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1. INTRODUCERE

In ultimele decenii sunt intens studiati senzorii
semiconductori de gaze, care au fost elaborati in
baza oxizilor de metal nanostructurati  [1].
Trecerea la materiale nanostructurate a permis
obtinerea senzorilor de gaze cu valoarea necesara a
senzorilor rezistivi de metal-oxizi prezinta
selectivitatea gazului detectat, deoarece semnalul
senzorului Tn prezenta mai multor gaze prezintd o
superpozitie complexd a rispunsurilor. In acest
context in ultimul timp s-a pus accentul pe
posibilitatea folosirii in scopul nominalizat mai sus
a structurilor nanodimensionale cu suprafata activa,
care serveste drept filtru pentru bararea gazelor
nedorite. Functia unor asa filtre este nu numai
protectia pasivd a elementului rezistiv, ci si
conversia gazelor nedorite in formatiuni neactive
pentru senzor.

Crearea structurilor nanodimensionale pe baza
de SnO, si In,O; poate fi consideratd ca o metoda
de modificare a suprafetei. Calitatea acestor
structuri (morfologia) este determinata de
tehnologia de depunere a materialelor, cum ar fi
metoda pirolizei in flux si cea de depunere selectiva
a ionilor de metale nobile (Au si Rh). In cele ce
urmeaza ne-am propus sd obtinem si sd supunem
unui studiu amanuntit structurile sensibile cu
suprafete modificate si sensibilitate ridicatd la gaze
reducatoare (CO, H,) si cu suprimarea aceteia la
gaze oxidante (Os si NOy).

2. METODOLOGIA STUDIULUI
EXPERIMENTAL

In experimente la stadiul initial au fost utilizate
pelicule ale oxizilor de SnO, si In,O; obtinute prin
metoda pulverizarii din solutii acvatice de SnCly si
InCl; la T =350-550°C , metodd numitd ,spray”
piroliza. Pe aceste pelicule cu grosimea de 40-50
nm, 1n scopul modificarii ulterioare a suprafetei lor
au fost depuse straturi de Au prin metoda SILD
(metoda de depunere selectiva a ionilor de metale

nobile) [4]. In calitate de percursor pentru
modificarea suprafetei cu atomi de Au a fost folosit
HAuCly. Dupa depunerea din solutie peliculele au
fost tratate termic la temperatura de 400 °C timp de
o jumatate de ora in aer. Pentru efectuarea
controlului grosimii, microstructurii si morfologiei
peliculelor depuse, au fost folosite metodele
difractiei razelor X, microscopiei electronice cu
scanare, microscopiei atomice de fortd AFM
(Atomic Force Microscopy) si elipsometriei laser.
Grosimea peliculelor varia intre 25 si 200 nm.
Dimensiunea cristalitilor in peliculele depuse
depinde atit de temperatura pirolizei, cit si de
grosimea peliculelor si varia intre 5 i 60 nm. Pentru
studiul caracteristicilor de suprafata a fost folosita
metoda de spectrometrie fotoelectronica a razelor X
(XPS). Pentru studiul caracteristicilor de
sensibilitate la gaze a fost utilizat stand
automatizat, care permitea efectuarea masuratorilor
atit In conditii stationare, cit i in conditii de control
»in situ” al proceselor tranzitorii. Valoarea absoluta
fost studiate pe mostre , care au fost amplasate in
reactor de tip flux continuu cu atmosferd si
umiditate controlata..Instalatia permitea efectuarea
controlului proceselor tranzitorii cu constanta de
timp mai mare de 3-5 secunde. Masurdtorile
temperaturi 25-450°C. In calitate de sursa de ozon a
fost folosit un generator pe baza unui tub de emisie
ultravioletd. Concentratia ozonului in gazul testat a
fost de circa 1 ppm (particule per mol). Pe mostrele
studiate au fost depuse contacte de aur, iar distanta
dintre ele era de 2-3 nm. Distanta relativ mare
contribuie la reducerea efectelor de contact asupra

