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(57) Rezumat:
1

Inventia se referda la tehnologia
semiconductorilor ~ oxizi, in special la
tehnologia de obtinere a nanofirelor de ZnO
functionalizate cu nanoparticule de paladiu
(Pd) si poate fi utilizata la fabricarea senzorilor
de gaze explozive si radiatie ultravioleta.

Procedeul de  functionalizare a
nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de Pd
include cresterea nanofirelor de ZnO pe un
substrat de sticla, acoperit cu un strat de FTO,
intr-un electrolit de 0,2 mM ZnCl;+0,1 M
KCI+1,5 uM PdClIy, la o temperaturd de 90°C,

2

o viteza de rotatie a substratului de 300 rot/min
si o tensiune aplicata de -0,51...-0,7 V, timp de
2,5 ore, dupa care nanofirele de ZnO sunt
oxidate termic in aer cu nanoparticule de Pd in
doud etape: majorarea temperaturii pand la
150°C cu rata de crestere de 5°C/min si
majorarea temperaturii pand la 250°C cu rata
de crestere de 1°C/min, cu mentinerea
temperaturii de 250°C timp de 12 ore.

Revendicari: 1

Figuri: 4




(54) Method for functionalization of ZnO nanowires with Pd nanoparticles

(57) Abstract:
1

The invention relates to the oxide
semiconductor technology, in particular to the
technology for producing ZnO nanowires
functionalized with palladium (Pd)
nanoparticles and can be used in the
manufacture of explosive gas and ultraviolet

radiation sensors.
The method for functionalization of
ZnO nanowires with Pd nanoparticles
comprises growing ZnO nanowires on a glass
substrate, coated with a FTO layer, in an
electrolyte of 0.2 mM ZnCl,+0.1 M KCI+1.5
puM PdCl,, at a temperature of 90°C, a

2

substrate rotation rate of 300 rpm and an
applied voltage of -0.51...-0.7 V, for 2.5 hours,
after which the ZnO nanowires are thermally
oxidized in air with Pd nanoparticles in two
stages: raising the temperature to 150°C with a
growth rate of 5°C/min and raising the
temperature to 250°C with a growth rate of
1°C/min, maintaining the temperature at 250°C
for 12 hours.

Claims: 1

Fig.: 4

(54) Cnioco6 pyHKUMOHAIU3ANNU HAHONPOBOAOB ZnO HaHoyacTunamu Pd

(57) Pedepar:

N300pereHre OTHOCHUTCS K TEXHOJIOTUU
OKCHJTHBIX ITOJIYIIPOBOJHUKOB, B YAaCTHOCTH K
TEXHOJIOTHH TOMYYCHHsT HaHOMPoBOAOB ZnO,
(YHKIIMOHATM3UPOBAHHBIX ~ HAHOYACTHIIAMU
naywaaus (Pd), 1 MoxkeT OBITH HCITOIB30BAHO
MIPU M3TOTOBJICHUU JATYHUKOB B3PBIBOOMACHBIX
ra30B U YIETPA(QHOIECTOBOTO U3TYyICHUS.

Croco0 (hYHKIMOHATH3AIMA
HaHONIPpOBOJIOB  ZnO  HaHowacturiamu Pd
BKJTIOYACT BBIpAIlMBAaHHE HAHOMPOBOAOB ZnO
Ha CTEKJSIHHOW TOJUIOXKKE, TOKPBITOH CIO0eM
FTO, B anexrpoiure 0,2 mM ZnCl,+0,1 M
KCI+1,5 uM PdCl,, npu Temneparype 90°C,

2

CKOpocTH BpamieHus moanoxku 300 o6/MuH u
npwiokeHHoM Hanpspkenuu -0,51...-0,7 B, B
Te4eHue 2,5 4acoB, MOCIE YEro HaHOMPOBOJAA
ZnO TepMHUYECKH OKUCIAIOTCS B BO3AYXE
HaHouyacthiamMu Pd B 1Ba sTama: moBbleHUe
temnepatypsl 10 150°C co ckopocThio pocTa
5°C/MMH W TOBBIIIEHHE TEMIIEpaTyphl [0
250°C co ckopoctho pocta 1°C/muH, ¢
nojAepxanueM temnepatypsl B 250°C B
TedyeHue 12 gacos.

I1. popmymsr: 1

Qwr.: 4
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Descriere:

Inventia se refera la tehnologia semiconductorilor oxizi, In special la tehnologia de
obtinere a nanofirelor de ZnO functionalizate cu nanoparticule de paladiu (Pd), si poate fi
utilizata la fabricarea senzorilor de gaze explozive si radiatie ultravioleta.

