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Abstract: In aceastd lucrare, este raportat efectul diferitor dopanti asupra performantei structurilor de
senzori de gaze pe baza peliculelor nanostructurate de CuO care au fost sintetizate in solutii chimice apoase.
Studiile de detectare a gazelor au fost efectuate prin investigarea raspunsului si selectivitatii structurilor de
senzori. Probele de CuO pure au demonstrat o selectivitate buna la vapori de etanol, cu un raspuns de
aproximativ 149%, in timp ce probele de CuO dopate cu Al au demonstrat un raspuns de aproximativ 175%
fata de hidrogen gaz si de asemenea o selectivitate mai inalta.
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1. Introducere

In ultimii ani, in scopul de a inlocui instrumentele analitice scumpe de detectie a gazelor, se efectueazi
investigarea diferitelor nanomateriale pentru elaborarea noilor tipuri de sisteme — nas electronic (e-nas) [1].
Senzorii pe baza de oxizi semiconductori sunt cei mai utilizati pentru acest tip de aplicatii datorita costurilor
reduse, dimensiunilor mai mici, raspunsului mai rapid si efectului senzor rezistiv. Pentru a detecta exact
gazele tinta dintr-un amestec, apare necesitatea de elaborare a unui senzor extrem de sensibil si selectiv. Este
cunoscut faptul ca multe dintre materialele de detectare utilizate, cum ar fi ZnO, SnO,, In,Os, au o
sensibilitate incrucigatd mai joasa la mai multe tipuri de gaze [2].

Controlul purtdtorilor de sarcind in oxizii semiconductori este cunoscut ca o metodad eficientd de
detectare a gazelor in nanomaterial, in special dirijarea raspunsului si selectivitatii [3]. Schimbarea
selectivitatii senzorilor poate fi obtinuta prin diferite abordari. Cele mai populare metode sunt utilizarea unui
catalizator, schimbarea temperaturii de operare (OPT), doparea oxizilor semiconductori sau o combinatie a
acestor metode. Lucrarile anterioare [4] au demonstrat o schimbare a selectivitatii unei nano-panglici de
MoOs la variatia dimensiunilor si a valorilor temperaturii de operare (OPT).

In aceastd lucrare, prezentim efectul doparii cu donori si acceptori, cum ar fi Fe, Al, Ag, Zn, asupra
proprietatilor de detectare a gazelor, in special a selectivitatii, ale structurilor de senzori nanostructurati pe
baza de oxid de cupru (CuO), depuse pe substrat de sticla prin metoda chimica SCS.

2. Experimental

A. Cresterea peliculelor nanostructurate de CuO dopate cu metale
Cresterea peliculelor nanostructurate de CuO pure si dopate cu metale au fost realizate pe substrat de sticla
(dimensiuni de 76 mm x 26 mm x 1 mm). Procedura de curdtare a substratului si procesul de sintezd prin
metoda SCS au fost raportate in lucrarea noastra anterioara [5]. Pentru dopare cu Ag, Al, Zn si Fe, am
addugat solutii de AgNOs, Alx(SOs)s 18H20, ZnSO4 7H2O si Fea(SO4)3-7TH20, in solutie complexa,
respectiv.

B. Cercetarea probelor
Grosimea la toate probele studiate a fost in intervalul de 0.8 - 0.9 um, masuratd in sectiune transversald cu
ajutorul SEM. Probele de CuO nanostructurate pure si dopate cu metale au fost analizate cu ajutorul
microscopiei electronice de baleiaj (SEM) instrument Carl Zeiss (7 kV, 10 pA). Analiza compozitionala a
esantioanelor a fost realizata prin analiza EDX in combinatie cu SEM.

