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Abstract — Peliculele nanocristaline de Cu,Zn,O, au fost depuse folosind metoda sintezei chindiadin
solutii (SCS). Pentru cercedirile senzorice ale peliculelor depuse probele au $btratate termic in soli (TA)
sauki tratate termic rapid (RTA) la diferite temperatur i si durate de tratament. Caracterizarea morfologidi,
structural a, vibrationala si componerta chimica au fost cercetate cu ajutorul SEM, difragia de raze-X
(XRD), spectroscopia micro-Ramarsi tehnica EDX, cu ajutorul cirora s-a demonstrat incorporarea atomilor
de Zn in reteaua cristaliti a Cu.Zn,O,. S-a cercetat influeta parametrilor tratamentelor termice,
temperatura de operaresi concentratia de Zn in peliculele nanocristaline de Cu,Zn,O, asupra sensibilititii
si selectivititii la diferite gaze precum hidrogen, etanoki metan.

Index Terms— Sinteza chimic, Nanostructuri, Oxizi, CuO, senzori.

I. INTRODUCTION IIl. EXPERIMENTAL

Oxizii metalici sunt pe larg fologi pentru detectarea 1. Sinteza peliculelor nanostructurate de,GZnQ, prin
gazelor nocive, explozibile,sar inflamabile etc. Senzorii  metoda sintezei chimice din spiu
de gaze baziape oxizii semiconductori oférasa avantaje In calitate de substrat s-a folosit sticla, carefoat
precum costul szut de produge, simplicitatea structurii curitita in soluie de HCI timp de 10 min, apoiatitd in
dispozitivului final, robustea in aplicdile practice si ~api deionizad, curtitd in H,SO, timp de 10 min, apoi
adaptabilitatea la o varietate largle gaze oxidantgi  clititd in a@ deionizad, curtitd in HNO; timp de 10 min
reducitoare. Cele mai reprezentative materiale precush clitita Tn agi deionizai. Soldia complex de zinc a fost
SnG si ZnO, care manifesto conductibilitate electricde format din amestecul de sulfat de cupru (CuS6,0),
n-tip, sunt pe larg cercetatg folosite pentru fabricarea hidroxid de sodiu (NaOH), sulfat de zinc (ZnS,0) si
senzorilor de gaze, pe cind oxizii semiconductario tiosulfat de sodium (N&,0O;). Procesul de sintezal
conductibilitate electric de p-tip, precum NiO, CuO, peliculelor prin metoda SCS este descris in luerare
Cr,0z, au avut parte de mai fioa atenie [1]. precederit [5].

Oxidul de cupru (CuO) este un semiconductor cu o Peliculele depuse de €ZnO, au fost uscate intr-un
conductibilitate electricdep-tip cu htimea benzii interzise flux fierbinte de aer la temperatura de 150 °C tidgp5
de 1.2-1.9 e\Wi este studiat pentru apligain senzori de min, iar in final au fost tratate la diferite tematairi si
gaze [2]. Aa parametri ale senzorilor precumdurate de tratament TAi RTA. Grosimea peliculelor
sensibilitatea, timpul de recuperar@ispuns, selectivitatea studiate este aproximativ 0.95 pm.
si functionarea de lungdurat sunt dependende raportul
suprafeei la volum, prezesa porilor, nirimea cristalitelor, 2. Caracterizarea
orientarea cristalograticsi concentraa de dopare [3]. Probele de CuZn,O, au fost studiate cu ajutorul

Etanolul (GHsOH) este pe larg folosit in industrie, iar inmetodei de difratee de raze-X (XRD) folosind
ultimele decenii a atras o deosébittenie in calitate de difractometrul pe pulberi Rigaky ,DB/MAX" cu o sursle
sursi regenerabil pentru celulele de combustibil [4]. radigie Cuka (A = 1.54178 A)si un filtru de Ni. Rata de
Deasemenea are o largplicare in industria alimentain ~ scanare a fost instafatie 0.05 °/s de la valoarea unghiului
calitate de aliment, in special niuturile alcoolice,si 20 de 10 °la 90 °. Analiza compaoininak a fost efectuat
farmaceutia in calitate de solvent pentru preparare§U ajutorul spectroscopiei EDX in combieacu SEM.

