacji.

Do naktadania warstwy ZnO zastosowano
metode SILAR [17]. To rozwigzanie umozliwiato
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uzycie roztwordw wodnych, pracg sprzetu w zakre-
sie temperatur 20-95 °C, réwnomierne nakladanie
warstwy 1 cykliczne wymywanie zwiazkéw obcych
1 produktéw ubocznych z powstajacej powloki. Sama
technika polegata na wielokrotnym powtdrzeniu cy-
klu, w ktorym zachodzito najpierw zaadsorbowanie
warstwy kompleksu cynku na powierzchni podloza
a potem nastgpowala reakcja przemiany (3 — 4).
W konsekwencji zaobserwowano powstawanie scisle
zabudowanej, drobnoziarnistej warstwy ZnO (4).
Zapis reakcji przemiany przedstawiono ponizej:

Na,ZnO, + 2H,0 = Zn(OH), + 2NaOH 3)
Zn(OH), ,=Zn0 +H,0 4

Procedure osadzania warstwy ZnO przedstawio-
no schematycznie na Rys.2. Jeden cykl nakfadania
sktadat si¢ z czterech krokéw. Natomiast w calej
procedurze naktadania ilo$¢ cykli moze si¢ zawierac
w granicach od 100 do ~ 200.

Ptytka podtozowa byla pionowo zanurzana w na-
czyniu z wodnym roztworem Na,ZnO, o tempera-
turze pokojowej. Wskazane bylo bardzo tagodne,

Podloze z
umytsa
warstwg ZnO

— )

|
Mo w G

Podloie z suchgy
warstwg ZnO

/'

Kapid
Intn
2rc

Woda
95°C

Suszenie w
powietrzu
0
20°C Woda
N

Rys. 2. Schemat osadzania warstwy ZnO (jeden cykl).
Fig. 2. Diagramm of ZnO layer deposition (one cycle).

powolne poruszanie plytka w roztworze Na ZnO,.
Pozwalalo to sktadnikom roztworu na tatwiejsza pe-
netracj¢ w kierunku podloza przez warstwe dyfuzyj-
na wody przylegajaca do powierzchni plytki (krok 1).
Po wyjeciu z kapieli 1 splyni¢ciu nadmiaru cieczy
ptytka pokryta filmem wodnym byla niezwlocz-
nie zanurzana w gorace] wodzie dejonizowanej o
temperaturze 95°C i przetrzymywana nieruchomo
(krok 2). Na tym etapie nast¢gpowala przemiana w
Zn0. Zaobserwowano, ze obnizanie temperatury

wody dejonizowanej ponizej 90°C powodowato
wyrazne obnizanie szybkosci rozbudowy warstwy.
Nastgpnie naniesiong na podloze warstwe suszono
1 schtadzano do temperatury pokojowej w nierucho-
mym powietrzu (krok 3). Na koniec probke zanurza-
no w naczyniu z woda dejonizowana, umieszczonym
w pluczce ultradzwigkowej (krok 4). Tu zachodzito
usunigcie jondw Na® i SO,* z warstwy ZnO oraz
stabo zwigzanego osadu ZnO z powierzchni podioza.
Temperatura wody w phluczce wynosita 20-25°C.
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Po kilku-kilkunastu cyklach pojawialy si¢ widocz-
ne nie uzbrojonym okiem pierwsze $lady stabego,
mlecznego, rdwnomiernie roztlozonego zmatowienia
na powierzchni podtoza, co swiadczyto o rozroscie
struktur ZnO.

Na podstawie postepujacych zmian w wygladzie
nakladanej warstwy ZnO dobrano czasy trwania
poszczegdlnych krokéow w cyklu:

1. krok1-15s,

2. krok2- 7s,

3. krok3-30s,

4. krok 4 -30s.

