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Abstract: În această lucrare, este raportat efectul diferitor dopanți asupra performanței structurilor de 

senzori de gaze pe baza peliculelor nanostructurate de CuO care au fost sintetizate în soluții chimice apoase. 
Studiile de detectare a gazelor au fost efectuate prin investigarea răspunsului și selectivității structurilor de 
senzori. Probele de CuO pure au demonstrat o selectivitate bună la vapori de etanol, cu un răspuns de 
aproximativ 149%, în timp ce probele de CuO dopate cu Al au demonstrat un răspuns de aproximativ 175% 
față de hidrogen gaz și de asemenea o selectivitate mai înaltă. 
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1. Introducere 
În ultimii ani, în scopul de a înlocui instrumentele analitice scumpe de detecție a gazelor, se efectuează 

investigarea diferitelor nanomateriale pentru elaborarea noilor tipuri de sisteme – nas electronic (e-nas) [1]. 
Senzorii pe bază de oxizi semiconductori sunt cei mai utilizați pentru acest tip de aplicații datorită costurilor 
reduse, dimensiunilor mai mici, răspunsului mai rapid și efectului senzor rezistiv. Pentru a detecta exact 
gazele țintă dintr-un amestec, apare necesitatea de elaborare a unui senzor extrem de sensibil si selectiv. Este 
cunoscut faptul că multe dintre materialele de detectare utilizate, cum ar fi ZnO, SnO2, In2O3, au o 
sensibilitate încrucișată mai joasă la mai multe tipuri de gaze [2].  

Controlul purtătorilor de sarcină în oxizii semiconductori este cunoscut ca o metodă eficientă de 
detectare a gazelor în nanomaterial, în special dirijarea răspunsului și selectivității [3]. Schimbarea 
selectivității senzorilor poate fi obținută prin diferite abordări. Cele mai populare metode sunt utilizarea unui 
catalizator, schimbarea temperaturii de operare (OPT), doparea oxizilor semiconductori sau o combinație a 
acestor metode. Lucrările anterioare [4] au demonstrat o schimbare a selectivității unei nano-panglici de 
MoO3 la variația dimensiunilor și a valorilor temperaturii de operare (OPT). 

În această lucrare, prezentăm efectul dopării cu donori și acceptori, cum ar fi Fe, Al, Ag, Zn, asupra 
proprietăților de detectare a gazelor, în special a selectivității, ale structurilor de senzori nanostructurați pe 
bază de oxid de cupru (CuO), depuse pe substrat de sticlă prin metoda chimică SCS. 

 
2. Experimental 
A. Creșterea peliculelor nanostructurate de CuO dopate cu metale 

Creșterea peliculelor nanostructurate de CuO pure și dopate cu metale au fost realizate pe substrat de sticlă 
(dimensiuni de 76 mm  26 mm  1 mm). Procedura de curățare a substratului și procesul de sinteză prin 
metoda SCS au fost raportate în lucrarea noastră anterioară [5]. Pentru dopare cu Ag, Al, Zn și Fe, am 
adăugat soluții de AgNO3, Al2(SO4)3·18H2O, ZnSO4·7H2O și Fe2(SO4)3·7H2O, în soluție complexă, 
respectiv. 
 

B. Cercetarea probelor 
Grosimea la toate probele studiate a fost în intervalul de 0.8 - 0.9 µm, măsurată în secțiune transversală cu 
ajutorul SEM. Probele de CuO nanostructurate pure și dopate cu metale au fost analizate cu ajutorul 
microscopiei electronice de baleiaj (SEM) instrument Carl Zeiss (7 kV, 10 µA). Analiza compozițională a 
eșantioanelor a fost realizată prin analiza EDX în combinație cu SEM. 
 

3. Rezultate și discuții 
A. Caracterizarea morfologică și chimică 
Figura 1 (a) - (b) prezintă imagini SEM la diferite măriri ale probelor de CuO pure după tratamentul 

