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(57) Rezumat:

Inventia se refera la tehnica si tehnologia semiconductorilor oxizi, in particular la un procedeu
de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculd nanocristalind de ZnAl>Os.

Procedeul de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculd nanocristalind de ZnAl,O4 consta
in aceea cd se confectioneazd nanofirele de ZnO intr-un cuptor, utilizind metoda de sinteza prin
transportul de flacdra (FTS); se aseazd nanofirele de ZnO pe suprafata unei plachete de Si oxidate
termic, si se introduce placheta intr-un reactor de cuart vidat si incalzit pana la temperatura de 450°C; se
transportd, in reactorul de cuart, printr-un flux de argon, vapori de AI(C3H;0)s;, obtinuti prin
introducerea prafului de Al(C3H70); Intr-un barbotor din cuart, incalzit pana la temperatura de 120°C,
in reactorul de cuart avand loc reactia de piroliza termica, cu obtinerea oxidului de aluminiu (Al,O3),
care se depune pe suprafata nanofirelor de ZnO, formand o peliculd de Al,Os3; nanofirele de ZnO
acoperite cu un strat de peliculda de Al,Os se trateaza termic in reactorul de cuarf la temperatura de
975°C timp de 2h, unde are loc difuzia intre ambele substante si transformarea peliculei de Al,O; intr-o
peliculd nanocristalind de ZnAl,O4.
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Descriere:

Inventia se refera la tehnica si tehnologia semiconductorilor oxizi, in particular la un procedeu de
functionalizare a nanofirelor de ZnO cu pelicula nanocristalina de ZnAl,Os.

In prezent, nanostructurile de semiconductori oxidici (ZnO, SnO,, Fe,Os, etc.) cu diferite
morfologii (pelicule, nanofire, nanocurele si altele) sunt utilizate la confectionarea senzorilor de gaze
nocive si explozive. insi senzorii confectionati pe baza acestor monoxizi se caracterizeazi printr-0
sensibilitate i selectivitate la gaze joasd, prin timp lung de raspuns si recuperare, precum $i prin
functionare la o temperaturd inaltd. Cu scopul imbunatatirii parametrilor mentionati de exploatare a
senzorilor, au fost utilizate diferite metode de functionalizare a acestor oxizi (depunerea peliculelor
nanostructurate ale altor oxizi, formarea compozitului din diferiti oxizi, depunerea metalelor nobile, etc.).

Este cunoscut un procedeu de functionalizare a nanostructurilor din ZnO cu nanostructuri de
ZnAl,0, prin formarea compozitului din acesti oxizi. Procedeul, utilizind metoda hidrotermald, include
urmatoarele etape: pregatirea solutiilor pe baza sarurilor (ZnNO3-6H20 si AINO3-9H>O in anumite
concentratii prin dizolvarea lor in 100 ml de apa deionizata; dizolvarea unei anumite cantitati de NaOH in
100 ml de apa deionizata; solutiile amestecate se adauga simultan prin picurare intr-un balon, care contine
30 ml de apa deionizata prin agitare constantd; suspensia obtinutd se transfera intr-o autoclava (captusita
cu teflon) si maturata la temperatura de 100°C timp de 12h; produsul rezultat se centrifugheaza, apoi se
spald in etanol de mai multe ori si se usuca 1n vid la temperatura de 80°C timp de 16h; pentru prepararea
compozitului de ZnO/ZnAl;04, produsul obtinut se introduce intr-un cuptor electric si se calcineaza in aer
la temperaturile de 600, 800 si 1000°C timp de 5h si se raceste cu viteza de 10°C pe minut. Cu scopul
imbunatatirii stabilitatii senzorilor confectionati, acestia au fost incélziti cu un curent de 80 mA timp de
24h. Spinelul ZnAl,Os, din interiorul compozitului, majoreazd raspunsul §i micsoreaza timpii de
raspuns/recuperare la etanol fata de senzorii de ZnO pur [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in numarul mare de operatii tehnologice, nanoparticulele
de ZnO si ZnAl;O4 sunt separate in compozit si nu contin nanoparticule de ZnO, acoperite cu ZnAl,O4 de
tipul miez-invelis, ce nu permite de a obtine sensibilitate inalta la confectionarea senzorilor de gaz.