Poczatkowo struktury ZnO byly rozmieszczone
losowo na powierzchni podloza w duzych odleglo-
Sciach od siebie. W miarg zwickszania sig¢ liczby cy-
kli zabudowa narastajacej warstwy stawala si¢ coraz
bardziej zwarta i rOwnomierna na calej powierzchni
probki. Dla zapewnienia pelnego pokrycia po-
wierzchni nalezato wykona¢ co najmniej 120 — 150
cykli nakfadania. Nastepnie sladowe ilosci Zn(OH),
poddawano przemianie w ZnQO. Proces ten polegal
na podgrzewaniu probki w suszarce komorowej
od temperatury pokojowej do temperatury 250 °C,
z szybkos$cig 5°C/min i wygrzewaniu przez 30 min.

Ciagle powloki ZnO powstawaly przy st¢zeniu
roboczym roztworu wynoszacym 0,125 M/l
Na,ZnO,.

2.2. Elektrochemiczna metoda otrzymywania
warstwy ZnO

Mechanizm przemiany azotanu cynku ZnNO,
w tlenek cynku ZnO w procesie elektrochemicznym
[18] mozna przedstawié nastgpujaco;

Efektem elektroredukcji jonow azotanowych do
azotynowych zachodzacej w przestrzeni przykatodo-
wej jest generowanie jonéw wodorotlenowych (5):

NO, +H,0+2e — NO, +20H (5)

Jony cynku reaguja z jonami wodorotlenowymi
tworzac na powierzchni katody osad wodorotlenku
cynku Zn(OH),, ktory ulega dehydratacji i przemie-
nia si¢ w Zn0O (6).

Zn**+20H — ZnO S+ H0 (6)

Warstwy ZnO nanoszono metodg potencjostatycz-
ng na podloze szklane pokryte warstwa ITO. Przygo-
towanie podtoza do elektrochemicznego pokrywania
polegato na: umyciu w acetonie przy uzyciu ptuczki
ultradzwigkowej anodowemu odthuszczaniu w wod-
nym roztworze NaOH (1M/1) oraz ponownym myciu
woda dejonizowana w ptuczce ultradzwickowe;.

Przedstawiony na Rys. 3 uktad tréjelektrodowy
sktadat si¢ z:
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- elektrody roboczej WE (plytka szklana z nanie-
siong warstwa 1TO),

- elektrody pomocniczej CE (blaszka platynowa),

- eclektrody odniesienia RE (Ag/AgCl)

| Folencjostal | | PC |

4 5

Rys. 3. Schemat uktadu do elektrochemicznego nakladania
warstwy ZnO metoda potencjostatyczng.

Fig. 3. Diagramm of set up for electrochemical deposition
ZnO layer by potentiostatic method.

1 — temmomelr

2 —CE (platyna) — el. pomocnicza
3 = WE (ITO/zzklo) - el. badana

4 — wanna

5 — roztwor rohoczy

G~ RE (Ag/AsCl) - el. odniesienia

Przeprowadzono doczyszczanie surowcow. Porcje
azotanu cynku Zn(NO,), cz.d.a. poddano rekrysta-
lizacji. Stgzony roztwdr azotanu cynku zawierajacy
Zn(NO,), (0,5 mol/l) i chlorek potasu KCI (1 mol/l)
pozostawiono na 24 godziny w celu wytracenia
sladéw zanieczyszczen. Oczyszczony roztwoér de-
kantowano znad osadu.

Sktad roboczego roztworu do naktadania warstw
ZnO byt nast¢pujacy: azotan cynku Zn(NO,),
(0,05 mol/l), chlorek potasu KCI (0,1 mol/l). Nato-
miast pH roztworu wynosito 4,7.

Jony azotanowe posredniczyly w reakcji spel-
niajac rol¢ prekursora grup OH, a obecnosé KCI
wplywala na popraw¢ przewodnictwa elektrycznego
roztworu. Zastosowanie potencjostatu zapewnialo
utrzymywanie zadanej wartosci potencjatu elektrody
badanej WE wzgledem chlorosrebrowej elektrody
odniesienia RE, skutkiem czego mozna byto utrzy-
mywaé wynikowy przeplyw pradu migedzy elektro-
dami: badana WE 1 pomocnicza CE.

