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(54) Procedeu de obtinere a peliculelor columnare de ZnO dopate cu Eu si

functionalizate cu Pd

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la tehnologia de
depunere a peliculelor din semiconductori
oxizi, In particular la un procedeu de obtinere a
peliculelor columnare de ZnO, cu aplicarea
tratarii fotonice rapide pentru confectionarea
senzorilor de gaze si dispozitivelor micro-
nanoelectronice.

Procedeul de obtinere a peliculelor
columnare de ZnO dopate cu Eu si
functionalizate cu Pd include degresarea unui
suport de sticla si spalarea acestuia, dizolvarea
in apa deionizata a trei reactanti, 0,033M
ZnS04-7H,0, 0,65M NaOH si 0,004M EuCls,
in cate 100 ml fiecare, amestecarea acestora si
adaugarea 1n solutie pana la 500 ml de apa

2

deionizatd, obtinerea peliculei columnare de
Zn0O dopate cu Eu prin scufundarea suportului
de sticla in solutia obtinutd la temperatura
camerei timp de 1 s, si spalarea acestuia prin
scufundare 1n apa distilatd la temperatura de
90°C timp de 1 s, repetarea scufundarilor in
dependenta de grosimea necesara a peliculei,
cu tratarea fotonica rapidd ulterioara la
temperatura de 650°C timp de 60 s in aer, si
functionalizarea cu Pd prin scufundare timp de
5 s a peliculei obtinute in solutie apoasa, care
contine 1% PdCl; la temperatura camerei.

Revendicari: 1

Figuri: 4




(54) Method for producing Eu-doped and Pd-functionalized columnar ZnO films

(57) Abstract:
1

The invention relates to a technology
for deposition of oxide semiconductor films, in
particular to a method for producing columnar
ZnO films, using fast photonic annealing for
the manufacture of gas sensors and micro-
nanoelectronic devices.

The method for producing Eu-doped
and Pd-functionalized columnar ZnO films
comprises degreasing the glass substrate and
washing it, dissolving three reagents in
deionized water, 0.033M ZnS0,-7H,0, 0.65M
NaOH and 0.004M EuCls;, 100 ml each,
mixing thereof and adding to the solution up to
500 mL of deionized water, producing an Eu-

2

doped columnar ZnO film by immersing the
glass substrate in the resulting solution, at
room temperature, for 1 s and washing it with
immersion in distilled water at a temperature
of 90°C, for 1 s, repeating the immersions
depending on the required film thickness, with
subsequent fast photonic annealing at 650°C
for 60 s in air and functionalization with Pd by
dipping the produced film for 5 s in an aqueous
solution, containing 1% PdCl, at room
temperature.

Claims: 1

Fig.: 4

(54) Crioco6 nmosty4eHusi KOJIOHHOOOPa3HbIX MJIEHOK ZnO, jJernpoBanubix Eu n

¢pynkuunonanusuposanubix Pd

(57) Pedepar:

N3o0pereHrie OTHOCUTCSI K TEXHOJIOTHH
HaHECEHUS TUIEHOK n3 OKCHJIHBIX
TIOJIYTIPOBOJJHUKOB, B YAaCTHOCTH K CIIOCOOY
TIOJTYYeHHsI KOJIOHHOOOpa3HbIX MIEHOK ZnO, ¢
NIPUMEHEHHEM OBICTPOro (OTOHHOTO OTKHTA
JUIS  M3TOTOBJIEHHMS Ta30BBbIX JAaTYUKOB U
MHUKpPO-HaHOAJIEKTPOHHBIX IPHOOPOB.

Crioco0 moy4eHuss KOJIOHHOOOpa3HBIX
miéHok  ZnO, gnerupoBaHHelx Eu n
(YHKIMOHATM3UPOBAHHEIX ~ Pd  BkItOYaer
00e3)KUpUBaHNUE CTEKISIHHOM ITOJUIOKKU U ee
MIPOMBIBKY, pacTBopeHue B
JICMOHU3UPOBAHHON BOJIE TpeX peareHToB,
0,033M ZnSO47H,0, 0,65M NaOH u 0,004M
EuCls, mo 100 mi kaIplii, UX CMEIIUBAHKUE U
nmobaBienrue K - pactBopy g0 S00  wmu
JIEMOHU3UPOBAHHOM BOJIB, TOTy4eHne

