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Abstract—Nanostructured Al- and Ag-doped films were 

deposited by synthesis from aqueous chemical solutions SCS. It 

was demonstrated change in selectivity of sensors based on the 

doped films. For Ag-doped films has been obtained higher 

response to ethanol vapors, while Al-doped films was found a 

higher response to hydrogen gas. Developed sensors demonstrate 

relatively fast response/recovery times at operating temperature 

of 300 ˚C.  

Termeni cheie—oxid de cupru, etanol, senzor, dopare, 

nanomateriale, tratament termic.  

I. INTRODUCERE 

Împreună cu dezvoltarea medicinii şi industriei a apărut o 

necesitate de a monitoriza poluarea mediului, de a detecta 

gazele toxice, inflamabile, speciile chimice, pentru a mări 

siguranţa publică, industrială şi casnică. În acest context, apare 

necesitatea de elaborare a senzorilor cost-efectivi şi robuşti, 

detectarea rapidă şi cu siguranţă a gazelor toxice şi inflamabile.  

Sensibilizarea electronică este un instrument puternic 

pentru a modifica concentraţia purtătorilor de sarcină în oxizii 

semiconductori şi reprezintă un factor cheie pentru dirijarea 

sensibilităţii şi selectivităţii senzorilor [1]. Doparea cu 

impurităţi este cea mai eficientă metodă pentru sensibilizarea 

electronică [1]. În acest context, metodele chimice de sinteză 

din soluţii apoase oferă un mod simplu de dopare a oxizilor 

semiconductori [2-3]. Au fost demonstrate date promiţătoare 

privind mărirea sensibilităţii la etanol şi modificarea 

selectivităţii prin doparea oxizilor [1]. În cazul dopării cu Cr al 

nanobaghetelor de CuO a fost demonstrată o schimbare a 

selectivităţii la NO2 [4]. Astfel apare un interes faţă de studiul 

parametrilor structurilor senzori din CuO dopat cu diferite 

impurităţi pentru mărirea selectivităţii la hidrogen şi etanol, 

gaze care sunt importante din punct de vedere industrial. 

În prezent sunt foarte puţine rapoarte privind proprietăţile 

senzoriale ale CuO dopat, în lucrarea dată am studiat 

sensibilitatea şi selectivitatea senzorilor bazaţi pe pelicule 

nanostructurate de CuO:Al şi CuO:Ag depuse prin metoda 

chimică din soluţii SCS. A fost efectuată tratarea termică în 

sobă (TA) a peliculelor nanostructurate pentru a spori 

proprietăţile senzoriale. Pentru a studia selectivitatea senzorilor 

s-au efectuat măsurări la 100 ppm de etanol, metan şi hidrogen 

gaz la temperatura de operare (OPT) de 300 ˚C. 

II. PARTEA EXPERIMENTALĂ 

A. Sinteza peliculelor nanostructurate de CuO:Al şi CuO:Ag 

Peliculele nanostructurate de oxid de cupru dopat cu Al şi 

Ag au fost depuse prin metoda SCS. Procesele de curăţire a 

substratului şi detalii tehnologice a metodei SCS sunt descrise 

în lucrările anterioare [3]. Grosimea peliculelor cercetate a fost 

măsurată în secţiune cu ajutorul SEM şi este în jur de 0.8-0.9 

µm. Doparea cu Al şi Ag s-a efectuat prin adăugarea de 

Al2(SO4)3 şi AgNO3, respectiv, la soluţia complexă de cupru. 

B. Caracterizarea 

Probele de CuO dopate cu Al şi Ag au fost studiate cu 

ajutorul metodei de difracţie de raze-X (XRD) folosind 

difractometrul cu o sursă de radiaţie CuKα. Analiza 

compoziţională a fost efectuată cu ajutorul spectroscopiei EDX 

în combinaţie cu microscopul electronic cu baleiaj SEM. 

Diferite tehnici de caracterizare indică cristalinitatea peliculelor 

de CuO dopat cu Al şi Ag. Măsurările sensibilităţii la gaze şi 

analiza datelor au fost efectuate conform raportului [5]. 

III. REZULTATE 

A. Caracterizarea morfologică  

În Fig. 1 sunt prezentate imaginele SEM ale morfologiei 

probelor de CuO dopate cu: (a) Ag şi (b) Al, tratate TA la 650 

°C timp de 30 min. Peliculele nanostructurate sunt compuse 

din nanocristalite interconectate bine evidenţiate. Se poate 

observa că în cazul dopării cu Al mărimea nanocristalitelor este 

mai mică (50 – 150 nm) decît în cazul dopării cu Ag (50 – 300 

nm). Astfel este demonstrat că şi raportul suprafaţa/volum se 

poate modifica prin tipul dopantului, ca rezultat se poate dirija 

selectivitatea şi sensibilitatea senzorilor [1]. Cu ajutorul 

tehnicei EDX s-a determinat concentraţia dopanţilor în CuO, 

concentraţia de Al este de 0.4 wt%, iar Ag este de 0.6 wt%.  