medicamentelor [4]. Diferite  tehnici de caracterizare au demonstrat
n lucrarea ddt s-a studiat sensibilitated selectivitatea cristalinitatea peliculelor de G&Zn,O,.
senzorilor baza pe pelicule nanocristaline de GiZnO, Informatia despre modurile vibt@anale a fost ofinuti

la etanol in dependende diferite concenttia de Zn in cu ajutorul misudrilor micro-Raman cu spectrometrul
pelicule, temperatursi durata tratamentelui termic Tn sob Horiba Jobin Yvon LabRam IR inzestrat cu un detecto
(TA) si tratament termic rapid (RTA). Pentru cercetareguplat cu sarcin (CCD). Rezoltia spectral al acestui
selectivititii la etanol probele au fost expuse de asemenéistem este de @gm. Probele au fost excitate cu ajutorul
la H, si CH,. A fost cercetdt si dependeta rspunsului  unui lazer Helium Neom\(~ 633 nm) cu energia fotonilor
fatd de concentnga de etanol prin expunere la 10, 100, 500le 1.96 e\si o putere mai mi¢ de 4 mW. Rspunsul fei
ppm de etanol. de gaze a fost studiat precum este descris nreafa).
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Fig. 1. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructeirale Cu,ZnOy
depuse prin metoda SCS tratate termic TA la 650M@ de 30 min.
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Fig. 2 Masusirile XRD ale probelor de Guzn,O, tratate termic TA la
650 °C timp de 30 min.
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lll. REZULTATE

1. Caracterizarea morfologit

Durata metinerii Tn soldii si numarul scufundrilor au o
influenta mare asupra parametrilor de geze pentru a
controla morfologia peliculelor nanocristaline priretoda
SCS [5]. In Figura 1 sunt prezentate imaginele S&i
probelor de CuZnO, cu 3.0wt%Zn. Se pot observa
nanocristalitele care in urma TA la 650 °C timp3@emin
se penetredz si intre care se formeazpori. Razele
nanocristalitelor se estimegain intervalul 100-200 nm.

2. Analiza structurat

In Figura 2 sunt prezentateisuririle XRD ale probelor
de Cuy.ZnO, tratate TA la 650 °C timp de 30 min.
Anterior [2] s-a observatacprobele ne-tratate posed
fazi cristalini de tip cuprite (C#0) cu o structur cubic
(grupa sp@ali: Pn-3m;a = 4.2685 A). Conform cartelei
PDF 050667 au fost detectate virfurile ce dpagrlanurilor
cristalografice (1113i (200).

In urma tratamentului TA s-a observat aparunei faze
cristaline dominante de tenorite (CuO), Figura 8, @
structusi monoclinic (grupa spgali: C,,>-C2/c; a=4.6837
A, b=3.4226 A c=5.1288 A p=99.5%4). Conform cartelei
PDF 450937 au fost detectate virfurile ce @payanurilor
cristalografice (-111), (002), (111), (-202), (02®113),
(-311), (-220%i (-222).

3. Dispersia Micro Raman

Oxidul de cupru (CuO) pos&dl2 ramuri fononice
deoarece sunt 4 atomi Tn celula primitivnaliza teoretig
prezice urmitoarele moduri vibrgonale [6]:

Cor = A, 2B, +4A, +5B,

Existdi 3 moduri vibraionale acustice cu simetria, A
2B,. Printre cele 9 moduri optice, 3 sunt Raman-adivg
+ 2By), iar restul 6 (3A+ 3Bu) sunt IR-active. In modurile
Agsi Bgvibreaz doar atomii de oxigen, cu un deplasament
de-a lungul axeb pentru modul Asi perpendicular pe axa
b pentru modul & Modurile vibraionale IR active implig
vibratia ambilor tipuri de atomi, Gi Cu. Momentul de
dipol indus este de-a lungul axbipentru modul A si
perpendicular pe axapentru modul B[6].

In Figura 3 este prezentat spectrul dispersiei Micr
Raman pentru proba de GanO, si trataéi TA la 650 °C
timp de 30 min. Au fost detectate virfurile la will® 288,
330, 624, 1102 cihce apain modurilor vibraionale A,
By si B, respectiv.

4. Proprietatile senzoriale

Pentru studierea selectisii probelor de Cy,Zn0O, au
fost expuse la 100 ppm de etanol, GiH H,. Rispunsul
fata de gaze sau noh aici pe scurt sensibilitatea S a
probelor a fost calculatconform relgei [5]:

Rair - Rgas

Rair

unde Ry, prezint rezistega in aer iar Rys prezink
rezistema in urma expunerii la gaze.

Efectul tratamentului termic Tn sélasupra senzorilor.