3. CARACTERISTICILE DE
SUPRAFATA SI STRUCTURA ALE
PELICULELOR MODIFICATE CU

AUR

Controlul suprafetei dupa depunerea aurului a
fost realizat preponderent prin metoda microscopiei
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electronice cu scanare (SEM) si spectrometria
fotoelectronicd (XPS). Spectrele tipice ale orbitelor
electronice 4fs, si 4f;, 1n atomul de Au sunt
prezentate in fig. 1,2.
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Figura 1. Spectrul tipic obtinut prin metoda
XPS al orbitelor electronice 4fs, si 4f;, ale
atomilor de aur pentru sistemul Au/SnO, (4
cicluri SILD).
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Figura 2. Spectrul tipic obtinut prin metoda
XPS, al orbitelor electronicedfs, si 4f;, ale
atomilor de aur pentru sistemul Au/In,O; (2
cicluri de depunere a Au).

Pozitia energetica a acestor linii demonstreaza
ca Au se afld in stare metalicd. Aici putem mentiona
ca starea oxidatd a Au, care corespunde starii 3+, a
fost depistatd doar in cazurile tratamentului
suprafetei cu plasma a oxigenului si a fost stabild
numai pind la temperaturi nu mai mari de 100 ° C
[5]. Liniile spectrale corespunzitoare valorilor
energetice 84 si 88 eV sunt depistate clar deja la
gradul de acoperire a suprafetei de 0,5 cicluri
SILD. Pentru domeniul de valori de la 0 la 8 cicluri
se observa o dependenta liniara.

Studiul liniilor spectrale ce corespund metalului
din oxidul de bazi (In*® sau Sn*®) a demonstrate, ca
dupad depunerea Au nu se observd o oarecare
interactiune chimica cu oxidul de baza. Prin urmare,

nu au fost descoperite componente spectrale ce
corespund unor stari de oxidare a metalului,
inferioare tipurilor Sn**, Sn° (pentru SnO,) sau In*",
In® (pentru In,053).

Studiul morfologiei peliculelor prin metoda
microscopiei (SEM) (vezi fig. 3,4) demonstreaza

Figura 3. Imaginea, obtinuta prin metoda SEM, a
suprafetei SnO,, modificati cu Au (4cicluri
SILD). Bulinele mici luminoase reprezinta
clasterii de Au.

Figura 4. Imaginea SEM a suprafetei Au/In,O;
(4 cicluri de depunere a aurului).

cd cresterea clasterilor are loc preponderent in
domeniul virfurilor cristalitilor si in interiorul
adinciturilor formate de citiva cristaliti ai
materialului de baza. Acest fapt poate fi explicat
prin numarul maxim in aceste locuri de legaturi
rupte ale atomilor oxidului, care pot reactiona cu
atomii de Au . Insa valoarea medie a dimensiunii
clasterului, care se formeaza in virfuri in acest caz,
este mai mica. Aceasta reguld se afla in concordanta
cu formarea clasterilor pe ssuprafete netede [6],
unde clasterii cresc preponderent pe marginile
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teraselor, unde atomii substratului au valoarea
maxima a legiturilor necoordonate. In tabelul 1 de
mai jos sunt prezentate dimensiunile estimate ale
clasterilor de Au pentru cazul peliculelor depuse la
temperatura de 450°C.

Tabelul 1.

vid suprainalt (UHV) si sunt orientate, de reguld, in
directia studierii morfologiei formarii clasterilor si
studierea interactiunilor de suprafatd prin metode
spectrometrice. Reiesind din rezultatele acestor
experimente au fost propuse o serie de modele , care

Numarul de cicluri SILD, M . 1 2 4 8
Dimensiunea clasterului Au pe pelicula de | <4 3-6 4-7 5-10 10-30
SnO,, nm

