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INTRODUCERE

Materialele  nanostructurate de  oxizi
semiconductori au atras atentia grupurilor de
cercetdtori, datoritd dependentei proprietatilor
fizico-chimice fata de morfologia lor [1].
Nanostructurile de oxizi semiconductori sunt
promitatoare pentru aplicatii ca senzorii de gaze.
Corespunzator  asteptarilor, acestea  prezintd
performante mult mai bune decit materialele in
volum raportate anterior [2-3]. Monitorizarea
continud a gazelor inflamabile sau daunitoare n
industrie, sisteme biomedicale sau sisteme de
combustie, devin un factor din ce in ce mai
important prin cresterea cerintelor fata de securitate,
durabilitate §i renovabilitate. Printre diversele tipuri
de senzori elaborati pentru detectarea gazelor
mentionate mai sus, senzorii de gaze chemorezistivi
au fost investigati intens, datoritd utilizarii lor mai
simple si a costului potential mai redus. [1-5]

In acest context, oxidul de zinc (ZnO) este
un material cu un potential mare in utilizare, avind
conductibilitatea de tip-n si latimea benzii interzise
(3.37 eV la 300 K pentru materiale de volum) [1].
ZnO a fost studiat intens in ultima perioada, ca
material de baza pentru diverse aplicatii moderne, in
special pentru aplicatii de senzor.[2-7] Problema
majora a aplicatiilor senzoriale este selectivitatea si
diferite gaze. In lucrarea data a fost rezolvati
problema selectivitatii senzorilor pe baza de
nanostructuri de ZnO, prin aplicarea functionalizarii
suprafetei lor cu metale nobile.

1. PARTEA EXPERIMENTALA

Nanostructurile de oxid de zinc pur au fost
sintetizate conform lucrarilor anterioare [4-5].
Nanostructurile obtinute sub forma de retea au fost
indepartate de la o masd de nanomaterial mai mare,
apoi au fost amplasate pe un substrat cu suprafata
izolatoare, apoi fixate cu pasta conductoare (Figura
1). Partea de mijloc a retelei a fost acoperita cu o
mascd de 3 mm latime. Constructia obtinutd a fost
instalatd in vid 1nalt (10°Pa) si s-a depus o peliculd
de aluminiu la temperatura suportului de 150 °C. In

rezultat s-a obtinut o retea de nanostructuri
contactate cu aluminiu la marginile neacoperite de
masca metalicd, precum este ilustrat in figura 1.
Contactul electric este asigurat de catre pasta
conductoare si de citre aluminiul depus atit pe
suprafata neprotejata a retelei de nanostructuri, cit si
pe suprafata izolatoare a substratului.
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Figura 1 Structura schematica a senzorului
pe baza de retea din nanostructuri de ZnO
contactatd cu aluminiu pe un substrat izolator

O altd metoda elaborata constd in amplasarea
retelei de nanostructuri pe o suprafatd izolatoare
(sticld) cu contacte de aur deja depuse (distanta
dintre contacte de 100 um) si alipirea ulterioara a
retelei de ZnO la acestea cu ajutorul pastei de
argint. Functionalizarea a fost realizatd prin
depunerea 1n vid intr-un timp foarte scurt (5-15s) la
temperatura camerei, a unei cantitati mici de metal
nobil (aur sau platind) pe suprafata retelei de
nanostructuri, astfel Incit se depun doar nanopuncte
de metal. Curentul electric prin proba a fost masurat
in dependenta de aplicarea pe suprafata senzorului a
gazului de test §i se efectueazd cu ajutorul
dispozitivului  Agilent U2722A conectat la
calculator. Nanoretelele functionalizate au fost
cercetate in calitate de senzori pentru diferite gaze:
vapori de amoniac (NHj3), vapori de acetona
((CH3)2CO), vapori de etanol (C;HsOH), la diferite
temperaturi de operare, in special, au fost alese
temperaturile optimale de lucru de 300 °C si 400 °C
in baza lucrarilor experimentale anterioare. De
asemenea nanoretelele au fost cercetate in calitate
de senzori de radiatie ultravioletd cu lungimea de
undi de 365 nm (puterea de 5-10 mW/cm?).
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2. REZULTATE

In aceasti lucrare au fost investigate
raspunsul la gaz si selectivitatea nanostructurilor de
oxid de zinc functionalizate cu aur si cu platind. De
asemenea, au fost cercetate timpii de raspuns si de
recuperare la aplicarea diferitor gaze pentru
temperatura de operare a structurii senzor de 300 °C
si 400 °C. Raspunsul structurilor senzori la gaz este
dat de schimbarea valorii curentului electric, care
trece prin proba plasata 1n aer uscat si trecerea lui in
cazul  aplicarii  gazului de test. Pentru
functionalizarea cu platind si aur a fost folosita
metoda pulverizarii la curent continuu. Timpul de
depunere in scopul realizarii functionalizarii cu
platind a fost de 5 secunde. Pentru depunerea
nanopunctelor din aur timpul de functionalizare a
fost de 15 secunde. Ulterior probele cu ambele
tipuri de functionalizare au fost tratate termic la 400
°C timp de 5 minute in scopul activarii
nanostructurilor.