Osadzanie warstwy ZnO prowadzono przy kilku
wartosciach potencjatu wzgledem chlorosrebrowej
elektrody odniesienia (— 0,7 V, = 0,9 V, — 1,2 V),
Nakladanie warstw trwato odpowiednio: 1 godzing,
30 min. i 15 min. Temperatur¢ roztworu utrzymy-
wano na poziomie 60-65 °C. Podloze z osadzong
warstwa ZnO bylo zanurzane w naczyniu z woda
dejonizowang i poddawane dziataniu ultradzwigkow
przez 1 min. Nast¢gpnie probke suszono w tempera-
turze pokojowej w atmosferze powietrza a potem
umieszczano w piecu komorowym 1 podgrzewano
(5°C/min) do temperatury 350°C, ktora utrzymywano
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przez 1 godzing. Pomimo licznych prob nie uzyskano
warstwy ZnO o zwartej zabudowie. Przedhuzanie
czasu nakladania nie poprawialo efektow, poniewaz
z czasem uwidaczniat si¢ coraz wyrazniejszy brak
przyczepnosci warstwy ZnO do podloza.

3. BADANIA WEASNOSCI

3.1. Badania SEM

Morfologi¢ warstw ZnO natozonych metoda che-
miczng SILAR na podloza szklane z warstwg ITO
oraz szklane badano za pomoca SEM (skaningowa

mikroskopia elektronowa) po uprzednim napyleniu
warstw wegla.

Powloka ZnO natoZzona na warstwe ITO (widok
z gbry — Rys. 4a) sklada si¢ z uporzadkowanych zia-
ren, skierowanych gléwnie prostopadle do podloza,
majacych zblizone wysokosci 1 wielkos$¢ przekrojow.
Odstgpy pomigdzy skupiskami ziaren sa mate 1 nie-
liczne. Obraz tej samej powloki w pochyleniu 60°
potwierdza silne uporzadkowanie w pionie 1 male
réznice w wysokosci struktur (Rys. 4b).

Powloka ZnO nalozona bezposrednio na szklo
wykazuje wyrazne nieuporzadkowanie. Odstgpy
pomigdzy skupiskami ziaren sg licznigjsze 1 wiek-

Rys. 4. Obrazy SEM warstw ZnO osadzonych: na podtozu ITO/szklo (a,b), na szkle (c,d).
Fig . 4. SEM images of ZnO layers deposited: on ITO/glass substrate (a,b), on glass (c,d).

sze prowadzac nawet az do odsloniecia podioza.
Wysokosci struktur sg bardziej zrdéznicowane jak
rowniez wielkosci ich przekrojow (widok z gory
— Rys. 4¢). Obserwacja prowadzona przy pochyle-
niu 60° potwierdza wyraznie rézne ukierunkowanie
ziaren (Rys. 4d).

Na Rys. 5 przedstawiono obrazy SEM warstw
uzyskanych metoda elektrochemicznego naktadania

Zn0 przy wartosciach potencjatu — 0,7 V (Rys. 5a),
- 0,9V (Rys. 5b), — 1,2 V (Rys. 5¢). Warstwe o naj-
bardziej jednorodnym rozlokowaniu struktur ZnO
na powierzchni podtoza otrzymano przy wartosci
potencjatu — 0,9 V. Przy wszystkich wartosciach po-
tencjatu uzyskane powloki charakteryzowaly si¢ zbyt
mala ilo$cia naniesionego materiatu 1 bardzo stabo
rozwinigta zabudowa na powierzchni podtoza,
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Rys. 5. Obrazy SEM warstw ZnO uzyskanych metoda elektrochemiczng przy wartosciach potencjatu — 0,7 V (a),

~ 0,9V (b),— 12V (c).

Fig. 5. SEM images of ZnO layers produced by clectrochemical method. Potential values: — 0,7 V (a), — 0,9 V (b),

-1,2V (©).

