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(57) Rezumat:  

 

Invenţia se referă la tehnica şi tehnologia semiconductorilor oxizi, în particular la un procedeu 

de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculă nanocristalină de ZnAl2O4. 

Procedeul de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculă nanocristalină de ZnAl2O4 constă 

în aceea că se confecţionează nanofirele de ZnO într-un cuptor, utilizând metoda de sinteză prin 

transportul de flacără (FTS); se aşează nanofirele de ZnO pe suprafaţa unei plachete de Si oxidate 

termic, şi se introduce placheta într-un reactor de cuarţ vidat şi încălzit până la temperatura de 450°C; se 

transportă, în reactorul de cuarţ, printr-un flux de argon, vapori de Al(C3H7O)3, obţinuţi prin 

introducerea prafului de Al(C3H7O)3 într-un barbotor din cuarţ, încălzit până la temperatura de 120°C, 

în reactorul de cuarţ având loc reacţia de piroliză termică, cu obţinerea oxidului de aluminiu (Al2O3), 

care se depune pe suprafaţa nanofirelor de ZnO, formând o peliculă de Al2O3; nanofirele de ZnO 

acoperite cu un strat de peliculă de Al2O3 se tratează termic în reactorul de cuarţ la temperatura de 

975°C timp de 2h, unde are loc difuzia între ambele substanţe şi transformarea peliculei de Al2O3 într-o 

peliculă nanocristalină de ZnAl2O4. 

Revendicări: 1 
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Descriere: 

 

Invenţia se referă la tehnica şi tehnologia semiconductorilor oxizi, în particular la un procedeu de 

funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculă nanocristalină de ZnAl2O4. 

În prezent, nanostructurile de semiconductori oxidici (ZnO, SnO2, Fe2O3, etc.) cu diferite 5 

morfologii (pelicule, nanofire, nanocurele şi altele) sunt utilizate la confecţionarea senzorilor de gaze 

nocive şi explozive. Însă senzorii confecţionaţi pe baza acestor monoxizi se caracterizează printr-o 

sensibilitate şi selectivitate la gaze joasă, prin timp lung de răspuns şi recuperare, precum şi prin 

funcţionare la o temperatură înaltă. Cu scopul îmbunătăţirii parametrilor menţionaţi de exploatare a 

senzorilor, au fost utilizate diferite metode de funcţionalizare a acestor oxizi (depunerea peliculelor 10 

nanostructurate ale altor oxizi, formarea compozitului din diferiţi oxizi, depunerea metalelor nobile, etc.). 

Este cunoscut un procedeu de funcţionalizare a nanostructurilor din ZnO cu nanostructuri de 

ZnAl2O4 prin formarea compozitului din aceşti oxizi. Procedeul, utilizând metoda hidrotermală, include 

următoarele etape: pregătirea soluţiilor pe baza sărurilor (ZnNO3·6H2O şi AlNO3·9H2O în anumite 

concentraţii prin dizolvarea lor în 100 ml de apă deionizată; dizolvarea unei anumite cantităţi de NaOH în 15 

100 ml de apă deionizată; soluţiile amestecate se adaugă simultan prin picurare într-un balon, care conţine 

30 ml de apă deionizată prin agitare constantă; suspensia obţinută se transferă într-o autoclavă (căptuşită 

cu teflon) şi maturată la temperatura de 100°C timp de 12h; produsul rezultat se centrifughează, apoi se 

spală în etanol de mai multe ori şi se usucă în vid la temperatura de 80°C timp de 16h; pentru prepararea 

compozitului de ZnO/ZnAl2O4, produsul obţinut se introduce într-un cuptor electric şi se calcinează în aer 20 

la temperaturile de 600, 800 şi 1000°C timp de 5h şi se răceşte cu viteza de 10°C pe minut. Cu scopul 

îmbunătăţirii stabilităţii senzorilor confecţionaţi, aceştia au fost încălziţi cu un curent de 80 mA timp de 

24h. Spinelul ZnAl2O4, din interiorul compozitului, majorează răspunsul şi micşorează timpii de 

răspuns/recuperare la etanol faţă de senzorii de ZnO pur [1]. 