B. Caracterizarea structurală 

În Fig. 2 sunt prezentate rezultatele analizei structurale 

XRD pentru probele de CuO dopate cu Al şi Ag, tratate termic 

la 650 °C timp de 30 min. A fost detectată faza tenorite 

(structură monoclinică JCPDS # 00-045-0937). Vîrfuri ce 

corespund fazelor de Al sau Ag n-au fost detectate, ceea ce 

confirmă incorporarea cu succes a ionilor de Al şi Ag, fără a 

modifica faza cristalină de tenorite [3].  
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Fig. 1.  Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO dopate cu:     
a) Ag şi b) Al, tratate termic TA la 650 °C timp de 30 min. 

 
Fig. 2.  Rezultatele studiului XRD ale peliculelor nanostructurate de CuO 

dopate cu: a) Al şi b) Ag, tratate termic TA la 650 °C timp de 30 min. 

C. Cercetarea proprietăţilor senzoriale 

În calitate de contacte electrice pentru structurile senzori s-a 

folosit un strat subţire de Al, depus prin evaporare în vid cu 

ajutorul unei măşti de tip meandru. Grosimea meandrului este 

de 1 mm. În Figura 3 sunt prezentate datele cercetării 

sensibilităţii la temperatura de operare OPT 300 ˚C a 

structurilor senzorilor pe bază de CuO dopat cu Al şi Ag tratate 

TA la 650 ˚C. Probele dopate cu Al au sensibilitate mai mare la 

hidrogen (răspuns de ~ 31 %), iar proba dopată cu Ag are o 

sensibilitate bună la vapori de etanol (de ~41 %). Timpul de 

răspuns al structurilor senzori pe bază de CuO:Al este de 4.5 s, 

iar timpul de recuperare este mult mai mare 25.8 s. În cazul 

senzorului pe bază de CuO:Ag timpul de răspuns (17.9 s) este 

aproximativ comparabil cu timpul de recuperare (14.7 s). 

Selectivitatea distinctă a senzorilor pe bază de CuO dopat 

cu Al şi Ag poate fi explicată, după cum s-a discutat anterior, 

datorită mărimilor diferite ale nanocristalitelor, precum şi 

gradului diferit de ionizare a impurităţilor respective. Astfel în 

cazul nanocristalitelor mai mici (CuO:Al) difuzia şi adsorbţia 

moleculelor de hidrogen este mai favorabilă, în timp ce pentru 

peliculele nanostructurate cu nanocristalite relativ mai mari 

(CuO:Ag) difuzia şi adsorbţia moleculelor de etanol 

prevalează. Altă cauză poate fi sensibilizarea electronică 

complementară produsă prin dopare, care modifică 

concentraţia purtătorilor de sarcină în CuO [1]. Astfel în cazul 

incorporării ionilor de Ag
1+

 în vacanţele de Cu
2+

 sunt generate 

goluri pentru a efectua compensarea, în rezultat concentraţia 

totală de goluri se măreşte [3]. În celălalt caz, în urma 

incorporării ionilor de Al
3+

 se generează electroni care 

recombină cu golurile, şi ca rezultat concentraţia totală de 

goluri se micşorează [3].  

 

Fig. 3.  Răspunsul dinamic ale structurilor senzori pe bază de CuO dopat cu 

Al faţă de 100 ppm de H2 şi CuO dopat cu Ag faţă de 100 ppm vapori de 
etanol. Temperatura de operare a structurilor este de 300 °C. În inserţie 

este demonstrată selectivitatea structurilor senzorilor studiaţi aici. 

Mecanismul de sesizare al structurilor senzorilor poate fi 

propus şi lămurit prin modelul de ionosorbţie [1-2,5]. La OPT 

de 300 ˚C pe suprafaţa CuO se adsorb specii atomice de 

oxigen (O
-
), care captează electroni (e

-
) şi generează goluri 

(h
+
). Astfel la suprafaţă apare un strat de acumulare a h

+
 

(HAL). Rezistenţa HAL este mai mică în comparaţie cu 

rezistenţa parţii centrale a nanoscristalitelor. Astfel conducţia 

are loc la suprafaţa oxidului. La expunerea vaporilor de etanol 

sau hidrogen, moleculele acestora interacţionează cu oxigenul 

adsorbit conform relaţiilor [1-2,5]:  
 

C2H5OH(ad) + 6O
-
(ad) + 6h

+
 → 2CO2(g) + 3H2O(g),      (1) 

H2(g) + O
-
(ad) + h

+
 → H2O(g).                      (2) 

 

În rezultatul concentraţia de goluri se micşorează şi lăţimea 

HAL devine mai mică, micşorînd rezistenţa senzorului [1,3]. 
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