Functionalizarea nanostructurilor (SnOz, ZnO, Fe;Oz etc.) cu nanoparticule ale
metalelor nobile (Pt, Au, Pd, Ag) si/sau oxizii micsti ai acestora are scopul de a imbunatati
parametrii senzorilor de gaze confectionate in baza lor, i anume:

- majorarea sensibilitatii si selectivitatii pentru anumite gaze;

- micgorarea temperaturii de operare a senzorilor;

- micgorarea timpului de raspuns/recuperare.

Nanofirele de ZnO sunt semiconductori oxizi cu o latime mare a benzii interzise
(Eq=3,37 eV) la temperatura camerei si pot fi utilizate in fabricarea senzorilor de gaze (Ha,
C2Hs0H, NO., CO) si a dispozitivelor optoelectronice.

Proprietatile senzorice a nanofirelor de ZnO, functionalizate cu nanoparticule de Pd,
depind de marimea nanoparticulelor si distributia lor pe suprafata.

Este cunoscutd o metoda de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de
Pd, care include depunerea nanofirelor de ZnO prin metoda de pulverizare a Zn in plasma
03/0; la anumite presiuni a Zn si a amestecului de O3/O; depunerea in plasma a
nanoparticulelor de Pd, care acoperda 70% din suprafata nanofirelor. Senzorii de Hy fabricati pe
baza acestor nanofire functionalizate cu nanoparticule de Pd poseda sensibilitatea de 2,6% la
10 ppm si de 4,2% la 500 ppm la temperatura camerei [1].

Dezavantajul acestei metode de functionalizare constd in necesitatea utilajului pentru
obtinerea vidului inalt si in reglarea precisa a presiunii de Zn si a amestecului de Os/O..

Este cunoscutd o metoda de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de
Pd, care include obtinerea nanofirelor de ZnO prin metoda sol-gel pe un substrat de poliimid, si
efectuarea pulverizarii cu magnetron a nanoparticulelor de Pd. Sensibilitatea senzorului la H;
fabricat in baza acestor nanofire este de 91% la 1000 ppm la temperatura camerei [2].

Dezavantajul acestei metode constd in mulfimea de operatii tehnologice de obtinere a
nanofirelor prin metoda sol-gel.

Dezavantajul comun al metodelor mentionate constd intr-o imbunétatire neeficientd a
sensibilitatii senzorilor la Hy, fabricati in baza nanofirelor de ZnO si functionalizati prin aceste
metode.

Cea mai apropiatd solutic este un procedeu de obtinere a nanofirelor de ZnO
functionalizate cu nanoparticule de Pd prin metoda hidrotermald, care contine urmatoarele
componente: Zn(CHsCOO); - 2H,0, NaOH, PdCl,. Nanofirele obtinute au o lungime de 1...1,5
um si diametru de 300 nm. Nanoparticulele de Pd depuse pe suprafata nanofirelor de ZnQO in
aceeasi metoda de electrodepunere a ZnO au un diametru de 10...20 nm. Senzorii, confectionati
in baza acestor nanofire, au o sensibilitate la H, de 1,4% la 120°C si de 2,7% la 250°C la
concentratia hidrogenului in aer de 300 ppm. In acelasi timp, acesti senzori au o sensibilitate la
H> putin mai mare decét la etanol, iar procesul de fabricare consta din urmatoarele etape
principale:

— pregétirea solutiei;

— introducerea solutiei intr-o autoclava din inox, captusita cu teflon;

—Incalzirea autoclavei pana la 180...200°C;

— colectarea prafului prin centrifugare;

— uscarea prafului la 60°C timp de 12 ore [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in complexitatea fluxului tehnologic, care reduce
reproductibilitatea parametrilor senzorilor.

Problema pe care o rezolva inventia constd in reducerea etapelor tehnologice de
fabricare a nanofirelor de ZnO functionalizate cu nanoparticule de Pd pana la o singura etapa,
pentru integrarea ulterioara a structurilor individuale in nanosenzori selectivi de gaz de
hidrogen.

Procedeul, conform inventiei, include cresterea nanofirelor de ZnO pe un substrat de
sticla, acoperit cu un strat de FTO, intr-un electrolit de 0,2 mM ZnCl,+0,1 M KCI+1,5 uM
PdCly, la o temperatura de 90°C, o viteza de rotatie a substratului de 300 rot/min si o tensiune
aplicata de -0,51...-0,7 V, timp de 2,5 ore, dupa care nanofirele de ZnO sunt oxidate termic in
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aer cu nanoparticule de Pd in doud etape: majorarea temperaturii pana la 150°C cu rata de
crestere de 5°C/min §i majorarea temperaturii pand la 250°C cu rata de crestere de 1°C/min, cu
mentinerea temperaturii de 250°C timp de 12 ore.