2
KOJIOHOOOpa3Ho# mieHkH ZnO, JernpoBaHHON
Eu, IIyTeM MOTPYXKEHHUS  CTEKJISTHHOM

TOAJIOKKH B TOJYYEHHBIH pacTBOp, TpH
KOMHATHOW Temmeparype, Ha | ¢ u ee
TIPOMBIBKH c TIOTpy>KEHUEM B
JTUCTHJUTUPOBAHHYIO BOAY IpH TeMIeparype
90°C, B TeueHue 1 ¢, NOBTOpEHHE MOTPYKEHUI
B 3aBUCHMOCTH OT HEOOXOIMMOM TOJIIMHBI
TUIEHKH C TIOCIIEIYIOIINM OBICTPBIM (DOTOHHBIM
orxuroMm mpu 650°C B Tteuenume 60 c Ha
BO3ayxe W ¢yHKnuoHammzarmmeil Pd myrem
MOTPY’)KEHUsT B TEUYEHHE 5 C TOIy4YeHHOU
IJIEHKU B BOJAHBIN pacTBop, comepxkamuit 1%
PdCl, npu xoMHaTHO# Temmeparype.

I1. popmymsr: 1

Qur.: 4
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Descriere:

Inventia se refera la tehnologia de depunere a peliculelor din semiconductori oxizi, in
particular la un procedeu de obtinere a peliculelor columnare de ZnO, cu aplicarea tratarii fotonice
rapide pentru confectionarea senzorilor de gaze si dispozitivelor micro-nanoelectronice.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a peliculei de ZnO dopate cu Eu, care include
pulverizarea pe un suport de sticld, prin metoda spray pyrolysis, din solutia care contine substanta
de Zn(CHsCOO),-2H,0 dizolvata in apa si etanol, cu adaosul a 2% de nitrat de europiu. Peliculele
de ZnO:Eu au fost depuse la temperatura suportului T=673 K si apoi au fost tratate termic 1 ora la
temperatura de 723 K [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in imposibilitatea obtinerii peliculelor cu grosime
uniforma pe toata suprafata suportului si necesitatea unei instalatii speciale care contine un cuptor
electric pentru mentinerea temperaturii necesare a suportului in timpul depunerii peliculelor.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de functionalizare a peliculelor de ZnO cu Pd,
care include introducerea nanoparticulelor de ZnO intr-o solutie pe baza de etanol si izopropanol,
care contine 0,028 M PdCl, sub actiunea razelor UV timp de 120 s. In final, structurile
functionalizate sunt tratate termic la temperatura de 500°C, timp de o ord. Senzorii, confectionati
pe baza acestor pelicule, au sensibilitate la 100 ppm de hidrogen de S=87,17 la temperatura de
operare de 350°C [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in timp indelungat de functionalizare, selectivitate
scazuta la H» si temperatura de operare inalta.

Problema pe care o rezolvd inventia consta in simplificarea procedeului de obtinere a
peliculelor columnare de ZnO, cu obtinerea senzorilor selectivi la hidrogen cu o sensibilitate
sporitd la H, la temperatura camerei.

Procedeul, conform inventiei, inlitura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca
include degresarea unui suport de sticld si spalarea acestuia in apa deionizata, dizolvarea in apa
deionizati a trei reactanti, 0,033M ZnSQO4-7H,0, 0,65M NaOH si 0,004M EuCls, in cate 100 ml
fiecare, amestecarea acestora si adaugarea in solutie pana la 500 ml de apa deionizata, obtinerea
peliculei columnare de ZnO dopate cu Eu prin scufundarea suportului de sticla in solutia obtinuta
la temperatura camerei timp de 1 s, si spalarea acestuia prin scufundare in apa distilatd la
temperatura de 90°C timp de 1 s, repetarea scufundarilor in dependenta de grosimea necesard a
peliculei, cu tratarea fotonicad rapida ulterioara la temperatura de 650°C timp de 60 s in aer, si
functionalizarea cu Pd prin scufundare timp de 5 s a peliculei obtinute in solutie apoasa, care
contine 1% PdClI; la temperatura camerei.

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

- fig. 1, imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Eu dupa tratarea fotonica rapida
in aer la temperatura de 650°C si timp de 60 s;

- fig. 2, spectrele EDX ale peliculelor columnare de ZnO:Eu: a)Zn; b)O; c)Eu;

- fig. 3, raspunsul senzorului la diferite gaze (concentratia 100 ppm), confectionat pe baza
peliculelor de ZnO dopate cu Eu si functionalizate cu Pd pe suprafatd (concentratia de Eu — 0,05 at
%) dupa tratarea fotonica rapida (T=650°C, t=60s);

- fig. 4, raspunsul dinamic al senzorului pe baza peliculelor de ZnO+0,20 at % Eu,
functionalizate cu Pd si tratate fotonic rapid (T=650°C, t=60 s) fatd de 100 ppm Hp, masurate la
temperatura camerei.