termic în sobă la 650 °C timp de 30 min. În Fig. 1 (c) - (f) sunt prezentate imagini înregistrate la mărire mai 
mare ca și în cazul (b), doar pentru probele dopate, după cum urmează: (c) CuO: Ag, (d) CuO: Al, (e) CuO: 
Zn, (f) CuO: Fe. Aceasta demonstrează o uniformitate relativă a peliculelor nanostructurate, așa cum se poate 
vedea clar din Fig. 1. Conform observațiilor noastre experimentale, peliculele demonstrează o bună aderență 
la substratul de sticlă și sunt compuse din rețele interconectate ale nanocristalitelor. Distribuția neuniformă a 
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granulelor este ușor de identificat în imagini, Fig. 1. Pentru probele nedopate mărimea nanocristalitelor 
variază în intervalul 50 - 400 nm. O variație minoră în mărimea nanocristalitelor de CuO dopat poate fi 
observată în Fig.1, peliculele dopate sunt mai compacte, probabil datorită diferenței în razele ionice între 
Cu2+ (0.72 Å) și unul dintre dopanți (Ag+, Al3+, Zn2+ și Fe3+) [6], precum și alte efecte, care duc la 
aglomerarea și coalescența nano-cristalitelor în timpul depunerii SCS [6]. Peliculele nanostructurate de CuO 
dopate cu Ag și Zn prezintă dimensiuni mai mici în intervalul 20 -100 nm, în timp ce pentru peliculele 
nanostructurate de CuO dopate cu Al și Fe mărimea lor este mai mare și este de aproximativ 50 - 200 nm. 
Dimensiunea cristalului este un parametru important pentru proprietățile de detectare a gazelor ale 
peliculelor de semiconductori oxizi. Dimensiunea mai mică a cristalitelor mărește raportul suprafață/volum, 
care conduce la un răspuns mai mare față de gaze, din cauza cantității mai mari de specii de oxigen adsorbiți 
pe suprafața semiconductorilor oxizi și barierele de potențial dintre ele [6]. Analiza EDX a relevat impurități 
dopante de 1.8 wt.%Ag, 0.2 wt.%Al, 1.9 wt.% Zn și 0,8 wt.%Fe pentru peliculele de CuO:Ag, CuO:Al, 
CuO:Zn și CuO:Fe nanostructurate. 

 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate de oxid de cupru pure și dopate (a) mărirea cu 10 K 
a peliculelor de CuO pure; (b) mărirea cu 20 K a peliculelor de CuO pur; (c) CuO:Ag; (d) CuO:Al;             

(e) CuO:Zn; și (f) CuO:Fe. 
 

B. Proprietățile de detectare a gazelor 
Contactele metalice pe structurile de senzori au fost depuse în vid prin evaporarea Al printr-o mască cu 

configurație meandru. Lățimea spațiului liber meandru este de 1 mm. Măsurările sensibilității la gaze au fost 
efectuate folosind sistemul de testare raportat în lucrările noastre [7-8].  

Răspunsurile la gaz au fost calculate prin expresia S = ((Raer - Rgaz) / Raer)·100%, în cazul în care Raer este 
rezistența în aer și Rgaz este rezistența în cazul unei expuneri la gaz. Toate structurile de senzori măsurate au 
răspunsuri comune pentru semiconductorii oxizi de tip p. Rezultatele privind răspunsul la gaz a senzorilor pe 
bază de CuO dopat la temperatura optimală de operare (OPT) sunt prezentate în Fig. 2. Senzorii au fost 
expuși la 100 ppm de H2 gaz, vapori de etanol (EtOH-C2H5OH) și metan CH4. Conform datelor 
experimentale, s-a constatat că peliculele de CuO pure au OPT optimă de 350 °C și un răspuns la gaz mai 
mare pentru vapori de etanol (S~149%), în timp ce răspunsul la hidrogen este de trei ori mai mic (S~51% ), 
iar pentru CH4 răspunsul la gaz este și mai mic (~34%). Selectivitatea peliculelor de CuO la vapori de etanol 
a fost raportată anterior [9,10]. Cu toate acestea, proprietățile de detectare a gazelor de CuO dopat sunt mai 
puțin studiate în literatura de specialitate. De exemplu, Kim și colaboratorii au reușit să majoreze 
semnificativ răspunsul senzorilor la NO2 gaz prin doparea nanoparticulelor de CuO cu Cr [11]. 

În cazul nostru, pentru a studia proprietățile de detectare ale gazelor, peliculele nanostructurate de CuO 
au fost dopate cu Ag, Al, Zn și Fe. Prin doparea cu Ag, selectivitatea la vapori de etanol nu a fost modificată, 
dar temperatura optimală OPT a fost ridicată la 400 °C și răspunsul la etanol a fost micșorat la 110% (Fig. 2). 
În cazul dopării CuO cu Al și Zn, s-a observat schimbarea selectivității de la vapori de etanol la H2 gaz  
(Fig. 2). 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Răspunsul la gaze a structurilor de senzori bazate pe CuO nedopate și dopate, la temperatura de 
operare optimală OPT, față de tipul de dopant și gazul testat (H2, EtOH, CH4); 

