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1. INTRODUCERE 
       
       În ultimele decenii sunt intens studiaţi senzorii 
semiconductori de gaze, care au fost elaboraţi în 
baza oxizilor de metal  nanostructuraţi  [1]. 
Trecerea la materiale nanostructurate a permis 
obţinerea  senzorilor de gaze cu valoarea necesară a 
sensibilităţii la gaze [2,3]. Problema principală a 
senzorilor rezistivi de metal-oxizi prezintă 
selectivitatea gazului detectat, deoarece semnalul 
senzorului în prezenţa mai multor gaze  prezintă o 
superpoziţie complexă a răspunsurilor. În acest 
context în ultimul timp s-a pus accentul pe 
posibilitatea  folosirii în scopul nominalizat mai sus 
a structurilor nanodimensionale  cu suprafaţa activă, 
care serveşte drept filtru pentru bararea gazelor 
nedorite. Funcţia unor aşa filtre este nu numai  
protecţia pasivă a elementului rezistiv, ci şi 
conversia gazelor nedorite în formaţiuni neactive 
pentru senzor. 
      Crearea structurilor nanodimensionale pe bază 
de SnO2 şi In2O3 poate fi considerată ca o metodă  
de modificare a suprafeţei. Calitatea acestor 
structuri  (morfologia) este determinată  de 
tehnologia de depunere a materialelor, cum ar fi 
metoda pirolizei în flux şi cea de depunere selectivă 
a ionilor de metale nobile (Au şi Rh). În cele ce 
urmează ne-am propus să obţinem şi să supunem 
unui studiu amănunţit structurile sensibile cu 
suprafeţe modificate şi sensibilitate ridicată la gaze 
reducătoare (CO, H2) şi cu suprimarea aceteia  la 
gaze oxidante (O3 şi NOx). 
 
 

2. METODOLOGIA STUDIULUI 
EXPERIMENTAL 

 
     În experimente la stadiul iniţial  au fost utilizate 
pelicule ale oxizilor de SnO2 şi In2O3 obţinute prin 
metoda  pulverizării din soluţii acvatice de SnCl4 şi 
InCl3 la T =350-550oC , metodă numită „spray” 
piroliză. Pe aceste pelicule  cu grosimea de 40-50 
nm, în scopul  modificării ulterioare a suprafeţei lor 
au fost depuse straturi de Au prin metoda SILD 
(metoda de depunere selectivă a ionilor de metale 

nobile) [4]. În calitate de percursor pentru 
modificarea suprafeţei cu atomi de Au a fost folosit 
HAuCl4.  După depunerea din soluţie  peliculele au 
fost tratate termic la temperatura de 400 oC  timp de 
o jumătate de oră în aer. Pentru efectuarea 
controlului grosimii, microstructurii şi morfologiei 
peliculelor depuse, au fost folosite metodele 
difracţiei razelor X, microscopiei electronice cu 
scanare, microscopiei  atomice de forţă  AFM 
(Atomic Force Microscopy) şi elipsometriei laser. 
Grosimea peliculelor varia între 25 şi 200 nm. 
Dimensiunea cristaliţilor în peliculele depuse 
depinde atît de temperatura pirolizei, cît şi de 
grosimea peliculelor şi varia între 5 şi 60 nm. Pentru 
studiul caracteristicilor de suprafaţă a fost folosită 
metoda de spectrometrie fotoelectronică a razelor X 
(XPS). Pentru studiul caracteristicilor de 
sensibilitate la gaze a fost utilizat  stand 
automatizat, care permitea efectuarea măsurătorilor 
atît în condiţii staţionare, cît şi în condiţii de control 
„in situ” al proceselor tranzitorii. Valoarea absolută 
a sensibilităţii la gaze şi dinamica răspunsului au 
fost studiate pe mostre , care au fost amplasate în 
reactor de tip flux continuu cu atmosferă şi 
umiditate controlată..Instalaţia  permitea efectuarea 
controlului proceselor tranzitorii cu constanta de 
timp mai mare de 3-5 secunde. Măsurătorile 
sesibilităţii la gaze au fost efectuate în domeniul de 
temperaturi 25-450oC. În calitate de sursă de ozon a 
fost folosit un generator pe baza unui tub de emisie 
ultravioletă. Concentraţia ozonului în gazul testat a 
fost de circa 1 ppm (particule per mol). Pe mostrele 
studiate au fost depuse contacte de aur, iar distanţa 
dintre ele era de 2-3 nm.  Distanţa relativ mare 
contribuie la reducerea efectelor de contact asupra 
caracteristicilor studiate a sensibilităţii la gaze. 
 
