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Rezumat. [n aceastd lucrare este prezentati O metodd de imbundtdtire a proprietdtilor
peliculelor de oxid de zinc, obtinute prin metoda sintezei chimice din solutii prin dopare si
functionalizare cu paladiu. Imaginile SEM gsi spectrul Raman indica prezenta paladiului in
pelicula obfinuta, nanostructurile fiind interconectate cu forma columnard. Cercetarile
proprietatilor senzoriale denota micsorarea temperaturii de lucru de la 300 °C la 150-250 °C,
selectivitate la 100 ppm hidrogen si marirea raspunsului la hidrogen de la ~1.35 la ~5.6 la
temperatura de 300 °C in urma doparii si functionalizarii cu paladiu. Din raspunsul dinamic la
100 ppm hidrogen a fost determinat timpul de raspuns de ~5 s si timpul de recuperare de ~4 s la
temperatura de 300 °C. Este demonstrata ca doparea si functionalizarea cu Pd poate fi folosita
ca metoda de imbunatatire a proprietatilor senzoriale, cu scopul detectarii scurgerilor de
hidrogen, gaz ce poate fi utilizat ca sursa perspectiva de energie, in locul combustibililor fosili.
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Introducere

Imbunitatirea proprietatilor dispozitivelor senzoriale pe bazia de nanostructuri este un
domeniu de interes major de studiu [1]. Aceste dispozitive pot fi utilizate pentru monitorizarea
incdperilor pentru detectia gazelor periculoase, precum hidrogenul, compusii volatili, amoniacul,
etc. Cu marirea cotei de utilizare a hidrogenului in diverse aplicatii datorita tranzitiei la energie
verde, este necesara detectarea sigura si rapida a scurgerilor [2].

ZnO reprezintd un material semiconductor cu proprietati atractive pentru aplicatii
senzoriale [3], insa cu anumite dezavantaje, ce pot fi eliminate prin doparea cu diferite elemente
chimice. Cu ajutorul doparii se pot modifica proprietatile de baza a materialului, combinand
proprietatilor ambelor materiale, intr-un final obtindndu-se un material cu proprietati noi si
promitatoare [1]. Pd reprezintd un material catalizator pentru ZnO 1in aplicatii senzoriale [4].
Acest metal nobil are un efect benefic pentru detectia hidrogenului si micsorarea temperaturii de
operare, datorita solubilitatii inalte in Pd [4—6].

In lucrarea data sunt prezentate proprietatile morfologice, senzoriale si spectrul Raman a
peliculelor de ZnO si ZnO:Pd functionalizat cu Pd obtinute prin metoda sintezei chimice din
solutii.

Partea experimentala

Peliculele de ZnO si ZnO:Pd au fost obtinute prin metoda sintezei chimice din solutie,
descrisa anterior in [4]. Din analiza EDX s-a observat prezenta a 0.1 at% Pd in pelicula obtinuta.
Peliculele au fost tratate termic rapid la 650 °C timp de 60 de secunde si depuse contacte de aur
(200 nm) in forma de meandru. Ulterior, pelicula de ZnO:Pd a fost functionalizata cu Pd,
utilizand metoda descrisa in [6]. Cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj au fost obtinute
imaginile SEM ale suprafetei peliculelor obtinute. Ulterior, a fost cercetat spectrul Raman.
Dispozitivele obtinute pe baza peliculelor au fost testate la o serie de gaze cu concentratia de 100
ppm la diferite temperaturi de operare, utilizand metoda descrisa anterior in [5].
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Valoarea raspunsului la gaz (S) a fost determinat utilizand raportul curentilor in aer (laer)
si gaz (lgaz), conform Ec. (1):
§ =0 ¢y
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Rezultate si discutii

Imaginile SEM ale peliculelor obtinute sunt prezentate in Figura 1. S-a observat din
imaginea SEM (figura 1a) la o scara larga depunerea uniforma a nanostructurilor de ZnO. La
magnificare mai mare a SEM s-a notat ca nanostructurile au forma columnari interconectata
(figura 1b). In figura 1c sunt reprezentate pelicule de ZnO:Pd functionalizat cu Pd, unde se
observa de asemenea nanostructuri columnare interconectate, ceea ce semnifica ca doparea cu Pd
nu afecteaza semnificativ morfologia. La o rezolutie mai inalta se observa nanopunctele de Pd de
pe suprafata peliculelor columnare (figura 1d).
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Figura 1. Imagini SEM a peliculei de: (a-b) ZnO; (c-d) ZnO:Pd functionalizate cu Pd.

