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Rezumat. [n lucrare se investigheazd influenta diferitor configurdri de substrat asupra
morfologiei si proprietatilor nanofirelor de ZnO obtinute prin cresterea hidrotermald. Scopul
constd in identificarea unei platforme potrivite pentru dezvoltarea senzorilor electrochimici non-
enzimatici pentru glucoza, peroxid de hidrogen, acid lactic si alti analiti chimici sau biologici.
Cresterea nanofirelor de ZnO este explorata pe diverse substraturi, precum sticla, sticla
pulverizata cu aur, sticla pulverizata Cu aur si tratata termic pentru formarea nanodotelor de
Au, strat de germinatie de acetat de zinc pre-depus pe ambele tipuri de sticla. O atentie sporita a
fost atrasa cristalelor de arseniura de galiu (GaAs), utilizate pentru cresterea ZnO atdt ca
substraturi planare cdt si retele de nanofire de GaAs. Aceste configuratii specifice au fost alese
pentru potentialul ce-l pot avea asupra morfologiei si proprietatilor electrice ale nanofirelor de
Zn0, influentdnd in cele din urma capacitatea lor de a se lega si de a detecta selectiv analitii
doriti. Microscopia electronica cu scanare (SEM) a fost utilizata pentru a caracteriza nanofirele
obtinute. Aceasta analiza isi propune sa dezvaluie impactul configuratiei substratului asupra
morfologiei, proprietdatilor cristalografice si potentialului pentru viitoare aplicatii de senzori.

Cuvinte cheie: substrat de GaAs, nanofire de ZnO, nanodote de Au, strat de germinatie.

1. Introducere

Oxidul de zinc (ZnO) sub forma de nanofire a devenit un material promititor pentru
diverse aplicatii datorita proprietatilor sale unice, printre care 0 banda energetica largd, bio-
compatibilitate si caracteristici excelente piezoelectrice, semiconductoare si fotocatalitice [1,2].
Raportul inalt a suprafetei catre volum sporeste considerabil potentialul de utilizare in diverse
domenii precum senzori de gaze, tranzistoare cu efect de camp si biosenzori [3].

Senzorii electrochimici non-enzimatici ofera avantaje semnificative fata de alternativele
bazate pe enzime, deoarece sunt cost-efective, stabile pe termen lung de functionare si rezistente
la conditii de mediu dure [4]. Nano-firele de ZnO sunt promitatori pentru dezvoltarea unor astfel
de senzori datorita mecanismelor de detectare controlate si a suprafetei active mari, care
faciliteaza interactiunea eficienta cu analitul dorit [3].

Cu toate acestea, performanta senzorilor bazate pe nano-fire de ZnO este puternic
influentata de morfologia si proprietatile acestora, care sunt la randul lor afectate semnificativ de
substratul pe care cresc[5]. Respectiv, optimizarea platformei de substrat este cruciala pentru
obtinerea unor senzori cu sensibilitate si selectivitate ridicata.

Straturile de germinatie joaca un rol vital in promovarea cresterii controlate a nano-firelor.
Acestea ofera locuri de nucleatie, influentand densitatea, orientarea si diametrul nano-firelor [6]. Un
strat de germinatie, precum acetatul de zinc, poate promova cresterea orientata a nano-firelor de
ZnO prin furnizarea de locuri de nucleatie preferentiale pentru ionii Zn si O [7]. ITO este un mix din
oxid de indiu si selenium, un material transparent si electric conductiv si are o compatibilitate
structurald buna cu ZnO. Aceasta combinatie are potential in aplicatii fotoelectrice.
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Acest studiu investigheaza influenta diferitelor configuratii de substrat indicate in Tabelul
1 asupra morfologiei si proprietatilor nanofirelor de ZnO crescute hidrotermal. Alegerea
substratului de sticla in detrimentul substraturilor de GaAs in unele aplicatii poate fi motivata in
principal de accesibilitate si costuri reduse. Sticla este un material abundent, ieftin, ceea ce o face
atractiva pentru diverse aplicatii tehnologice. Cu toate acestea, in unele cazuri, in special in
domeniul optoelectronicii si  nanotehnologiei, substraturile de GaAs pot oferi avantaje
semnificative datorita proprietatilor lor intrinseci. Prin imbinarea substraturilor de GaAs cu
nanostructuri de ZnO pot fi create structuri hibride cu proprietati imbunatatite.