 

3. CARACTERISTICILE DE 
SUPRAFAŢĂ ŞI  STRUCTURĂ ALE 
PELICULELOR MODIFICATE CU 

AUR 
 
    Controlul suprafeţei după depunerea aurului a 
fost realizat preponderent prin metoda microscopiei 
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electronice cu scanare (SEM) şi spectrometria 
fotoelectronică (XPS). Spectrele tipice ale orbitelor 
electronice 4f5/2 şi 4f7/2  în atomul de Au sunt 
prezentate în fig. 1,2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Poziţia energetică a acestor linii demonstrează 
că Au se află în stare metalică. Aici putem menţiona 
că starea oxidată a Au, care corespunde stării 3+ , a 
fost depistată doar în cazurile tratamentului 
suprafeţei cu plasmă a oxigenului şi  a fost stabilă 
numai pînă la temperaturi nu mai mari de 100 o C 
[5].  Liniile spectrale corespunzătoare  valorilor  
energetice 84 şi 88 eV sunt depistate clar deja la 
gradul de acoperire  a suprafeţei  de 0,5 cicluri 
SILD. Pentru domeniul de valori de la 0 la 8 cicluri 
se observă o dependenţă liniară. 
     Studiul liniilor spectrale  ce corespund metalului 
din oxidul de bază (In3d sau Sn3d) a demonstrate, că 
după depunerea Au nu se observă o oarecare 
interacţiune chimică cu oxidul de bază. Prin urmare, 

nu au fost descoperite componente spectrale ce 
corespund unor stări de oxidare a metalului, 
inferioare tipurilor Sn2+, Sno (pentru SnO2)  sau In2+,  
Ino (pentru In2O3). 
     Studiul morfologiei peliculelor prin metoda 
microscopiei  (SEM) (vezi fig. 3,4) demonstrează   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
că creşterea clasterilor are loc preponderent în 
domeniul vîrfurilor cristaliţilor  şi în interiorul 
adînciturilor formate de cîţiva cristaliţi  ai 
materialului de bază. Acest fapt poate fi explicat 
prin numărul maxim în aceste locuri de legături 
rupte ale atomilor oxidului, care pot reacţiona cu 
atomii de Au .  Însă valoarea medie a dimensiunii 
clasterului, care se formează în vîrfuri în acest caz, 
este mai mică. Această regulă se află în concordanţă 
cu formarea clasterilor pe ssuprafeţe netede [6], 
unde clasterii cresc preponderent pe marginile 

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

88 86 84 82 80 78

1.0k

1.2k

1.4k

1.6k

1.8k

2.0k

2.2k
SnO2:Au

Au 4f

4 SILD cycles

 

 

In
te

ns
ity

 (C
P

S
)

Binding Energy (eV)

Figura 1. Spectrul tipic obţinut prin metoda 
XPS al orbitelor electronice 4f5/2 şi 4f7/2 ale 
atomilor de aur pentru sistemul Au/SnO2 (4 
cicluri SILD). 
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Figura 2. Spectrul tipic obţinut prin metoda 
XPS, al orbitelor electronice4f5/2 şi 4f7/2 ale 
atomilor de aur pentru sistemul Au/In2O3 (2 
cicluri de depunere a Au). 

 

Figura 3. Imaginea, obţinută prin metoda SEM, a 
suprafeţei SnO2, modificată cu Au (4cicluri 
SILD). Bulinele mici luminoase reprezintă 
clasterii de Au. 
 