Dezavantajele acestui procedeu constau în numărul mare de operaţii tehnologice, nanoparticulele 25 

de ZnO şi ZnAl2O4 sunt separate în compozit şi nu conţin nanoparticule de ZnO, acoperite cu ZnAl2O4 de 

tipul miez-înveliş, ce nu permite de a obţine sensibilitate înaltă la confecţionarea senzorilor de gaz. 

Este cunoscut, de asemenea, un procedeu de formare a stratului de ZnAl2O4 pe suprafaţa 

nanofirelor de ZnO, care constă în faptul că oxidul de zinc în formă de pulbere cu dimensiunea de <5 m 

şi pulberea din grafit cu dimensiunea de <50 m, se amestecă şi se omogenizează în raport de 1:1. 30 

Amestecul se introduce într-un creuzet din ceramică de corindon, care se acoperă cu o placă din Al2O3 şi 

se deplasează într-un cuptor electric, încălzit până la temperatura de 975°C timp de 15 min. Sistemul se 

răceşte până la temperatura de 700°C, apoi se scoate din cuptor şi se răceşte până la temperatura camerei. 

Ca rezultat, pe suprafaţa safirului, cresc nanofire de ZnO, iar la interfaţa dintre Al2O3 şi ZnO se formează 

un strat intermediar de ZnAl2O4, datorită mecanismului de creştere solid-vapori. Lungimea nanofirelor de 35 

ZnO este de 50-70 nm şi diametrele lor variază între zeci de nm la 400 nm, iar stratul tratat intermediar de 

ZnAl2O4 are grosimea de 6 nm [2]. 

Dezavantajul acestui procedeu constă în aceea că, chiar dacă procedeul este destul de simplu, 

lipseşte posibilitatea de a dezlipi Al2O3 de pe suprafaţă nanofirului de ZnO-ZnAl2O4 şi aplicarea acestei 

structuri la confecţionarea senzorilor de gaze. 40 

Cea mai apropiată soluţie este procedeul de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanocristale 

de ZnAl2O4. Nanofirele de ZnO utilizate în acest procedeu, au fost confecţionate prin metoda de sinteză 

prin transportul de flacără (FTS) [Rodrigues, Joana and Hoppe, Matthias and Ben Sedrine, Nabiha and 

Wolff, Niklas and Duppel, Viola and Kienle, Lorenz and Adelung, Rainer and Mishra, Yogendra K. and 

Correia, Maria R. and Monteiro, Teresa. ZnAl2O4 decorated Al-doped ZnO tetrapodal 3D networks: 45 

microstructure, Raman and detailed temperature dependent photoluminescence analysis, journal  

Nanoscale Adv., 2020, vol. 2, issue 5, p. 2114-2126]. Această metodă se caracterizează printr-un 

randament mare (~40%) de creştere a nanofirelor diferitor oxizi (ZnO, SnO2, Fe2O3, etc.). Procedeul de 

funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanocristale de ZnAl2O4 cuprinde următoarele etape: nanofirele 

de ZnO şi acetat de aluminiu (AlCH3COO)3) au fost amestecate în raport de 2:0.5; 2:1.0; 2:1.5 într-un 50 

pahar de sticlă umplut cu etanol diluat (45 ml) ca agent de amestecare; suspensia obţinută se agită timp de 

10 min la 500 rpm; cu scopul evaporării etanolului, paharul se încălzeşte la temperatura de 80°C timp de 

12h; pulberea uscată se introduce într-un cuptor electric cu temperatura de 500°C, timp de 6h pentru 

evaporarea reziduurilor organice; pulberea obţinută se presează într-o formă cilindrică (diametrul de 5mm 

şi înălţimea de 4mm); tabletele obţinute se supun procesului de calcinare la temperatura de 1150°C timp 55 

de 5h. Senzorii confecţionaţi pe baza unui singur nanofir de ZnO funcţionalizat cu nanocristale de 

ZnAl2O4 au arătat o sensibilitate înaltă la hidrogen S=Igas/Iaer=2 la concentraţia de 100 ppm şi temperatura 

camerei [3]. 
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Dezavantajul principal al acestui procedeu constă în aceea că nanofirele de ZnO sunt 

funcţionalizate parţial cu nanocristale de ZnAl2O4 (în formă de nanopuncte) şi nu acoperă în total 

suprafaţa nanofirului, şi nu formează o heterojoncţiune ZnO-ZnAl2O4 pe toată suprafaţa nanofirului de 

ZnO. 

Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia propusă, constă în funcţionalizarea întregii suprafeţe 5 

a nanofirului de ZnO cu o peliculă nanocristalină de ZnAl2O4 şi, ca rezultat, formarea unei heterojoncţiuni 

totale, care oferă posibilitatea de a confecţiona senzori de hidrogen cu o sensibilitate şi selectivitate mult 

mai mare faţă de aceiaşi parametri cunoscuţi. 

Procedeul de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu pelicula nanocristalină de ZnAl2O4, conform 

invenţiei, înlătură dezavantajele menţionate mai sus, prin aceea că se confecţionează nanofirele de ZnO 10 

într-un cuptor, utilizând metoda de sinteză prin transportul de flacără (FTS); se aşează nanofirele de ZnO 

pe suprafaţa unei plachete de Si oxidate termic, şi se introduce placheta într-un reactor de cuarţ vidat şi 

încălzit până la temperatura de 450°C; se transportă, în reactorul de cuarţ, printr-un flux de argon, vapori 

de Al(C3H7O)3, obţinuţi prin introducerea prafului de Al(C3H7O)3 într-un barbotor din cuarţ, încălzit până 

la temperatura de 120°C, în reactorul de cuarţ având loc reacţia de piroliză termică: 15 

, 

cu obţinerea oxidului de aluminiu (Al2O3), care se depune pe suprafaţa nanofirelor de ZnO, 

formând o peliculă de Al2O3; nanofirele de ZnO acoperite cu un strat de peliculă de Al2O3 se tratează 

termic în reactorul de cuarţ la temperatura de 975°C timp de 2h, unde are loc difuzia între ambele 

substanţe şi transformarea peliculei de Al2O3 într-o peliculă nanocristalină de ZnAl2O4. 20 

Invenţia se explică prin desenele din fig. 1-4, care reprezintă:  

- fig. 1, imaginea SEM a unui nanofir de ZnO funcţionalizat cu peliculă nanocristalină de 

ZnAl2O3; 

- fig. 2, difractograma XRD a nanofirelor de ZnO/Al2O3 fără tratament termic (1) şi tratat termic 

la temperatura de 975°C timp de 2h (2); 25 

- fig. 3, imaginea senzorului de gaz pe baza unui nanofir de ZnO, funcţionalizat cu pelicula 

nanocristalină de ZnAl2O4; 

- fig. 4, sensibilitatea senzorului la diferite gaze cu concentraţia de 100 ppm la diferite temperaturi 

de operare.  

Exemplu de realizare a invenţiei 30 

Procedeul de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculă nanocristalină de ZnAl2O4 include 

următoarele etape: 

1. Nanofirele de ZnO se confecţionează într-un cuptor, prin metoda FTS, care constă în faptul că 

pulberea de Zn şi polivinil butiral de sacrificiu (PVB) sunt amestecate în raport de 1:2. Amestecul se 

introduce într-un creuzet din ceramică de corindon şi încălzit rapid până la 900°C, timp de 30 min. 35 

Datorită vitezei mari de încălzire, polimerul începe să ardă şi creează flacăra. Particulele metalice de Zn, 

mişcându-se în flacără datorită temperaturii şi reacţiei cu oxigenul, se transformă în nanofire de ZnO, 

depuse peste tot în interiorul cuptorului. 

2. Nanofirele de ZnO, crescute în aşa mod, se aşează pe suprafaţa plachetei de Si, prealabil oxidată 

termic. Placheta cu nanofirele de ZnO se introduce într-un reactor de cuarţ, vidat şi încălzit până la 40 

temperatura de 450°C. 