Este cunoscut, de asemenea, un procedeu de formare a stratului de ZnAl,O4 pe suprafata
nanofirelor de ZnO, care consta in faptul cd oxidul de zinc in forma de pulbere cu dimensiunea de <5 pum
si pulberea din grafit cu dimensiunea de <50 um, se amesteca si se omogenizeaza in raport de 1:1.
Amestecul se introduce intr-un creuzet din ceramica de corindon, care se acopera cu o placd din Al,O3 si
se deplaseaza intr-un cuptor electric, incalzit pana la temperatura de 975°C timp de 15 min. Sistemul se
raceste pana la temperatura de 700°C, apoi se scoate din cuptor si se raceste pana la temperatura camerei.
Ca rezultat, pe suprafata safirului, cresc nanofire de ZnO, iar la interfata dintre Al>O3si ZnO se formeaza
un strat intermediar de ZnAl,Oa, datorita mecanismului de crestere solid-vapori. Lungimea nanofirelor de
Zn0 este de 50-70 nm si diametrele lor variaza intre zeci de nm la 400 nm, iar stratul tratat intermediar de
ZnAl,Q4 are grosimea de 6 nm [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ci, chiar dacd procedeul este destul de simplu,
lipseste posibilitatea de a dezlipi Al,O3 de pe suprafata nanofirului de ZnO-ZnAl,Os si aplicarea acestei
structuri la confectionarea senzorilor de gaze.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanocristale
de ZnAl,0.. Nanofirele de ZnO utilizate in acest procedeu, au fost confectionate prin metoda de sinteza
prin transportul de flacara (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. ZnAl204 decorated Al-doped ZnO tetrapodal 3D networks:
microstructure, Raman and detailed temperature dependent photoluminescence analysis, journal
Nanoscale Adv., 2020, vol. 2, issue 5, p. 2114-2126]. Aceastd metoda se caracterizeazd printr-un
randament mare (~40%) de crestere a nanofirelor diferitor oxizi (ZnO, SnO», Fe;0s, etc.). Procedeul de
functionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanocristale de ZnAl>O4 cuprinde urmatoarele etape: nanofirele
de ZnO si acetat de aluminiu (AICH3COQ)3) au fost amestecate in raport de 2:0.5; 2:1.0; 2:1.5 intr-un
pahar de sticla umplut cu etanol diluat (45 ml) ca agent de amestecare; suspensia obfinuta se agita timp de
10 min la 500 rpm; cu scopul evaporarii etanolului, paharul se incilzeste la temperatura de 80°C timp de
12h; pulberea uscata se introduce intr-un cuptor electric cu temperatura de 500°C, timp de 6h pentru
evaporarea reziduurilor organice; pulberea obtinuta se preseaza intr-o forma cilindrica (diametrul de Smm
si Tndltimea de 4mm); tabletele obtinute se supun procesului de calcinare la temperatura de 1150°C timp
de 5h. Senzorii confectionati pe baza unui singur nanofir de ZnO functionalizat cu nanocristale de
ZnAl,0, au aratat o sensibilitate Tnalta la hidrogen S=Igas/l2e=2 la concentratia de 100 ppm si temperatura
camerei [3].
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Dezavantajul principal al acestui procedeu constd in aceea ca nanofirele de ZnO sunt
functionalizate partial cu nanocristale de ZnAl;O4 (in formd de nanopuncte) si nu acopera in total
suprafata nanofirului, $i nu formeaza o heterojonctiune ZnO-ZnAl,O4 pe toata suprafata nanofirului de
Zn0.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia propusd, constd in functionalizarea intregii suprafete
a nanofirului de ZnO cu o pelicula nanocristalind de ZnAl,04 si, ca rezultat, formarea unei heterojonctiuni
totale, care ofera posibilitatea de a confectiona senzori de hidrogen cu o sensibilitate si selectivitate mult
mai mare fatd de aceiasi parametri cunoscuti.

Procedeul de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu pelicula nanocristalind de ZnAl,O4, conform
inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus, prin aceea ci se confectioneaza nanofirele de ZnO
intr-un cuptor, utilizand metoda de sinteza prin transportul de flacard (FTS); se ageaza nanofirele de ZnO
pe suprafata unei plachete de Si oxidate termic, si se introduce placheta intr-un reactor de cuart vidat si
incalzit pana la temperatura de 450°C; se transporta, in reactorul de cuart, printr-un flux de argon, vapori
de Al(C3H70)s, obtinuti prin introducerea prafului de Al(CsH7O)s intr-un barbotor din cuart, incalzit pana
la temperatura de 120°C, in reactorul de cuart avand loc reactia de piroliza termica:

4507 C

Al(C3H,0); — Al, 0, + 6C;H, + EH:D’

cu obtinerea oxidului de aluminiu (Al2O3), care se depune pe suprafata nanofirelor de ZnO,
formand o pelicula de Al;Os; nanofirele de ZnO acoperite cu un strat de pelicula de Al,Os se trateaza
termic in reactorul de cuart la temperatura de 975°C timp de 2h, unde are loc difuzia intre ambele
substante si transformarea peliculei de Al,O3 intr-0 peliculd nanocristalind de ZnAl;O4.

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

- fig. 1, imaginea SEM a unui nanofir de ZnO functionalizat cu peliculd nanocristalind de
ZnA|203;

- fig. 2, difractograma XRD a nanofirelor de ZnO/Al,O;3 fara tratament termic (1) si tratat termic
la temperatura de 975°C timp de 2h (2);

- fig. 3, imaginea senzorului de gaz pe baza unui nanofir de ZnO, functionalizat cu pelicula
nanocristalind de ZnAl,Oy;

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

Exemplu de realizare a inventiei

Procedeul de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculd nanocristalina de ZnAl>O4 include
urmatoarele etape:

1. Nanofirele de ZnO se confectioneaza iIntr-un cuptor, prin metoda FTS, care consta in faptul ca
pulberea de Zn si polivinil butiral de sacrificiu (PVB) sunt amestecate in raport de 1:2. Amestecul se
introduce intr-un creuzet din ceramica de corindon si incalzit rapid pana la 900°C, timp de 30 min.
Datorita vitezei mari de incélzire, polimerul incepe sa arda si creeaza flacara. Particulele metalice de Zn,
miscandu-se in flacard datorita temperaturii si reactiei cu oxigenul, se transformd in nanofire de ZnO,
depuse peste tot in interiorul cuptorului.