Figura 4. Imaginea SEM a suprafeţei Au/In2O3 
(4 cicluri de depunere a aurului). 
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teraselor, unde atomii substratului au valoarea 
maximă a legăturilor necoordonate. În tabelul 1 de 
mai jos sunt prezentate dimensiunile estimate ale 
clasterilor de Au pentru cazul peliculelor  depuse la 
temperatura de 450oC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Dimensiunile cristaliţilor  în aceste cazuri au 
constituit 25 ± 15  şi 25 ± 5 nm  pentru fiecare oxid. 
S-a observat că peliculele iniţiale de In2O3 sunt mai 
omogene din punct de vedere al dimensiunilor 
cristaliţilor ,  însă dimensiunea medie a clasterului 
este mai mare ca în cazul peliculei de SnO2. 
Dimensiunea clasterilor în ambele cazuri creşte lent 
pînă la 4 cicluri de depunere, iar în continuare creşte 
brusc şi depăşeşte valoarea medie a dimensiunii 
cristalitului. Pentru M=0.5 dimensiunile clasterilor 
sunt aproape de dimensiunea  cristaliţilor cu cel mai 
mare efect catalitic şi este determinată ca fiind de 
aproximativ 3 nm [7 ].  
     Concentraţia clasterilor pe suprafaţa peliculei 
poate fi estimată mai exact numai după 4 cicluri de 
depunere. Dacă această valoare este raportată la 
distanţa medie dintre clasteri ea constituie 20 nm. 
Prin urmare, numărul mediu de clasteri raportat la 
un cristalit depăşeşte unu. În cazul   
Au/SnO2 această valoare depăşeşte 2. Din fig.3 se 
vede, că practic pe fiecare cristalit  de oxid se află 
cel puţin 2 clasteri de aur. În domeniul valorilor 
mici ale concentraţiei (0.5 – 1  cicluri de depunere) 
nu pe fiecare cristalit de oxid se găsesc clasteri de 
aur. Nu este clarificat  definitiv faptul existenţei 
fazei atomo-disperse a aurului pe suprafaţa 
oxidului. Atomii de aur pot fi adsorbiţi în condiţiile 
depunerii pe aşa defecte punctiforme ca vacansiile 
oxigenului [6].    
 
 
4. EFECTUL MODIFICĂRII CU AUR 
ASUPRA SENSIBILITĂŢII LA GAZE. 

       
 Pentru studiul caracteristicilor de seensibilitate 

la gaze  a peliculelor au fost folosite gaze standard 
de testare – CO, H2, O3. În afară de efectul direct al 
modificării  suprafeţei peliculei asupra  sensibilităţii 
la gaze reducătoare, alt moment important în 
cercetările  noastre a fost efectul aurului asupra 
conductivităţii peliculelor. Majoritatea studiilor 
descries în publicaţii au fost realizate în condiţii de 

vid supraînalt (UHV) şi sunt orientate, de regulă, în 
direcţia studierii morfologiei formării clasterilor şi 
studierea interacţiunilor de suprafaţă prin metode 
spectrometrice. Reieşind din rezultatele acestor 
experimente au fost propuse o serie de modele , care 
 
 
 
 
 
 
 
 
încearcă să explice efectul catalitic de creştere a 
vitezei de conversie a CO pentru nanoparticulele de 
aur. O parte din rezultate presupune efecte cuantice 
[7], care modifică stările electronice de suprafaţă şi 
diagrama energetică a nanoclasterilor de aur, iar o 
altă parte asociază aceste efecte de prezenţa unui 
număr mare de atomi de aur neordonaţi între 
clasterii mici, care devin mai activi chimic[8]. 
Conform modelului Marss-Krevelen [9] se ţine cont 
şi de rolul substratului în  procesul de conversie a 
monoxidului de carbon. Aici la prima etapă a 
reacţiei perimetrul clasterului, fiind cel mai activ 
chimic, participă la adsorbţia CO, iar zona adiacentă 
de oxid – la adsorbţia disociativă a oxigenului cu 
participarea vacansiilor de suprafaţă ale oxigenului, 
care se formează datorită reacţiei cu CO. La etapa a 
doua are loc conversia definitivă a monoxidului de 
carbon în bioxid de carbon cu participarea 
oxigenului atomic, conform relaţiei:  

 

CO + O −
S  →  CO2 ↑ + e. 

 

Sensul transferului electronic între claster şi 
substrat în acest model nu este luat în consideraţie. 
Cîteva concluzii de acest gen le găsim în [6] pentru 
sistemul Au/TiO2, în care, conform autorilor, 
transferul de electroni este orientat de la oxid spre 
claster. Rezultatul acestui efect este reducerea 
conductivităţii peliculelor cercetate. Rezultatele 
cercetărilor noastre ale peliculelor de SnO2 şi In2O3 
modificate cu aur demonstrează, că variaţiile 
conductivităţii electrice sunt neesenţiale în funcţie 
de materialul substratului, gradul de acoperire cu 
Au şi temperatura de operare. Deoarece pentru 
In2O3 conductivitatea în condiţiile atmosferei libere 
creşte nemonoton cu numărul de cicluri SILD, şi 
anume, de 10 ori pentru M=0.5 (vezi fig.5) şi scade 
brusc pentru M=2 aproape pînă la valori 
corespunzătoare mostrei nedopate şi ulterior creşte 
liniar cu gradul de acoperire a substratului cu Au. 
Pentru SnO2 se observă un comportament invers al 
conductivităţii (vezi fig.6) şi curbele respective au 
un minimum pentru M=0.5 (o descreştere de o 