3.  Pentru funcţionalizarea nanofirelor de ZnO cu peliculă nanocristalină de ZnAl2O4 în reactorul 

de cuarţ se transportă, printr-un flux de argon, vapori de Al(C3H7O)3, obţinuţi prin introducerea prafului 

de Al(C3H7O)3 într-un barbotor din cuarţ, încălzit până la temperatura de 120°C, în reactorul de cuarţ 

având loc reacţia de piroliză termică: 45 

, 

cu obţinerea oxidului de aluminiu (Al2O3), care se depune pe suprafaţa nanofirelor de ZnO, formând o 

peliculă de Al2O3. 

4. Nanofirele de ZnO acoperite cu un strat de peliculă de Al2O3 se tratează termic în reactorul de 

cuarţ la temperatura de 975°C timp de 2h, unde are loc difuzia între ambele substanţe şi transformarea 50 

peliculei de Al2O3 într-o peliculă nanocristalină de ZnAl2O4. 

În fig. 1, este prezentată imaginea SEM a unui nanofir obţinut prin procedeul revendicat, unde se 

observă un nanofir de ZnO şi pelicula nanocristalină de ZnAl2O4 cu grosimea de ~60-70 nm, care acoperă 

în total suprafaţa nanofirului de ZnO. 

După cum se poate observa la compararea rezultatelor din fig. 2 curba (2), tratarea termică a 55 

nanofirelor de ZnO/Al2O3 la temperatura de 975°C timp de 2h, în difractograma prezentată apar vârfurile 

caracteristice fazei cristaline a compusului ZnAl2O4. 
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Analizând procedeul de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu pelicula nanocristalină de 

ZnAl2O4, se poate observa că procedeul este mult mai simplu decât cele prezentate în stadiul anterior şi 

permite de a funcţionaliza toată suprafaţa nanofirului de ZnO, formând o heterojoncţiune totală, şi nu 

punctiformă. Aceasta conduce la majorarea sensibilităţii şi selectivităţii senzorilor de hidrogen, 

confecţionaţi pe baza lor. 5 

Cu scopul demonstrării posibilităţilor acestui procedeu pentru aplicaţii practice, pe baza unui 

nanofir de ZnO funcţionalizat cu pelicula nanocristalină de ZnAl2O4, a fost confecţionat un senzor de gaz, 

prin depunerea contactelor din Cr-Au, prezentat în fig. 3. 

Senzorul are un răspuns de ~2460 la 100 ppm de hidrogen (fig. 4) şi temperatura de operare de 

100°C. Senzorul se caracterizează cu o selectivitate înaltă la hidrogen faţă de gazele cercetate. La 10 

temperatura camerei, răspunsul senzorului de hidrogen este de ~8. 

Aceste rezultate sunt mult mai înalte, în comparaţie cu stadiul tehnicii, deoarece heterojoncţiunea 

ZnO/ ZnAl2O4 acoperă toată suprafaţa nanofirului de ZnO. 
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(57) Revendicări: 

 

Procedeu de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculă nanocristalină de ZnAl2O4, care 

constă în aceea că se confecţionează  nanofirele de ZnO într-un cuptor, utilizând metoda de sinteză prin 

transportul de flacără (FTS); se aşează nanofirele de ZnO pe suprafaţa unei plachete de Si oxidate termic, 

şi se introduce placheta într-un reactor de cuarţ vidat şi încălzit până la temperatura de 450°C; se 

transportă, în reactorul de cuarţ, printr-un flux de argon, vapori de Al(C3H7O)3, obţinuţi prin introducerea 

prafului de Al(C3H7O)3 într-un barbotor din cuarţ, încălzit până la temperatura de 120°C, în reactorul de 

cuarţ având loc reacţia de piroliză termică: 

, 

cu obţinerea oxidului de aluminiu (Al2O3), care se depune pe suprafaţa nanofirelor de ZnO, formând o 

peliculă de Al2O3; nanofirele de ZnO acoperite cu un strat de peliculă de Al2O3 se tratează termic în 

reactorul de cuarţ la temperatura de 975°C timp de 2h, unde are loc difuzia între ambele substanţe şi 

transformarea peliculei de Al2O3 într-o peliculă nanocristalină de ZnAl2O4.  
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