3.2. Badania XRD

Technike XRD (dyfrakcje rentgenowska) wyko-
rzystano do identyfikacji fazy ZnO i badan struk-
turalnych prébek otrzymanych metoda chemiczna.
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Rys. 6. Widmo XRD warstwy ZnO natozonej na podloze
ITO/szkto. metoda chemiczna.

Fig. 6. XRD spectrum of ZnO layer deposited on ITO/
glass substrate by chemical method.
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Dyfraktogram na Rys.6 pokazuje, ze linia (002)
jest zdecydowanie dominujaca, a udziaty linii (100)
1(101) sa niewielkie. Na obrazie SEM ziarna wyka-
zuja prawie calkowite prostopadie uporzadkowanie
wzgledem powierzchni podloza (ITO/szkto). Na dy-
fraktogramie z Rys.7 wida¢, ze linia (002) jest silna,

T 7

L3

Rys. 7. Widmo XRD warstwy ZnO nalozonej na szklo
mikroskopowe metoda chemiczna.

Fig. 7. XRD spectrum of ZnO layer deposited on micro-
scopic glass by chemical method.
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co wskazuje na preferowang prostopadla orientacje
krystalitu wzgledem plaszczyzny podloza (szklo
amorficzne). Udzialy linii (100) i (101) sa znaczne.
Na obrazie SEM oprécz struktur prostopadlych
widoczne sa liczne struktury ZnO w pochyleniu
wzgledem podioza.

Zrezygnowano z badani XRD warstw natozonych
metoda elektrochemiczna ze wzgledu na bardzo
mala ilo$¢ naniesionego materialu 1 staba zabudowg
powierzchni podioza.

3.3. Badania fotoluminescencji

Uzyskane charakterystyki fotoluminescencji (Rys.

8 — 9) dla probek warstw ZnO otrzymanych metoda

chemiczng wykazuja maksimum dla swiatla zéltego

o dlugosci fali ~ 630 nm. Natomiast wystgpuje brak

emisji promieniowania dla zakresow kroétszych,
a szczegolnie UV.
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Rys. 8. Wykres fotoluminescencji warstwy ZnO natozonej
na podtoze ITO/szklo metoda chemiczna

Fig. 8. Photoluminescence plot of ZnO layer deposited on
ITO/glass substrate.
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Rys. 9. Wykres fotoluminescencji warstwy ZnO natozonej
na szkto.
Fig. 9. Photoluminescence plot of ZnO layer deposited
on glass.

Przypuszczalng przyczyng braku efektu fotolu-
minescencji w krétszym zakresie promieniowania
swietlnego (np. w ultrafiolecie) moze by¢ niezado-
walajaca czystos¢ uzytych zwiazkéw chemicznych
1 zwigzane z tym defekty strukturalne oraz niekon-
trolowany poziom domieszkowania,

Przeprowadzono seri¢ pomiaréw fotoluminescen-
cji dla prébek otrzymanych metoda elektrochemicz-
na. Nie udalo si¢ uzyska¢ widm fotoluminescencji
dla natozonych warstw ZnO. Nie odroznialy si¢ one
od widm dla czystego szkla z naniesiona warstwa
ITO. Prawdopodobnie bylo to spowodowane zbyt
mala gruboscia i staba rozbudowa warstwy ZnO na
powierzchni podtoza.

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono serie prob nanoszenia warstw
Zn0 metoda chemiczna 1 elektrochemiczna,

Prowadzenie procesu nakladania ZnO z kapieli
zawierajacych NH,OH bylo utrudnione z powodu
spadku pH w kapieli spowodowanego ubytkiem
amoniaku. Reakcje z udzialem NH,OH nalezaloby
prowadzi¢ w ukladzie hermetycznie zamknigtym,
anie dysponowano odpowiednim sprzgtem (np.
podgrzewany autoklaw z wewnetrzna powloka teflo-
nowa, szczegolnie przydatny w metodzie CBD).