Rezultatul inventiei constd in simplificarea etapelor tehnologice de confectionare a
nanofirelor de ZnO functionalizate cu nanoparticule de Pd, care aduc la o reproductibilitate mai
inalta a parametrilor senzorilor de gaz la H» si se caracterizeaza printr-o sensibilitate majorata
la temperatura camerei.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-4, care reprezinta:

—fig. 1, constructia dispozitivului pentru depunerea electrochimica a nanofirelor de
Zn0, functionalizate cu nanoparticule de Pd, care contine: 1 - potentiostat, 2 - electrod de
platina (Pt), 3 - electrod de referintd de Ag/AgCl, 4 - electrod cu substrat de FTO/sticla, 5 -
electrolit;

—fig. 2, imaginea SEM a nanofirelor de ZnO;

—fig. 3, imaginea TEM a nanoparticulelor de Pd cu un diametru de 5..20 nm pe
suprafata nanofirului de ZnO;

—fig. 4a, imaginea senzorului de gaze in baza unui nanofir de ZnO functionalizat cu
nanoparticule de Pd;

—fig. 4b, sensibilitatea la diferite gaze a senzorului la temperatura camerei.

Exemplu de realizare a inventiei

Un substrat de sticld, prealabil acoperit cu un strat conductor din oxid de staniu dopat cu
fluor (FTO) cu rezistenta de 10 Q/m, se introduce in dispozitivul de depunere electrochimica
(fig. 1), efectuat intr-un vas de sticld cu trei electrozi, amplasati la 120° unul fata de altul, si
anume: electrodul 2 de Pt in calitate de electrod auxiliar, electrodul 3 de referinta de Ag/AgCl
si electrodul 4 cu FTO/sticla. Electrolitul 5 din vas are urmatoarea componenta: 0,2 mM ZnCl,
+ 0,1 M KCI1 + 1,5 uM PdCl,. pH-ul solutiei de electrolit initial este de 5,5. Temperatura
electrolitului se mentine constantda (T=90°C). Tensiunea aplicata la electrodul 4 de lucru este
egala cu -0,51 V. In timpul cresterii materialului timp de 2,5 ore, electrodul 4 din vasul de
sticld se roteste cu viteza de 300 rot/min. Dupa procedura de crestere, nanofirele de ZnO sunt
oxidate termic in aer cu nanoparticule de Pd in doud etape: majorarea temperaturii sobei pana
la 150°C cu rata de crestere de 5°C/min, si majorarea temperaturii pana la 250°C cu rata de
crestere de 1°C/min. Durata tratamentului termic 1n soba electrica la 250°C este de 12 ore.

Reactiile posibile de crestere a nanofirelor de ZnO dopate cu nanoparticule de Pd sunt:

ZnCl, —¢ - Zn(I1)+ 2CI°

Zn(I1)+ 20H  —*°»7n0 + H,0

Reactiile posibile de crestere a nanoparticulelor de Pd sunt:

PdCI; +2e —Pd+4CI

Ca rezultat se obtin nanofire de ZnO acoperite cu nanoparticule de Pd (fig. 2, 3), cu
distribuirea lor pe suprafata nanofirului (fig. 3). Pentru a demonstra performantele acestei
metode de crestere simultana a nanofirelor de ZnO, acoperite cu nanoparticule din Pd a fost
fabricat un senzor de gaze (fig. 4a), care are o sensibilitate la H, (fig. 4b) de sute de ori mai
mare decat la alte gaze (concentratia gazelor este de 1000 ppm, temperatura de operare -
25°C).
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(57) Revendicari:

Procedeu de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de Pd, care include
cresterea nanofirelor de ZnO pe un substrat de sticld, acoperit cu un strat de FTO, intr-un
electrolit de 0,2 mM ZnCl,+0,1 M KCI+1,5 uM PdCly, la o temperatura de 90°C, o viteza de
rotatie a substratului de 300 rot/min si o tensiune aplicata de -0,51...-0,7 V, timp de 2,5 ore,
dupd care nanofirele de ZnO sunt oxidate termic in aer cu nanoparticule de Pd in doua etape:
majorarea temperaturii pana la 150°C cu rata de crestere de 5°C/min si majorarea temperaturii
pana la 250°C cu rata de crestere de 1°C/min, cu mentinerea temperaturii de 250°C timp de 12
ore.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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