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Invenţia se referă la tehnologia semiconductorilor oxizi, în special la tehnologia de obţinere a nanofirelor de ZnO 

funcţionalizate cu nanoparticule de paladiu (Pd), şi poate fi utilizată la fabricarea senzorilor de gaze explozive şi 

radiaţie ultravioletă. 

Funcţionalizarea nanostructurilor (SnO2, ZnO, Fe2O3 etc.) cu nanoparticule ale metalelor nobile (Pt, Au, Pd, Ag) 

şi/sau oxizii micşti ai acestora are scopul de a îmbunătăţi parametrii senzorilor de gaze confecţionate în baza lor, şi 

anume: 

- majorarea sensibilităţii şi selectivităţii pentru anumite gaze; 

- micşorarea temperaturii de operare a senzorilor; 

- micşorarea timpului de răspuns/recuperare. 

Nanofirele de ZnO sunt semiconductori oxizi cu o lăţime mare a benzii interzise (Eg=3,37 eV) la temperatura 

camerei şi pot fi utilizate în fabricarea senzorilor de gaze (H2, C2H5OH, NO2, CO) şi a dispozitivelor 

optoelectronice.  

Proprietăţile senzorice a nanofirelor de ZnO, funcţionalizate cu nanoparticule de Pd, depind de mărimea 

nanoparticulelor şi distribuţia lor pe suprafaţă.  

Este cunoscută o metodă de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de Pd, care include depunerea 

nanofirelor de ZnO prin metoda de pulverizare a Zn în plasma O3/O2 la anumite presiuni a Zn şi a amestecului de 

O3/O2; depunerea în plasmă a nanoparticulelor de Pd, care acoperă 70% din suprafaţa nanofirelor. Senzorii de H2 

fabricaţi pe baza acestor nanofire funcţionalizate cu nanoparticule de Pd posedă sensibilitatea de 2,6% la 10 ppm şi 

de 4,2% la 500 ppm la temperatura camerei [1]. 

Dezavantajul acestei metode de funcţionalizare constă în necesitatea utilajului pentru obţinerea vidului înalt şi în 

reglarea precisă a presiunii de Zn şi a amestecului de O3/O2. 

Este cunoscută o metodă de funcţionalizare a nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de Pd, care include obţinerea 

nanofirelor de ZnO prin metoda sol-gel pe un substrat de poliimid, şi efectuarea pulverizării cu magnetron a 

nanoparticulelor de Pd. Sensibilitatea senzorului la H2 fabricat în baza acestor nanofire este de 91% la 1000 ppm la 

temperatura camerei [2]. 

Dezavantajul acestei metode constă în mulţimea de operaţii tehnologice de obţinere a nanofirelor prin metoda sol-

gel.  

Dezavantajul comun al metodelor menţionate constă într-o îmbunătăţire neeficientă a sensibilităţii senzorilor la H2, 

fabricaţi în baza nanofirelor de ZnO şi funcţionalizaţi prin aceste metode. 

Cea mai apropiată soluţie este un procedeu de obţinere a nanofirelor de ZnO funcţionalizate cu nanoparticule de Pd 

prin metoda hidrotermală, care conţine următoarele componente: Zn(CH3COO)2  2H2O, NaOH, PdCl2. Nanofirele 

obţinute au o lungime de 1...1,5 µm şi diametru de 300 nm. Nanoparticulele de Pd depuse pe suprafaţa nanofirelor 

de ZnO în aceeaşi metodă de electrodepunere a ZnO au un diametru de 10...20 nm. Senzorii, confecţionaţi în baza 

acestor nanofire, au o sensibilitate la H2 de 1,4% la 120°C şi de 2,7% la 250°C la concentraţia hidrogenului în aer de 

300 ppm. În acelaşi timp, aceşti senzori au o sensibilitate la H2 puţin mai mare decât la etanol, iar procesul de 

fabricare constă din următoarele etape principale: 

 pregătirea soluţiei; 

 introducerea soluţiei într-o autoclavă din inox, căptuşită cu teflon; 

 încălzirea autoclavei până la 180...200°C; 

 colectarea prafului prin centrifugare; 

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

Dezavantajul acestui procedeu constă în complexitatea fluxului tehnologic, care reduce reproductibilitatea 

parametrilor senzorilor. 