In figura 2 (a) este prezentati caracteristica
curent—tensiune a structurii senzor pe baza de nano-
ZnO la intuneric si la iluminarea cu radiatie
ultravioletd cu lungimea de undd de 365 nm.
Conform graficului obtinut (Fig 2 (a)), putem
afirma ca contactele primite sunt quasi-ohmice.
Comparind valoarea rezistentei in Intuneric cu cea a
rezistentei la iluminare a senzorului, putem afirma
ca structura poate fi folositd intr-o aplicatie de
detector UV. In urma ilumindrii retelei de
nanostructuri cu radiatie ultravioletd (365 nm), la
temperatura camerei, se observa un salt foarte mare
a curentului electric care trece prin structura data
(figura 2(b)). Raspunsul la radiatie ultravioletd a
fost determinat conform formulei:

S = (IUV _Idark)/ldark *100%

unde /yy-curentul la radiatie UV, Iju-curentul la
intuneric a structurii senzor.

Se poate de afirmat ca nanostructurile de oxid
de zinc prezintd un interes major pentru elaborarea
detectorilor de radiatie ultravioleta, deoarece
raspunsul lor este de 11037%, ceea ce este mult mai
performant ca cele anterior raportate[1,5].

In urma functionalizarii nanostructurilor de
oxid de zinc cu platina, raspunsul lor la ultraviolet
se modifica. Precum este aritat in figura 2 (c)
raspunsul este de aproximativ 198%, totodata
curentul de Intuneric creste la 100pA, iar timpul de
recuperare devine mult mai mare. Acest fapt este
cauzat de interactiunea nanoparticulelor de platina
cu nano-structurile, in urma caruia se modifica
largimea canalului de conductie si in rezultat a
curentului electric prin reteaua de nanostructuri.
Astfel pot fi integrate mai simplu in circuit.

In figura 3(a) este prezentat raspunsul la gaz
a structurii senzor de ZnO cu contacte de aluminiu
depuse in instalatia VUP-4. Senzorii au demonstrat
un raspuns relativ inalt la vapori de amoniac cu un
raspuns de ~129 % si ~174 % la temperatura de
operare de 300 °C si 400 °C, respectiv. In acelasi
timp, raspunsul la vapori de acetond este mai
inferior, demonstrind o selectivitate mai inaltd la
vapori de amoniac. Astfel, putem face concluzia ca
nanostructurile nefunctionalizate de oxid de zinc au
temperatura optimald de operare de 400 °C cu
selectivitatea mai mare la vapori de amoniac.

In figura 3 (b) sunt prezentate rezultatele
masurarilor nanostructurilor functionalizate cu
nanoparticule de platind si cu contacte de aur. Se
poate observa cresterea semnificativa a raspunsului
la acetond 1n urma functionalizirii cu platina,
demonstrand un raspuns de ~194 % si ~312 % la
temperatura de operare de 300 °C si 400 °C,
respectiv. In acelasi timp, raspunsul la vapori de
amoniac a scazut considerabil de la ~174 % la ~45
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Figura 2. (a) Caracteristica curent-tensiune la intuneric si la iluminare cu radiatie ultravioleta (365 nm) a
senzorului de nanostructuri ZnO cu contacte de aur. (b) Variatia curentului in functie de timp care demonstreaza
raspunsul senzorului la iradierea cu lumina ultravioleta cu lungimea de unda de 365 nm la temperatura camerei.

(c) Variatia curentului in functie de timp care demonstreaza raspunsul senzorului functionalizat cu platina la
lumina ultravioletd 365 nm la temperatura camerei.
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Figura 3. Variatia curentului in functie de timp la temperaturile de operare 300°C si 400°C, care demonstreaza
raspunsul la gaz a structurii senzorului: (a) ZnO pur cu contacte de aluminiu la vapori de acetona si de amoniac;
(b) functionalizat cu platina la vapori de acetona cu contacte de aur; (c) functionalizat cu platina la vapori de
amoniac cu contacte de aur; (d) functionalizat cu platina la vapori de etanol cu contacte de aur;

(e) functionalizat cu aur la acetond si amoniac cu contacte de aluminiu.

%, aproximativ de 4 ori (Figura 3(c)). Pentru
vaporii de etanol nu s-a observat un raspuns
detectabil nici la o temperaturd de operare folosita
in cadrul masurarilor. Astfel, putem afirma ca
functionalizarea cu particule de platind majoreaza
raspunsul senzorilor la vaporii de acetond si
micsoreaza raspunsul la vapori de amoniac,
demonstrind posibilitatea de control a selectivitatii
senzorilor pe baza de nanostructuri de ZnO.