Do chemicznego nakladania warstwy ZnO zasto-
sowano metod¢ SILAR w polaczeniu z Na,ZnO, jako
prekursorem. Wspomniana metoda charakteryzuje
si¢ prostota i niskimi kosztami. Chociaz szybkos¢
wzrostu ziaren i szybko$¢ zabudowy powloki sa
male, to jednak w efekcie uzyskano rownomiernie
natozona, zwarta warstwe ZnQO.

Wykorzystano dwa rodzaje podlozy takich jak:
usieciowana struktura ITO i szklo amorficzne.
Stosujac badania SEM 1 XRD wykazano, ze rodzaj
podtoza ma wpltyw na wlasnosci fizyczne natozonej
warstwy ZnO (jednorodno$¢ krystalitow, zwarto$é
i uporzadkowanie zabudowy powierzchni). Na
warstwie ITO naniesionej na podloze szklane uzy-
skano $cisle uporzadkowane struktury krystaliczne
Zn0 typu wurcytu, ukierunkowane prostopadle do
powierzchni podloza. Natomiast w warstwach ZnO
nakladanych na powierzchni¢ szkla amorficznego
widoczne byty luki w zabudowie warstwy, a struk-
tury charakteryzowaly si¢ wyraznie zréznicowanym
stopniem nachylenia wzglgdem podtoza.

W badaniach fotoluminescencji prowadzonych
na probkach uzyskanych metoda chemiczng nie
uzyskano efektu emisji promieniowania w zakresie
ultrafioletu. Prawdopodobng przyczyng tego mogla
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by¢ obecno$¢ §ladowych ilosci obcych substancji
w zastosowanych odczynnikach o czystosci cz.d.a.
Przeprowadzone proby doczyszczania reagentéw
mogly okaza¢ si¢ niewystarczajace. Z powodu bra-
ku odpowiednich komér reakcje przeprowadzano
w kontakcie z otoczeniem, co rowniez moglo wply-
na¢ negatywnie na poziom czystosci uzyskanych
warstw. Przypuszczalnie nalezy rowniez polepszy¢
skutecznos¢ odmywania produktéw ubocznych
reakcji po etapie przemiany w ZnO czyli poprawié
skutecznos¢ mycia w phuczce ultradzwigkowe;.

W przypadku metody elektrochemicznej nie
uzyskano zadowalajacych wynikéw w morfologii
warstwy ZnO SEM. Efektem prob byly powtoki bar-
dzo stabo rozwinigte, nierdwnomiernie pokrywajace
powierzchni¢ podloza. Przypuszczalnie nastgpowalto
blokowanie rozrostu warstwy wywolywane wzro-
stem liczebnosci stabo przyczepnych struktur ZnO.
Prawdopodobna przyczyna byta obecnos¢ §ladowych
ilo$ci zanieczyszczen w doczyszczanych we wlasnym
zakresie reagentach. Substancje te przypuszczalnie
adsorbowaly si¢ na powierzchni elektrody blokujac
rozrost struktur ZnO.

W celu uzyskania korzystniejszych wynikéw
badan nalezatloby poprawi¢ czysto$é reagentow.
Zastosowanie komory zapewniajace] wysoka
czystos¢ atmosfery na stanowisku pracy zapewne
przyczynitoby si¢ do uzyskania warstw ZnO o bar-
dziej uporzadkowanej budowie i wywolania efektu
fotoluminescencji w ultrafiolecie.
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SUMMARY

CHEMICAL AND ELECTROCHE-
MICAL PREPARATION OF ZINC
OXIDE COATINGS

Coatings of ZnO with chemical (SILAR) and
electrochemical methods were prepared. As substrate
microscope glass plates and glass plates ITO layer
coated were used. Surface morphology (SEM),
photoluminescence (PL) and crystal structure
(XRD) were examined.

Key words: zinc oxide, electrocrystalization, semiconduc-
tors