3. Rezultate si discutii

A. Caracterizarea morfologica si chimica

Figura 1 (a) - (b) prezintd imagini SEM la diferite mariri ale probelor de CuO pure dupa tratamentul
termic in soba la 650 °C timp de 30 min. In Fig. 1 (c) - (f) sunt prezentate imagini inregistrate la mirire mai
mare ca si in cazul (b), doar pentru probele dopate, dupa cum urmeaza: (c) CuO: Ag, (d) CuO: Al (e) CuO:
Zn, (f) CuO: Fe. Aceasta demonstreaza o uniformitate relativa a peliculelor nanostructurate, asa cum se poate
vedea clar din Fig. 1. Conform observatiilor noastre experimentale, peliculele demonstreaza o buna aderenta
la substratul de sticla si sunt compuse din retele interconectate ale nanocristalitelor. Distributia neuniforma a
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granulelor este usor de identificat in imagini, Fig. 1. Pentru probele nedopate marimea nanocristalitelor
variaza 1n intervalul 50 - 400 nm. O variatie minora in marimea nanocristalitelor de CuO dopat poate fi
observata 1n Fig.1, peliculele dopate sunt mai compacte, probabil datoritd diferentei in razele ionice intre
Cu?* (0.72 A) si unul dintre dopanti (Ag*, Al*, Zn>* si Fe’) [6], precum si alte efecte, care duc la
aglomerarea si coalescenta nano-cristalitelor in timpul depunerii SCS [6]. Peliculele nanostructurate de CuO
dopate cu Ag si Zn prezintd dimensiuni mai mici 1n intervalul 20 -100 nm, Tn timp ce pentru peliculele
nanostructurate de CuO dopate cu Al si Fe marimea lor este mai mare si este de aproximativ 50 - 200 nm.
Dimensiunea cristalului este un parametru important pentru proprietitile de detectare a gazelor ale
peliculelor de semiconductori oxizi. Dimensiunea mai mica a cristalitelor mareste raportul suprafata/volum,
care conduce la un raspuns mai mare fata de gaze, din cauza cantitdtii mai mari de specii de oxigen adsorbiti
pe suprafata semiconductorilor oxizi si barierele de potential dintre ele [6]. Analiza EDX a relevat impuritati
dopante de 1.8 wt.%Ag, 0.2 wt.%Al, 1.9 wt.% Zn si 0,8 wt.%Fe pentru peliculele de CuO:Ag, CuO:Al,
CuO:Zn si CuO:Fe nanostructurate.

Figura 1. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate de oxid de cupru pure si dopate (a) marirea cu x10 K
a peliculelor de CuO pure; (b) marirea cu x20 K a peliculelor de CuO pur; (c) CuO:Ag; (d) CuO:Al;
(e) CuO:Zn; si (f) CuO:Fe.

B. Proprietdtile de detectare a gazelor

Contactele metalice pe structurile de senzori au fost depuse in vid prin evaporarea Al printr-o masca cu
efectuate folosind sistemul de testare raportat in lucrarile noastre [7-8].

Réspunsurile la gaz au fost calculate prin expresia S = ((Raer - Rgaz) / Raer)- 100%, in cazul 1n care R, este
rezistenta 1n aer si Ry, este rezistenta in cazul unei expuneri la gaz. Toate structurile de senzori masurate au
rdspunsuri comune pentru semiconductorii oxizi de tip p. Rezultatele privind raspunsul la gaz a senzorilor pe
baza de CuO dopat la temperatura optimala de operare (OPT) sunt prezentate in Fig. 2. Senzorii au fost
expusi la 100 ppm de H, gaz, vapori de etanol (EtOH-C,HsOH) si metan CHs. Conform datelor
experimentale, s-a constatat cd peliculele de CuO pure au OPT optima de 350 °C si un raspuns la gaz mai
mare pentru vapori de etanol (S~149%), in timp ce raspunsul la hidrogen este de trei ori mai mic (S~51% ),
iar pentru CHy raspunsul la gaz este si mai mic (~34%). Selectivitatea peliculelor de CuO la vapori de etanol
a fost raportatd anterior [9,10]. Cu toate acestea, proprietatile de detectare a gazelor de CuO dopat sunt mai
putin studiate in literatura de specialitate. De exemplu, Kim si colaboratorii au reusit si majoreze
semnificativ raspunsul senzorilor la NO; gaz prin doparea nanoparticulelor de CuO cu Cr [11].