In cazul functionalizdrii cu nanoparticule de
aur, se poate observa aparitia raspunsului la vapori
de etanol (~77 %) cu temperatura optimala de
operare 400 °C (Figura 3(d)). In Figura 3(e) sunt
prezentate datele pentru masurarile la vapori de
acetona si amoniac. Se poate observa ca raspunsul
la amoniac este de ~47 % (la temperatura optimala
de operare 300 °C), iar la acetona raspunsul este de
~88 % (la temperatura optimald de operare 400 °C),
demonstrind un raspuns comparabil cu cel la vapori
de etanol. Astfel, prin functionalizarea structurilor
de ZnO cu nanoparticule de aur, prin metoda
descrisa in aceasta lucrare, nu este posibil controlul
selectivitatii la gazele testate.

Mecanismul propus de detectare a luminii
UV si a vaporilor de etanol, amoniac si acetond

La expunerea structurii senzor pe baza de
nanostructuri de ZnO 1in aer, speciile de oxigen se
vor adsorbi la suprafata nanostructurii de ZnO. In
dependentd de temperatura de operare, se produce
ionosorbtia speciilor de oxigen (0, ,0 sau 0*). [5]
La temperaturi relativ scazute (>150 °C) predomina

speciile moleculare de oxigen (0O;) Acestea

capteaza electronii liberi din material conform
reactiei Oy +e = Oy Astfel, la suprafata

nanostructurilor se formeaza un strat epuizat de
electroni, cu o conductibilitatea scazutd 1In
comparatie cu partea centrald a nanostructurilor.
Dupa functionalizarea cu aur sau platina a
suprafetei nanostructurilor, rezistenta senzorului se
mareste, din cauza proprietatilor catalizatoare ale
acestora, care duc la intensificarea adsorbtiei
oxigenului la suprafata nanostructurii. La iradierea
suprafetei nanostructurilor cu lumina ultravioleta (
365 nm), are loc absorbtia fotonilor de lumina in
nanomaterial si se genereaza perechi electron-gol
[hv—)h*+e’]. Golurile fotogenerate migreaza la

suprafata  nanostructurilor, unde are loc
recombinarea cu electronii care sunt captati de catre
moleculele de oxigen adsorbite, iar electronii liberi
contribuie la marirea curentului prin nanostructuri.
Electronii se acumuleaza treptat in timpul iluminarii
pind se ajunge la un echilibru al desorbtiei si
readsorbtiei moleculelor de oxigen, rezultind o
cresterea treptatd pind la saturatie a curentului prin
proba [6]. Cu toate cd golurile recombind rapid cu
electronii, dupd deconectarea radiatiei UV
(Fig.2(b)), totusi ramin incd electroni liberi in
nanocristalitele de oxid de =zinc. Cu timpul,
moleculele de oxigen din nou se adsorb pe suprafata
si captureaza acesti electroni, ceea ce rezultd in
micgsorarea lentd a curentului electric [6]. Pentru
nanostructurile de ZnO functionalizate cu Au sau
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Pt, eficienta absorbtiei luminii poate fi majorata prin
imprastierea luminii induse de nanoparticulele de
aur si platina.

Pentru detectarea vaporilor se folosesc
temperaturi de operare relativ inalte (300°C-400
°C), pe suprafata nanostructurilor de ZnO va
predomina adsorbtia speciilor atomice de oxigen.
La expunerea senzorului intr-un mediu de gaz
reducdtor, precum vaporii de amoniac, de etanol sau
de acetond, are loc interactiunea intre moleculele de
gaz si oxigenul adsorbit la suprafatd. Pentru
moleculele de acetonda, amoniac si etanol au loc
urmatoarele reactii [7-9]:

C,H,0+80,,, > 3C0O, +3H,0+8e" (1)
2NH, +30,,, >3H,0+ N, +3e” ()
C,H,OH +60,,, — 2CO, +3H,0+12¢”  (3)

In cazul nanostructurilor functionalizate cu Pt si
Au, datorita cantitatii mai mari de specii de oxigen
adsorbite, rezistenta In aer a senzorului se va
majora. Raspunsul senzorului este dat de relatia
S=R./R, (unde: R,-rezistenta senzorului in aer, R,-
rezistenta senzorului la expunerea in atmosferd de
gaz), raspunsul pentru senzorii pe bazd de
nanostructuri functionalizate va fi mai mare.

3. CONCLUZII

In aceasta lucrare au fost elaborati si
cercetati senzori pe baza de retele de nano-ZnO. A
fost demonstratd posibilitatea de control a
functionalizarii  suprafetei nanostructurilor cu
metale nobile (Au si Pt).  Structurile
nefunctionalizate, prezinta initial o selectivitate mai
inalti la vapori de amoniac (~174%). In urma
functionalizarii cu Pt a fost posibila modificarea
selectivitatii.  la  acetond, prin  micgorarea
considerabila a raspunsului la vapori de amoniac
(aproximativ de 4 ori) si marirea raspunsului la
vapori de acetond (~312%). In cazul functionalizarii
cu Au, a fost observat un raspuns mai inalt fata de
vaporii de acetond in comparatie cu vaporii de
amoniac la temperatura de operare de 400 °C. In
lucrarea data a fost rezolvata problema selectivitatii
senzorilor de acetona pe baza de nanostructuri de
ZnO, prin aplicarea functionalizarii suprafetei lor cu
nanopuncte din Pt.
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