2. Nanofirele de ZnO, crescute in asa mod, se aseaza pe suprafata plachetei de Si, prealabil oxidata
termic. Placheta cu nanofirele de ZnO se introduce intr-un reactor de cuarf, vidat si incélzit pana la
temperatura de 450°C.

3. Pentru functionalizarea nanofirelor de ZnO cu pelicula nanocristalind de ZnAl,O4 1n reactorul
de cuart se transportd, printr-un flux de argon, vapori de Al(C3H;O)s, obtinuti prin introducerea prafului
de Al(C3H70)3 intr-un barbotor din cuart, incalzit pana la temperatura de 120°C, in reactorul de cuart
avand loc reactia de piroliza termica:

450°C

Al(C3H,0); — Al,0; + 6C;H, + 3H, D,
cu obtinerea oxidului de aluminiu (Al2O3), care se depune pe suprafata nanofirelor de ZnO, formand o
pelicula de ALOs.

4. Nanofirele de ZnO acoperite cu un strat de pelicula de Al,O;z se trateaza termic in reactorul de
cuart la temperatura de 975°C timp de 2h, unde are loc difuzia intre ambele substante si transformarea
peliculei de Al;Os3 intr-o pelicula nanocristalind de ZnAl;Oa.

in fig. 1, este prezentatd imaginea SEM a unui nanofir obtinut prin procedeul revendicat, unde se
observa un nanofir de ZnO si pelicula nanocristalind de ZnAl,O4 cu grosimea de ~60-70 nm, care acopera
in total suprafata nanofirului de ZnO.

Dupa cum se poate observa la compararea rezultatelor din fig. 2 curba (2), tratarea termica a
nanofirelor de ZnO/Al>O3 la temperatura de 975°C timp de 2h, in difractograma prezentata apar varfurile
caracteristice fazei cristaline a compusului ZnAl>Oa.
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Analizand procedeul de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu pelicula nanocristalind de
ZnAl,0., se poate observa ca procedeul este mult mai simplu decit cele prezentate in stadiul anterior si
permite de a functionaliza toata suprafata nanofirului de ZnO, formand o heterojonctiune totala, si nu
punctiformd. Aceasta conduce la majorarea sensibilitatii si selectivitatii senzorilor de hidrogen,
confectionati pe baza lor.
nanofir de ZnO functionalizat cu pelicula nanocristalind de ZnAl;Oa, a fost confectionat un senzor de gaz,
prin depunerea contactelor din Cr-Au, prezentat in fig. 3.

Senzorul are un raspuns de ~2460 la 100 ppm de hidrogen (fig. 4) si temperatura de operare de
100°C. Senzorul se caracterizeazd cu o selectivitate 1naltd la hidrogen fatd de gazele cercetate. La
temperatura camerei, raspunsul senzorului de hidrogen este de ~8.

Aceste rezultate sunt mult mai inalte, in comparatie cu stadiul tehnicii, deoarece heterojonctiunea
ZnO/ ZnAl,04 acoperi toata suprafata nanofirului de ZnO.
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(57) Revendicari:

Procedeu de functionalizare a nanofirelor de ZnO cu peliculd nanocristalind de ZnAl,Oa, care
consta in aceea ca Sse confectioneaza nanofirele de ZnO intr-un cuptor, utilizind metoda de sinteza prin
transportul de flacara (FTS); se aseaza nanofirele de ZnO pe suprafata unei plachete de Si oxidate termic,
si se introduce placheta intr-un reactor de cuart vidat si incalzit pand la temperatura de 450°C; se
transporta, in reactorul de cuart, printr-un flux de argon, vapori de Al(CsH70)s, obtinuti prin introducerea
prafului de AI(CsH70)s3 intr-un barbotor din cuart, incélzit pana la temperatura de 120°C, in reactorul de
cuart avand loc reactia de piroliza termica:

450°C
Al(C3H,0); — Al,O0; + 6C;H, + 3H,0
cu obtinerea oxidului de aluminiu (Al>03), care se depune pe suprafata nanofirelor de ZnO, formand o
pelicula de Al>Osz; nanofirele de ZnO acoperite cu un strat de pelicula de Al,O3 se trateaza termic in

reactorul de cuart la temperatura de 975°C timp de 2h, unde are loc difuzia intre ambele substante si
transformarea peliculei de Al;O3z intr-0 pelicula nanocristalina de ZnAl;O4.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova
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Tratament termic
1 (2) ZnO/AI,0, tratat termic la 975°C timp ce 2h
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Fig. 3
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