In cazul nostru, pentru a studia proprietitile de detectare ale gazelor, peliculele nanostructurate de CuO
au fost dopate cu Ag, Al, Zn si Fe. Prin doparea cu Ag, selectivitatea la vapori de etanol nu a fost modificata,
dar temperatura optimala OPT a fost ridicata la 400 °C si raspunsul la etanol a fost micsorat la 110% (Fig. 2).
in cazul doparii CuO cu Al si Zn, s-a observat schimbarea selectivitatii de la vapori de etanol la H, gaz
(Fig. 2).
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Figura 2. Raspunsul la gaze a structurilor de senzori bazate pe CuO nedopate si dopate, la temperatura de
operare optimald OPT, fata de tipul de dopant si gazul testat (H,, EtOH, CH,);
Senzorii pe baza peliculelor nanostructurate de CuO dopate cu Al au demonstrat un raspuns mai nalt la
H, gaz (S~175%) in comparatie cu peliculele nanostructurate de CuO pure si dopate cu Zn (S~143%). De
asemenea, am constatat cd CuO dopat cu Al poseda o selectivitate mai ridicatd la H, gaz. Temperaturile de
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operare optimale pentru CuO dopat cu Al si Zn sunt 400 °C, in mod similar si pentru CuO dopat cu Ag. in
cazul CuO dopat cu Fe, raspunsurile la H> gaz (S~99%) si vapori de etanol (S~104%) sunt aproape de
aceeasi valoare, fard selectivitate semnificativa pentru oricare dintre gazele testate. Temperatura de operare
(OPT) optimala de 350 °C pentru CuO nedopat este la fel si pentru CuO dopat cu Fe - OPT optima nu a fost
schimbata.

Figura 3a reprezintd raspunsul dinamic al senzorilor pe baza de CuO pur si dopat fatd de vapori de
etanol la OPT optimald. Dupa cum se poate observa, timpul de raspuns (tr) si timpul de recuperare (tr), (T =|
toos - tiow |), au fost mai mici pentru senzorul pe bazi de CuO pur, de 6.5 s si 8,9 s, respectiv. In cazul
probelor dopate, timpul pentru a ajunge la 90% din valorile de raspuns si de recuperare complet sunt mai
mici. Pentru probele de CuO dopate cu Al si Fe, valorile tr sunt comparabile cu probele nedopate, in timp ce
pentru probele dopate cu Ag si Zn valorile sunt aproximativ de doua ori mai mici. Valoarea cea mai joasa a
r a fost observatd pentru probele de CuO dopate cu Al. In Fig. 3b este prezentat raspunsul dinamic al
senzorilor pe baza de CuO pur si dopat fatd de H, gaz la temperatura de operare optimala. Evident, in acest
caz, valorile Tr si T sunt diferite fatd de detectarea vaporilor de etanol. In cazul probelor nedopate, valorile
Tr §1 Tr sunt mai mici, demonstrand o performanta mai Inalta pentru senzorii de etanol. Pentru probele dopate
cu Al si Ag, raspunsul tr este mai rapid sa H» gaz decét pentru raspunsul la vapori de etanol, demonstrand
performanta bund a senzorului pe baza de CuO dopat cu Al la H, gaz. Cu toate acestea, timpul de recuperare
Tr pentru aceste probe este relativ scazut, de aproximativ 50s si 37.8s, respectiv, pentru CuO dopat cu Ag si
Al
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Figura 3. Raspunsurile dinamice la: (a) vapori de etanol; si (b) H, gaz, ale senzorilor pe baza de pelicule
nanostructurate de CuO nedopate si dopate cu contact meandru pe suprafata.
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C. Mecanizmul de detectare a gazelor propus pentru probele cercetate
Mecanismul de detectare a gazelor pentru semiconductori de tip p diferd de semiconductori de tip n din
cauza comportamentului conductiei semnificativ diferite [12]. La temperaturi ridicate de operare (> 150 °C)

sunt adsorbite specii de oxigen atomice pe suprafata CuO: 12054, = Oz —> Oy + 11" [13]. in rezultat, pe

suprafata CuO, dupa adsorbtia si ionizarea oxigenului, ec.(l), regiunea imbogatitd de goluri (HAL) este
formata cu rezistenta mai scizuta. in structura formata din nanocristalite, conductia electrica va avea loc prin
regiunea (HAL). Prin expunerea la vapori de etanol si H» gaz a structurilor de senzori, care au demonstrat un
raspuns mai mare la gaze in functie de tipul de dopant, pot sa apara urmatoarele reactii [14]:

C,H.OH, +60

(8) (ad)

+6h" = CO,,, +3H,0,, ey
H,y, + 0, +h" — H,0,, (2)

4. Concluzie
In aceasta lucrare, peliculele nanostructurate de CuO pure si dopate au fost sintetizate prin metoda SCS

selectivitatii la gaze a senzorilor pe baza de CuO de tip p dopati cu acceptori si donori. Probele de CuO pure
au aratat o selectivitate inalta la vapori de etanol cu S~149%. La doparea peliculelor cu Ag a fost observata o

gaz cu un raspuns S~175%. Schimbarea selectivitatii la H, gaz a fost observata in cazul doparii cu Zn**. A
fost propus mecanismul de detectare a gazelor pentru astfel de structuri de senzori.
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