Dimensiunea clasterului Au pe pelicula de | <4 4-7 4-10 15-30 |40-70
In,0;, nm

Dimensiunile cristalitilor ~ in aceste cazuri au
constituit 25 £ 15 §i 25 £ 5 nm pentru fiecare oxid.
S-a observat ca peliculele initiale de In,O; sunt mai
omogene din punct de vedere al dimensiunilor
cristalitilor , nsd dimensiunea medie a clasterului
este mai mare ca in cazul peliculei de SnO..
Dimensiunea clasterilor in ambele cazuri creste lent
pind la 4 cicluri de depunere, iar in continuare creste
brusc si depaseste valoarea medie a dimensiunii
cristalitului. Pentru M=0.5 dimensiunile clasterilor
sunt aproape de dimensiunea cristalitilor cu cel mai
mare efect catalitic si este determinata ca fiind de
aproximativ 3 nm [7 ].

Concentratia clasterilor pe suprafata peliculei
poate fi estimatd mai exact numai dupa 4 cicluri de
depunere. Dacad aceasta valoare este raportatd la
distanta medie dintre clasteri ea constituie 20 nm.
Prin urmare, numarul mediu de clasteri raportat la
un cristalit depaseste unu. In cazul
Au/SnO, aceastd valoare depaseste 2. Din fig.3 se
vede, cd practic pe fiecare cristalit de oxid se afla
cel putin 2 clasteri de aur. in domeniul valorilor
mici ale concentratiei (0.5 — 1 cicluri de depunere)
nu pe fiecare cristalit de oxid se gasesc clasteri de
aur. Nu este clarificat definitiv faptul existentei
fazei atomo-disperse a aurului pe suprafata
oxidului. Atomii de aur pot fi adsorbiti in conditiile
depunerii pe asa defecte punctiforme ca vacansiile
oxigenului [6].

4. EFECTUL MODIFICARII CU AUR
ASUPRA SENSIBILITATII LA GAZE.

Pentru studiul caracteristicilor de seensibilitate
la gaze a peliculelor au fost folosite gaze standard
de testare — CO, H,, O;. In afard de efectul direct al
la gaze reducatoare, alt moment important in
cercetdrile noastre a fost efectul aurului asupra
conductivitatii peliculelor. Majoritatea studiilor
descries in publicatii au fost realizate in conditii de

incearca sa explice efectul catalitic de crestere a
vitezei de conversie a CO pentru nanoparticulele de
aur. O parte din rezultate presupune efecte cuantice
[7], care modifica starile electronice de suprafata si
diagrama energeticd a nanoclasterilor de aur, iar o
alta parte asociaza aceste efecte de prezenta unui
numar mare de atomi de aur neordonati intre
clasterii mici, care devin mai activi chimic[8].
Conform modelului Marss-Krevelen [9] se tine cont
si de rolul substratului in procesul de conversie a
monoxidului de carbon. Aici la prima etapd a
reactiei perimetrul clasterului, fiind cel mai activ
chimic, participa la adsorbtia CO, iar zona adiacenta
de oxid — la adsorbtia disociativa a oxigenului cu
participarea vacansiilor de suprafata ale oxigenului,
care se formeaza datoritd reactiei cu CO. La etapa a
doua are loc conversia definitivd a monoxidului de
carbon in bioxid de carbon cu participarea
oxigenului atomic, conform relatiei:

CO+0y — CO 1 +e.

Sensul transferului electronic intre claster si
substrat Tn acest model nu este luat in consideratie.
Citeva concluzii de acest gen le gasim in [6] pentru
sistemul Au/TiO,, 1n care, conform autorilor,
transferul de electroni este orientat de la oxid spre
claster. Rezultatul acestui efect este reducerea
conductivitatii peliculelor cercetate. Rezultatele
cercetarilor noastre ale peliculelor de SnO, si In,O3
modificate cu aur demonstreaza, ca variatiile
conductivitdtii electrice sunt neesentiale in functie
de materialul substratului, gradul de acoperire cu
Au si temperatura de operare. Deoarece pentru
In,O; conductivitatea in conditiile atmosferei libere
creste nemonoton cu numarul de cicluri SILD, si
anume, de 10 ori pentru M=0.5 (vezi fig.5) si scade
brusc pentru M=2 aproape pind la wvalori
corespunzatoare mostrei nedopate si ulterior creste
liniar cu gradul de acoperire a substratului cu Au.
Pentru SnO, se observd un comportament invers al
conductivitatii (vezi fig.6) si curbele respective au
un minimum pentru M=0.5 (o descrestere de o
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jumatate de ordin) si manifestd o slaba diminuare a
conductivitatii 1n cazul majorarii gradului de
acoperire.