Numărul de cicluri SILD, М 0.5 1 2 4 8 
Dimensiunea clasterului Au pe pelicula de 
SnO2, nm 

< 4 3 - 6 4 - 7 5 – 10 10 - 30 

Dimensiunea clasterului Au pe pelicula de 
In2O3, nm 

< 4 4 - 7 4 - 10 15 – 30 40 - 70 

Tabelul 1. 
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jumătate de ordin) şi manifestă o slabă diminuare a 
conductivităţii în cazul majorării gradului de 
acoperire. 
     Din punct de vedere al fluxului de electroni acest 
fapt semnifică transferul electronilor de la suprafaţă 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
spre volum în cazul peliculelor de In2O3 şi vice-
versa – în cazul SnO2. Spre deosebire de stările 
iniţiale ale peliculelor, care sunt diferite în absenţa 
gazului activ, răspunsul la H2 şi CO este 
aproximativ identic şi atinge o valoare maximă 
pentru gradul de acoperire a supafeţei de 1-2 M 
(fig.7,8).  S-a demonstrat,  că doparea SnO2 şi In2O3 
practic nu afectează dinamica răspunsului la gaze în 
domeniul de valori ale temperaturii de operare  Toper  
mai mare de 400oC, însă la temperaturi mai joase 
dinamica răspunsului la gaze depinde de tipul 
acestora şi de materialul oxidului. În tabelul 2 sunt 
prezentate valorile relative ale decrementului (în 
raport cu valorile materialului nedopat) creşterii 
constantei de timp a răspunsului la gaze în 
peliculele de In2O3 şi SnO2 modificate cu Au. S-a 
observat, că pentru detectarea monoxidului de 

carbon sunt preferabile peliculele Au/SnO2, iar 
pentru detectarea hidrogenului- Au/In2O3.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Un factor important în elaborarea senzorilor cu 
selectivitate avansată a gazelor reducătoare este 
gradul de rejecţie a sensibilităţii la gaze oxidante şi, 
în particular, la ozon. În cercetările noastre s-a 
descoperit, că structurile Au/In2O3 practic nu 
suprimă sensibilitatea la ozon, iar în peliculele 
Au/SnO2 în vecinătatea Toper=350oC ea este 
suprimată mai mult de 10 ori. Efectul este obţinut 
datorită deplasării curbei de sensibilitate la ozon 
spre temperaturi mai  joase. 
 
 
 

                      Tipul 
gazului 

Oxidul         

CO H2 

In2O3, decrementul τ 1 – 10   0.01– 0.1 
SnO2, decrementul τ 0.3– 1  3 – 10  
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Figura 5. Conductivitatea Au/In2O3 în 
dependenţă de numărul M de cicluri SILD în 
diferite gaze la temperatura de operare 
Toper=450oC   
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Figura 6. Conductivitatea Au/SnO2  în 
dependenţă de numărul M de cicluri SILD în 
diferite gaze la Toper=450oC. 
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Figura 7. Sensibilitatea la H2 şi CO (0.2%)  
a sistemului Au/In2O3 în dependenţă de 
numărul M de cicluri  SILD. 
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Figura 8. Sensibilitatea la H2 şi CO (0.2%) a 
sistemului Au/SnO2 în dependenţă de M.   

Tabelul 2.
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5. CONCLUZII 
 

1. Creşterea sensibilităţii la gaze reducătoare 
poate fi cauzată de modificarea cu Au a suprafeţei 
stratului de oxid, fapt descoperit la valori mici ale 
numărului M de cicluri SILD. 

2. Capacitatea de reacţie  a   clasterilor de Au 
este maximală , cînd dimensiunile acestora sunt 
aproape de valorile optimale (3 nm).       

3. A fost evidenţiat faptul, că, pe lîngă 
mecanismul pe clasteri, metalul atomar-dispers de 
Au joacă şi el un rol important în reacţiile cu gazele 
active. 

4. Straturile de Au/SnO2 sunt preferabile, din 
punct de vedere al timpului de răspuns, la detectarea 
monoxidului de carbon, iar cele de Au/In2O3 – la 
detectarea hidrogenului. 

5. La modificarea cu Au a suprafeţelor, odată cu 
creşterea sensibilităţii la gaze reducătoare are loc şi 
reducerea acesteea la gaze oxidante, datorită 
deplasării sensibilităţii la gaze oxidante spre 
domeniul temperaturilor joase. 
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