Tabelul 1
Sistematizarea datelor referitor la substraturile utilizate pentru cresterea nanofirelor de ZnO
Nr. Substrat Functionalizare cu strat de aur Strat de germinatie
1 Sticla - -
2 Sticla - Aplicat
3 Sticla Aur pulverizat -
4 Sticla Aur pulverizat Aplicat
5 Sticla Aur pulverizat + tratare termica (300°C, 60 min) Aplicat
6 ITO pe Sticla - Aplicat
7 GaAs - Aplicat
8 GaAs Electrochimic (ton=50 ms, toi=1 S, tdep=90 S) -
9 GaAs Electrochimic (ton=300 ms, tor=1 S, tgep=90 S) -

Aceste configuratii specifice au fost alese datorita impactului asupra proprietatilor
cristaline, caracteristici de suprafata si morfologiei generale a nanofirelor. Intelegerea
interactiunii dintre acesti factori este cruciala pentru adaptarea a nanofirelor pentru aplicatii de
detectie eficiente si fiabile.

Microscopia electronica cu scanare (SEM) a fost folosita pentru a caracteriza vizual
nanofirele rezultate, dezvaluind morfologia acestora si oferind 0 intelegere clara in ceea ce
priveste influenta substratului subiacent. Aceasta analiza stabileste 0 corelatie intre
caracteristicile structurale ale nanofirelor si potentialul lor pentru viitoare aplicatii de detectie.

Prin identificarea configuratiei optime a substraturilor care promoveaza 0 sensibilitate si
selectivitate ridicate fata de analitii tinta precum glucoza, peroxidul de hidrogen si acidul lactic,
aceasta lucrare deschide calea pentru dezvoltarea de senzori electrochimici non-enzimatici
eficienti si fiabili bazati pe nanofire de ZnO.

2. Materiale si metode

2.1. Reactivi chimici

Pentru stratul de germinatie s-a utilizat acetat de zinc dihidrat (Sigma-Aldrich), etanol si
dietanolamina (Sigma-Aldrich). Pentru cresterea firelor de ZnO in solutie hidrotermala s-a
utilizat azotat de zinc hexahidrat 98% (Sigma-Aldrich), hidroxid de potasiu 90% (Sigma-
Aldrich).

2.2. Obtinerea stratului de aur

Pentru pulverizare s-a utilizat Cressington Sputter 108auto. Pe proba s-a pulverizat aur cu
grosimea de 17 nm in plasma de argon. Tratarea termica a avut loc la 300 °C timp de 60 minute.
Pentru probele de GaAs, aurul s-a aplicat prin metoda electrochimica cu durata impulsului de
300 ms si 50 ms respectiv, ambele cu pauza intre impulsuri de 1 secunda si durata totala de 90
secunde.

2.3 Prepararea stratului de germinatie (seed-layer)

A fost amestecat 1,3gr de acetat de zinc dihidrat cu 10 ml de etanol, apoi amestecata cu
un magnet la 400 rpm timp de 1 h. Dupa 15 minute de amestec s-au picurat 15 picaturi de
dietanolamina pentru a o dilua pana a devenit transparent. Intre timp, probele au fost spalate in
acetond, apoi izopropanol si in final apa deionizata. Dupa finisarea amestecului, solutia s-a
picurat pe probe cu o pipeta, astfel incat sa acopere toata suprafata. Dupa aceasta proba a fost
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plasata pe centrifuga si rotita la 6000 rpm timp de 40 sec pentru a repartiza solutia uniform pe
toata suprafata. Ulterior, probele au fost tratate termic timp de 135 minute (45 min de la
temperatura camerei pana la 500 °C, apoi 90 min la temperatura de 500 °C).