Din punct de vedere al fluxului de electroni acest
fapt semnifica transferul electronilor de la suprafata
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Figura 5. Conductivitatea Au/In,O; 1in
dependentd de numarul M de cicluri SILD in
diferite gaze la temperatura de operare
Toper=450°C
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Figura 6. Conductivitatea Au/SnO, in
dependentd de numarul M de cicluri SILD in
diferite gaze la T,,,=450°C.

spre volum in cazul peliculelor de In,O; si vice-
versa — in cazul SnO,. Spre deosebire de starile
initiale ale peliculelor, care sunt diferite In absenta
gazului activ, rdspunsul la H, si CO este
aproximativ identic s§i atinge o valoare maxima
pentru gradul de acoperire a supafetei de 1-2 M
(fig.7,8). S-a demonstrat, ca doparea SnO, si In,O5
practic nu afecteaza dinamica raspunsului la gaze in
domeniul de valori ale temperaturii de operare Tope
mai mare de 400°C, insa la temperaturi mai joase
dinamica raspunsului la gaze depinde de tipul
acestora si de materialul oxidului. In tabelul 2 sunt
prezentate valorile relative ale decrementului (in
raport cu valorile materialului nedopat) cresterii
constantei de timp a raspunsului la gaze 1in
peliculele de In,O; si SnO, modificate cu Au. S-a
observat, cd pentru detectarea monoxidului de

carbon sunt preferabile peliculele Au/SnO,, iar
pentru detectarea hidrogenului- Au/In,0;.

In,03:Au Cepusa "A"

Figura 7. Sensibilitatea la H, si CO (0.2%)
a sistemului Auw/lIn,Os; in dependenta de
numarul M de cicluri SILD.
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Figura 8. Sensibilitatea la H, si CO (0.2%) a
sistemului Au/SnO; 1n dependenta de M.

Un factor important in elaborarea senzorilor cu
selectivitate avansatd a gazelor reducatoare este
in particular, la ozon. In cercetirile noastre s-a
descoperit, cd structurile Au/In,O; practic nu
suprimd sensibilitatea la ozon, iar in peliculele
Au/SnO, 1in vecinatatea T, =350°C ea este
suprimatd mai mult de 10 ori. Efectul este obtinut
datorita deplasarii curbei de sensibilitate la ozon
spre temperaturi mai joase.

Tabelul 2.
Tipul | CO H,
gazului
Oxidul
In, 03, decrementul t 1-10 | 0.01-0.1
Sn0O,, decrementul t 03-1 |3-10
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5. CONCLUZII

poate fi cauzatd de modificarea cu Au a suprafetei
stratului de oxid, fapt descoperit la valori mici ale
numarului M de cicluri SILD.

2. Capacitatea de reactie a clasterilor de Au
este maximala , cind dimensiunile acestora sunt
aproape de valorile optimale (3 nm).

3. A fost evidentiat faptul, ca, pe linga
mecanismul pe clasteri, metalul atomar-dispers de
Au joaca si el un rol important in reactiile cu gazele
active.

4. Straturile de Au/SnO, sunt preferabile, din
punct de vedere al timpului de raspuns, la detectarea
monoxidului de carbon, iar cele de Au/In,Oz — la
detectarea hidrogenului.

5. La modificarea cu Au a suprafetelor, odata cu

reducerea acesteea la gaze oxidante, datorita

deplasdrii sensibilitatii la gaze oxidante spre
domeniul temperaturilor joase.
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