In figura 2 este prezentat spectrul Raman, unde sunt observate varfuri tipice asociate
oxidului de zinc si paladiu. Se observa doua varfuri dominante, ce au fost atribuite oxidului de
zinc cu structura de tip wurtzit: Ez(low) la ~120 cm™ si Ep(high) la ~440 cm™. Un varf la ~650
cm™ a fost atribuit oxidului de paladiu (Big), ce s-a format in urma dopirii, functionalizirii si
tratarii termice [4].
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Figura 2. Spectrul Raman a peliculei de ZnO:Pd functionalizat cu Pd.

Dispozitivele pe baza de pelicule de ZnO si ZnO:Pd functionalizat cu Pd au fost testate la
0 serie de gaze cu concentratia de 100 ppm: acetona, metan, etanol, hidrogen si amoniac, la
diferite temperaturi de operare de la temperatura camerei la 300 °C. Raspunsul la gaz a fost
comparat in figura 3, observand ca senzorul pe bazia de ZnO necesitd temperaturi inalte de
operare (300 °C), iar valoarea raspunsului (~1.2 la acetona si ~1.35 etanol) este mult mai mica ca
la senzorul pe baza de ZnO:Pd functionalizat cu Pd (~1,6 si ~5.6) pentru 100 ppm acetona si
hidrogen, respectiv. De asemenea s-a observat micsorare a temperaturii optime de lucru, in urma
doparii si functionalizarii cu Pd, de la 300 °C pana la 150-200 °C la 100 ppm hidrogen. De
asemenea s-a observat o selectivitate ridicata la 100 ppm hidrogen in intervalul de temperaturi in
urma functionalizarii cu Pd. Aceste imbunatatiri a proprietatilor senzoriale se datoreaza
functionalizarii cu nanopuncte de Pd, care au 0 importanta majora [4—6]. La temperaturi de peste
250 °C s-a observat raspuns la compusi volatili (acetona, etanol), ceea ce este tipic senzorilor pe
baza de pelicule de ZnO [5]. Nu s-a observat raspuns la 100 ppm metan si amoniac si la
temperatura camerei.
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Figura 3. Raspunsul la 0 serie de gaze cu concentratia de 100 ppm la diferite temperature de
operare a senzorului pe baza de: (a) ZnO; (b) ZnO:Pd functionalizat cu Pd.

In figura 4 este reprezentat raspunsul dinamic la 100 ppm hidrogen la temperatura de 300
°C a peliculei de ZnO:Pd functionalizat cu Pd. Valoarea raspunsului este de ~5.6, iar pentru
verificarea repetabilitatii s-a aplicat 100 ppm hidrogen inca 0 data, observandu-se o valoare
similara de ~5. De asemenea a fost determinat timpul de raspuns si de recuperare, ce reprezinta
timpul necesar ca valoarea raspunsului sa se modifice de la 10% la 90% si de la 90% la 10%
respective. Timpul de raspuns calculat este de ~5 s, iar cel de recuperare de ~4 s.
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Figura 4. Raspunsul la 100 ppm de hidrogen la 300 °C a senzorului pe bazi de ZnO:Pd
functionalizat cu Pd.
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Mecanismul de detectie a hidrogenului de senzor, poate fi explicat conform reactiei
chimice a oxidului de paladiu cu hidrogenul, la temperaturi mai mari de 101 °C [5]:

Expunerea ulterioara conduce la formarea PdHy, ce faciliteaza transferul purtatorilor de
sarcind si micsorarea latimii regiunii de saracire [5].

Concluzii

Doparea si functionalizarea cu metale nobile a oxizilor semiconductori permite controlul
proprietatilor acestora. In lucrarea dati au fost studiate efectele doparii si functionalizarii cu Pd a
oxidului de zinc. Proprietatile morfologice si spectrul Raman indica prezenta nanopunctelor de
Pd in pelicula obtinuta. In urma testelor la gaz s-a observat micsorarea temperaturii de lucru in
urma doparii si functionalizarii cu Pd de la 300 °C la 150 °C pentru 100 ppm hidrogen. De
asemenea, Pd a avut un efect asupra selectivitatii la temperaturi joase, observandu-se
selectivitate la 100 ppm hidrogen. Senzorul elaborat a demonstrat un timp de raspuns si de
recuperare mic, de aproximativ 5 secunde.
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