Exemplu de realizare a inventiei

Depunerea peliculelor columnare de ZnO dopate cu Eu se realizeazd prin degresarea
suportului de sticla si spalarea acestuia in apd deionizatd, dizolvarea in apa deionizatd a trei
reactanti, 0,033M ZnSO47H;0, 0,65M NaOH si 0,004M EuCls, in cate 100 ml fiecare,
amestecarea acestora si addugarea in solutie pana la 500 ml de apa deionizata, obtinerea peliculei
columnare de ZnO dopate cu Eu prin scufundarea suportului de sticla in solutia obtinuta la
temperatura camerei timp de 1 s, i spalarea acestuia prin scufundare in apa distilata la temperatura
de 90°C timp de 1 s, repetarea scufundarilor in dependentd de grosimea necesard a peliculei, cu
tratarea fotonica rapida ulterioara la temperatura de 650°C timp de 60 s in aer, si functionalizarea
cu Pd prin scufundare timp de 5 s a peliculei obtinute in solutie apoasa, care contine 1% PdCl; la
temperatura camerei.

Grosimea peliculei depinde de numarul de scufundéri in solutie. De exemplu, la 100 de
scufundari, grosimea acesteia atinge valoarea de 1,35 pm conform masurarilor in sectiune
transversala. Timpul total de depunere fiind de 3...4 min.
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Dupé cele descrise mai sus, se observa cd depunerea peliculei ZnO:Eu este destul de
simpla, cost-eficientd, nu necesitad utilaj special §i consum mare de energie, posedd o morfologie
columnara, ceea ce este favorabil pentru fabricarea senzorilor.

Peliculele obtinute au fost procesate termic in aer cu ajutorul tratarii fotonice rapide
(T=650°C, t=60 s).

in fig. 1 este reprezentati imaginea SEM a peliculei ZnO:Eu dupa tratarea fotonici rapida
in aer (T=650°C, t=60s), pelicula contine granule nanostructurate, cu morfologie columnara
continud pe toatd suprafata substratului.

Fig. 2 reprezintda spectrele EDX a distribuirii spatiale a elementelor chimice din
componenta peliculei columnare depuse prin procedeul revendicat. Dupa cum se vede, toate
elementele sunt distribuite aproape uniform.

Senzorii de gaze au fost confectionati prin pulverizarea in plasma a aurului, care formeaza
pe suprafata peliculei columnare doud contacte in forma de meandru.

in fig. 3 este reprezentat raspunsul senzorilor la diferite gaze cu concentratia 100 ppm la
temperatura de operare 250°C. Dupa cum se vede in figur, senzorii sunt selectivi la H. Insa, cea
mai mare sensibilitate S=118, posedd senzorul care contine 0,05 at% Eu, tratat fotonic rapid la
T=650°C, t=60 s.

Aceasti sensibilitate la Hy este mult mai mare fatd de cea obtinutd in prototip. Mai mult ca
atat, senzorii elaborati si confectionati pe baza de ZnO:Eu columnar si functionalizati cu Pd sunt
mult mai sensibili chiar si la temperatura camerei fata de Hz, dupa cum este demonstrat in figura 4.

Din cele expuse mai sus se observa ca procedeul de obtinere a peliculelor este destul de
simplu, iar senzorii confectionati pe baza acestora sunt sensibili la H> la o anumita concentratie a
dopantului de Eu, dupa tratarea fotonica rapida de 60 s.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Swapna R., Srinivasa Reddy T., Venkateswarlu K., Santhosh Kumar M. C., Effect of Post-
Annealing on the Properties of Eu Doped ZnO Nano Thin Films, Procedia Materials Science, V.
10, (2015), pp 723-729

2. Kim, Jae-Hun, Mirzaei, Ali, Kim, Hyoun Woo, Kim, Sang Sub, Pd functionalization on ZnO
nanowires for enhanced sensitivity and selectivity to hydrogen gas, Sensors and Actuators B:
Chemical, V. 297 (2019)

(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a peliculelor columnare de ZnO dopate cu Eu si functionalizate cu Pd,
care include degresarea unui suport de sticld si spalarea acestuia in apa deionizata, dizolvarea in
apa deionizata a trei reactanti, 0,033M ZnSO4-7H,0, 0,65M NaOH si 0,004M EuCls, in cate 100
ml fiecare, amestecarea acestora si adaugarea in solutie pana la 500 ml de apa deionizatd, obtinerea
peliculei columnare de ZnO dopate cu Eu prin scufundarea suportului de sticla in solutia obtinuta
la temperatura camerei timp de 1 s, si spalarea acestuia prin scufundare in apa distilatd la
temperatura de 90°C timp de 1 s, repetarea scufundarilor in dependenta de grosimea necesara a
peliculei, cu tratarea fotonicad rapida ulterioara la temperatura de 650°C timp de 60 s in aer, si
functionalizarea cu Pd prin scufundare timp de 5 s a peliculei obtinute in solutie apoasa, care
contine 1% PdClI; la temperatura camerei.

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