Cresterea firelor de ZnO

Pentru solutia in care se cresc hidrotermal firele de ZnO au fost utilizate mixturi de 9,6 ¢
de hidroxid de potasiu cu 40 ml apa deionizatd intr-un vas de 50 ml si alta solutiec de 6 g de
nitrurda de zinc hexahidrata cu 40 ml apa deionizata intr-un vas de 100 ml. Ambele au fost
amestecate separat la 400 rpm timp de 10 min. Imediat dupa finisare, solutia din vasul de 50 ml a
fost turnata in vasul de 100 ml si amestecata mai departe la aceeasi viteza a magnetului timp de
20 min. Apoi solutia a fost incalzita la 50 °C si vasul scufundat in alt vas de 250 ml cu apa cu
temperatura de 80 °C. Vasul cu apa serveste ca baie termica pentru vasul de 100 ml. Probele au
fost scufundate in solutia hidrotermala de zinc cu fata spre magnet. Vasul de 250 ml a fost
acoperit cu o folie de aluminiu.. Solutia a fost amestecata la 300 rpm timp de 2 h la temperatura
de 80 °C cu controlul temperaturii prin inserat in apa a termocontrolerului mesei Sigma Aldrich.

3. Rezultate experimentale

Ca referinta, s-a incercat de a creste fire de ZnO pe substraturi simple (Fig. 1). Pe sticla
curatd (Fig. 1a) au crescut putine fire, iar formele neregulate fiind prezente cel mai mult.
Celelalte doua probe (Fig. 1b,c) nu au permis o crestere propriu-zisa de nanofire, formandu-se
doar o suprafata mai mult poroasa cu multe defecte locale.

Figura 1. Cresterea nanofirelor de ZnO pe substraturi de: (a) Sticla curati; (b) Sticla acoperiti cu
strat de germinatie; (C) Sticla acoperita cu aur prin pulverizare cu grosimea de 17 nm.

Urmatorul substrat investigat reprezinta aur pulverizat pe sticla (Fig. 2a,b), ulterior
acoperit cu strat de germinatie. Nanofirele sunt bine definite, neordonate, cu o lungime mai mare
ca in probele anterioare, fiind vizibile mici defecte locale dupa cum este prezentat in Fig. 1b,c.
Cu toate ca astfel de aranjament al nanofirelor ar favoriza modificarea suprafetei lor, se doreste
totusi, pentru eficientda mai mare, nanofire crescute perpendicular pe suprafata. O explicatie
pentru aceasta crestere ar fi ca pulverizarea creeaza de obicei 0 suprafata rugoasa cu varfuri si
deniveldri microscopice, ce favorizeaza cresterea in diverse directii.

Pe urmatorul substrat de aur pulverizat pe sticla si tratat termic, acoperit ulterior cu strat
de germinatie (Fig. 2c,d), firele au crescut perpendicular pe substrat si sunt bine definite. Exista
cateva zone mici de defect unde nanofirele au crescut neordonat. In zonele negre fie nu au
crescut sau au fost distruse in timpul sintetizarii. Motivul cresterii ordonate a nanofirelor consta
in faptul ca stratul de germinare netezeste suprafata si elimina tensiunile structurale care ar putea
sa existe, astfel facilitaind cresterea perpendiculara a nanofirelor pe substrat. Intrucat densitatea
nanofirelor este mare, pe viitor se doreste rarirea lor prin crestere controlatd pentru a putea
modifica suprafetele lor, de exemplu functionalizare pentru imbunatatirea performantei [8,9].