Problema pe care o rezolvă invenţia constă în reducerea etapelor tehnologice de fabricare a nanofirelor de ZnO 

funcţionalizate cu nanoparticule de Pd până la o singură etapă, pentru integrarea ulterioară a structurilor individuale 

în nanosenzori selectivi de gaz de hidrogen. 

Procedeul, conform invenţiei, include creşterea nanofirelor de ZnO pe un substrat de sticlă, acoperit cu un strat de 

FTO, într-un electrolit de 0,2 mM ZnCl2+0,1 M KCl+1,5 M PdCl2, la o temperatură de 90°C, o viteză de rotaţie a 

substratului de 300 rot/min şi o tensiune aplicată de -0,51-0,7 V, timp de 2,5 ore, după care nanofirele de ZnO 

sunt oxidate termic în aer cu nanoparticule de Pd în două etape: majorarea temperaturii până la 150°C cu rata de 

creştere de 5°C/min şi majorarea temperaturii până la 250°C cu rata de creştere de 1°C/min, cu menţinerea 

temperaturii de 250°C timp de 12 ore. 

Rezultatul invenţiei constă în simplificarea etapelor tehnologice de confecţionare a nanofirelor de ZnO 

funcţionalizate cu nanoparticule de Pd, care aduc la o reproductibilitate mai înaltă a parametrilor senzorilor de gaz la 

H2 şi se caracterizează printr-o sensibilitate majorată la temperatura camerei. 

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

– fig. 1, construcţia dispozitivului pentru depunerea electrochimică a nanofirelor de ZnO, funcţionalizate cu 

nanoparticule de Pd, care conţine: 1 - potenţiostat, 2 - electrod de platină (Pt), 3 - electrod de referinţă de Ag/AgCl, 

4 - electrod cu substrat de FTO/sticlă, 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 suprafaţa nanofirului de ZnO; 

– fig. 4a, imaginea senzorului de gaze în baza unui nanofir de ZnO funcţionalizat cu nanoparticule de Pd; 
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– fig. 4b, sensibilitatea la diferite gaze a senzorului la temperatura camerei. 

 

Exemplu de realizare a invenţiei 

Un substrat de sticlă, prealabil acoperit cu un strat conductor din oxid de staniu dopat cu fluor (FTO) cu rezistenţa 

de 10 /m, se introduce în dispozitivul de depunere electrochimică (fig. 1), efectuat într-un vas de sticlă cu trei 

electrozi, amplasaţi la 120° unul faţă de altul, şi anume: electrodul 2 de Pt în calitate de electrod auxiliar, electrodul 

3 de referinţă de Ag/AgCl şi electrodul 4 cu FTO/sticlă. Electrolitul 5 din vas are următoarea componenţă: 0,2 mM 

ZnCl2 + 0,1 M KC1 + 1,5 µM PdCl2. pH-ul soluţiei de electrolit iniţial este de 5,5. Temperatura electrolitului se 

menţine constantă (T=90°C). Tensiunea aplicată la electrodul 4 de lucru este egală cu -0,51 V. În timpul creşterii 

materialului timp de 2,5 ore, electrodul 4 din vasul de sticlă se roteşte cu viteza de 300 rot/min. După procedura de 

creştere, nanofirele de ZnO sunt oxidate termic în aer cu nanoparticule de Pd în două etape: majorarea temperaturii 

sobei până la 150°C cu rata de creştere de 5°C/min, şi majorarea temperaturii până la 250°C cu rata de creştere de 

1°C/min. Durata tratamentului termic în soba electrică la 250°C este de 12 ore. 

Reacţiile posibile de creştere a nanofirelor de ZnO dopate cu nanoparticule de Pd sunt: 
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Reacţiile posibile de creştere a nanoparticulelor de Pd sunt: 
  4ClPd2ePdCl2

4  

Ca rezultat se obţin nanofire de ZnO acoperite cu nanoparticule de Pd (fig. 2, 3), cu distribuirea lor pe suprafaţa 

nanofirului (fig. 3). Pentru a demonstra performanţele acestei metode de creştere simultană a nanofirelor de ZnO, 

acoperite cu nanoparticule din Pd a fost fabricat un senzor de gaze (fig. 4a), care are o sensibilitate la H2 (fig. 4b) de 

sute de ori mai mare decât la alte gaze (concentraţia gazelor este de 1000 ppm, temperatura de operare - 25°C). 