Senzorii pe baza peliculelor nanostructurate de CuO dopate cu Al au demonstrat un răspuns mai înalt la 
H2 gaz (S~175%) în comparație cu peliculele nanostructurate de CuO pure și dopate cu Zn (S~143%). De 
asemenea, am constatat că CuO dopat cu Al posedă o selectivitate mai ridicată la H2 gaz. Temperaturile de 
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operare optimale pentru CuO dopat cu Al și Zn sunt 400 ˚C, în mod similar și pentru CuO dopat cu Ag. În 
cazul CuO dopat cu Fe, răspunsurile la H2 gaz (S~99%) și vapori de etanol (S~104%) sunt aproape de 
aceeași valoare, fără selectivitate semnificativă pentru oricare dintre gazele testate. Temperatura de operare 
(OPT) optimală de 350 ˚C pentru CuO nedopat este la fel și pentru CuO dopat cu Fe - OPT optimă nu a fost 
schimbată. 

Figura 3a reprezintă răspunsul dinamic al senzorilor pe bază de CuO pur și dopat față de vapori  de 
etanol la OPT optimală. După cum se poate observa, timpul de răspuns (τR) și timpul de recuperare (τF), (τ = | 
t90% - t10% |), au fost mai mici pentru senzorul pe bază de CuO pur, de 6.5 s și 8,9 s, respectiv. În cazul 
probelor dopate, timpul pentru a ajunge la 90% din valorile de răspuns și de recuperare complet sunt mai 
mici. Pentru probele de CuO dopate cu Al și Fe, valorile τR sunt comparabile cu probele nedopate, în timp ce 
pentru probele dopate cu Ag și Zn valorile sunt aproximativ de două ori mai mici. Valoarea cea mai joasă a 
τF a fost observată pentru probele de CuO dopate cu Al. În Fig. 3b este prezentat răspunsul dinamic al 
senzorilor pe bază de CuO pur și dopat față de H2 gaz la temperatura de operare optimală. Evident, în acest 
caz, valorile τR și τF sunt diferite față de detectarea vaporilor de etanol. În cazul probelor nedopate, valorile 
τR și τF sunt mai mici, demonstrând o performanță mai înaltă pentru senzorii de etanol. Pentru probele dopate 
cu  Al și Ag, răspunsul τR este mai rapid șa H2 gaz decât pentru răspunsul la vapori de etanol, demonstrând 
performanța bună a senzorului pe bază de CuO dopat cu Al la H2 gaz. Cu toate acestea, timpul de recuperare 
τF pentru aceste probe este relativ scăzut, de aproximativ 50s și 37.8s, respectiv, pentru CuO dopat cu Ag și 
Al.  

 
Figura 3. Răspunsurile dinamice la: (a) vapori de etanol; și (b) H2 gaz, ale senzorilor pe bază de pelicule 

nanostructurate de CuO nedopate și dopate cu contact meandru pe suprafață. 
 

C. Mecanizmul de detectare a gazelor propus pentru probele cercetate 
Mecanismul de detectare a gazelor pentru semiconductori de tip p diferă de semiconductori de tip n din 

cauza comportamentului conducției semnificativ diferite [12]. La temperaturi ridicate de operare (> 150 °C) 
sunt adsorbite specii de oxigen atomice pe suprafața CuO:

 
  hOOO adadg )()()(22/1  [13]. În rezultat, pe 

suprafața CuO, după adsorbția și ionizarea oxigenului, ec.(1), regiunea îmbogățită de goluri (HAL) este 
formată cu rezistența mai scăzută. În structura formată din nanocristalite, conducția electrică va avea loc prin 
regiunea (HAL). Prin expunerea la vapori de etanol și H2 gaz a structurilor de senzori, care au demonstrat un 
răspuns mai mare la gaze în funcție de tipul de dopant, pot să apară următoarele reacții [14]: 

 

)(2)(2)()(52 366 ggadg OHCOhOOHHC              (1) 

)(2)()(2 gadg OHhOH                   (2) 

 
4. Concluzie 
În această lucrare, peliculele nanostructurate de CuO pure și dopate au fost sintetizate prin metoda SCS 

pe un substrat de sticlă pentru cercetarea sensibilității la gaze. A fost demonstrată o schimbare controlată a 
selectivității la gaze a senzorilor pe bază de CuO de tip p dopați cu acceptori și donori. Probele de CuO pure 
au arătat o selectivitate înaltă la vapori de etanol cu S~149%. La doparea peliculelor cu Ag a fost observată o 
scădere a sensibilității și prin doparea cu aluminiu, selectivitatea a fost schimbată de la vapori de etanol la H2 
gaz cu un răspuns S~175%. Schimbarea selectivității la H2 gaz a fost observată în cazul dopării cu Zn2+. A 
fost propus mecanismul de detectare a gazelor pentru astfel de structuri de senzori. 
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