Cele mai reusite morfologii au fost obtinute pe substrat de ITO (a se vedea Fig. 2.e,f),
unde sunt observate defecte minime. Din imaginea SEM in sectiune transversald se observa
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aranjarea lor ordonatd si cu o distributie uniforma a diametrului. Compatibilitate partiala a
structurilor cristaline a permis acest aranjament al nanofirelor de ZnO. Aici se doreste pe viitor
de a rari densitatea nanofirelor in primul rand pentru aplicatii fotoelectrice, intrucat ITO este un
material transparent si patrunderea luminii este absolut necesara.

Figura 2. Crestereananofi relor de ZnO p substrat de: (a,b) Sticla cu aur uIverizat, acoperit
ulterior cu strat de germinatie; (c,d) Sticld cu aur urmat de tratat termic cu strat de germinatie;
(e,f) ITO pe sticla cu strat de germinatie

Morfologii mai complexe, cu un raport suprafati/volum mare pot fi obtinute prin
utilizarea straturilor poroase. In ultimul deceniu a fost demonstrat ci compusii semiconductori
porosi sunt folositi ca template pentru formarea structurilor hibride, in special metal-
semiconductor [10-15].

Substraturile de GaAs poros sunt un material semiconductor de inaltd performanta,
utilizat in diverse aplicatii tehnologice, inclusiv in cresterea nanostructurilor de ZnO. Aceasta
combinatie ofera 0 platforma promitatoare pentru dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice si a
altor aplicatii in domeniul nanotehnologiilor.

S-a incercat sintetizarea nanofirelor de ZnO si pe substrat de n-GaAs pentru a observa
tendinta de crestere (a se vedea Fig. 3). Astfel, pe substrat de GaAs cu strat de germinatie au
crescut retele de nanofire ordonate si de asemenea pot fi observate unele clustere, asemenea unor
arici conform Fig. 3a,b. Deci GaAs are potential de a fi utilizat in calitate de substrat, dar
suprafata necesita Imbunatatiri.

Un alt set de probe de GaAs (Fig. 3c-f) consta din depunerea prin metoda electrochimica
a nanodotelor de Au cu diametrul de 20 nm, intrucat tratarea termica poate induce defecte in
GaAs, precum oxidarea. Depunerea a fost efectuata la diferite durate a impulsului, dar cu aceeasi
pauza si durata totald. In ambele cazuri nanofirele au crescut haotic cu diametre variabile. Pentru
proba cu durata impulsului de 300 ms (Fig. 3c,d), unde stratul de aur depus este mai gros, s-au
format mai multe fire si clustere decat pe proba cu durata impulsului de 50 ms (Fig. 3e,f). O
cauza a cresterii haotice ar fi suprafata de aur neuniforma. Pentru imbunatatirea cresterii, Se
doreste pe viitor de optimizat parametrii de sintetizare. In dependenta de scopul utilizarii, este
necesar de luat in consideratie si bariera Schottky care se formeaza la interfata dintre Au si GaAs
(metal si semiconductor).
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Figura 3. Cesterea firelor de ZnO pe substrat de: (a,b) GaAs cu strat de eminatie c,d) GaAs
acoperit cu nanodote de aur obtinute prin depunerea electrochimica in impulsuri: (€) t;,n=300 ms,
torr=1 sec, tir=1,5 min si pentru (f) ton=50 ms, torr=1 sec, ti=1,5 Min.

Concluzii

Aceste cercetari experimentale vor permite dezvoltarea in viitor a diferitor nanostructuri
pe diverse substraturi. Au un potential deosebit in optoelectronica si senzorica. Cresterea
hidrotermala fiind versatila si rentabila, va permite usor de optimizat sintetizarea nanofirelor de
ZnO. Proprietatile materialelor utilizate in lucrare, precum ZnO, GaAs, ITO, sunt foarte bine
cunoscute si pe larg cercetate in literatura stiintifica, ceea ce va contribui si mai mult la
avansarea acestei teme. Pe langa cresterea nanofirelor, se doreste si sporirea eficientei de lucru
fie prin diversificarea metodei de crestere sau prin tratarea suprafetelor cu metale nobile sau
grupe functionale.
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