S-a cercetat dependaniéspunsului la gaze (100 ppm
H,, 100 ppm Etanoki 100 ppm CH) fata de timpul
tratamentului TA la 650 °C pentru peliculele
nanostructurate de QZnO, cu 2.7wt%Zn la temperatura
de operare 400 °C. Din Figura 4a se pot face coinaal
timpul optimal de tratament TA Tn sbleste de 30 min, cu
o selectivitate mai mare la 100 ppm,.HCu nidrirea
timpului tratamentului TA se obsergciderea sensibilitii
si selectivigiti. In Figura 4b este prezeniatlependeta
raispunsului la gaze etanoltfade concentiga de Zn in
peliculele nanostructurate de GdnO, la temperatura de
operare 400 °C. Se poate obser¥@&&a mai mare S a fost
inregistrad pentru concentta de 1.9wt%Zn la 100 ppm
etanol.
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Fig. 3. Spectrul dispersiei Micro-Raman pentru prate Cu,ZnOy
tratati TA la 650 °C timp de 30 min.
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Fig. 4. (a) Dependea raspunsului la gaz& fata de timpul tratamentului TA la 650 °C ale pelicatehanocristaline de GwZn,O, cu 2.7wt%Zn la
temperatura de operare de 400 °C; (b) Depeaadéspunsului la gazé la diferite concenttd de etanol faéi de concenttga de Zn in peliculele
nanocristaline de GyzZn,O, tratate TA la 650 °C timp de 30 min la temperatigaperare 400 °C; (c) Depengerispunsului la gaz&la 100 ppm Hi
fata de concentriga de Zn in peliculele nanocristaline de,(n,O, tratate TA la 650 °C timp de 30 min pentru difetémperaturi de operare.
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Fig. 5. (a) Dependea raspunsului la gaz&la 100 ppm etanol fade concentrga de Zn in peliculele nanocristaline de,(Zn,O, tratate TA la 650 °C
timp de 30 min pentru diferite temperaturi de opera(b) Dependen raspunsului la gaz& fata de temperatura tratamentului TA timp de 30 min ale
peliculelor nanocristaline de €Zn,0O, cu diferite concentté de Zn la temperatura de operare 400 °C.

60+

40

204

Sensibilitatea (%)
Sensibilitatea (%)

300 300
[ 200 °C C.H.OH (a) [ 100 ppm H, (b)
) 250/ 300 °C 27S oy /[l 100 ppm C,H,OH
é [ 400 °C s [ 100 ppm CH,
= 2004 < 2001
W = 1.9wt%Zn 2.7wWt% Iwt%
= =
-g 150 s
Z ] 2 o
w - —
= w
=
W o
D 2
(B
1.9 27 3.0 450 550 650 450 550 650 450 550 650
Concentratia de Zn (wt%) Temperatura RTA, 60 s (°C)

Fig. 6. (a) Dependea raspunsului la gaz8la 100 ppm etanol fade concentriga de Zn Tn peliculele nanocristaline de;€An,O, tratate TA la 650 °C
timp de 30 min pentru diferite temperaturi de operéb) Dependea raspunsului la gaz8 la gaze fai de temperatura tratamentului RTA timp de 60 s
ale peliculelor nanocristaline de Gidn,O, cu diferite concentta de Zn la temperatura de operare 400 °C.

In Figura 4c este prezentadependeta rspunsului la s-a observat nici urispuns fai de gazele examinate. Din
gazeS la 100 ppm H fatd de temperatura de operare aFigura 5b se obseiwrmitoarele tendite pentru cele trei
probelor de Cu.ZnO, cu diferite concenttda de Zn. concentrédi de dopare cu Zn: cu drirea temperaturii de
Temperatura optimalde operare este de 400 °C pentrtratament se obsenmarirea sensibilitii la CH,, Tnsi este
concentrga de 3.0wt%Zn n peliculele nanostructuraterelativ mai mi@ ca pentru etanai hidrogen; se obsekwci
Pentru 100 ppm etanol temperatura optiimdé operare la 450 °C de tratare TA cea mai mare sensibiliéste la
este la fel de 400 °C iar concemitieoptimal de dopare al etanol pentru toate cele 3 concetitrde dopare, iar cu
peliculelor nanostructurate este de 1.9wt%Zn (Ridia). marirea temperaturii de tratament la 650 °C se oliserv

La fel s-a cercetatsi dependeta temperaturii micsorarea sensibilitii la etanolsi marirea sensibilitii la
tratamentului TA in sab In Figura 5b este prezentat H, astfel la temperaturi mai joase de tratament
dependeta sensibilittii la 100 ppm de B CH, si etanol selectivitatea este mai mare pentru etanol, pe d¢ind
pentru peliculele nanocristaline de ;GdnO, cu diferite temepraturi mai inalte de tratament selectivitast mai
concentréi de Zn la temperatura de operare 400 °C. Pentrmare penru K In rezultat putem evidgia 2 regimuri
temperatura tratamentului TA de 300 °C timp de 3 mn  optimale pentru detectarea etanolyiua H,, pentru etanol
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— TA la 450 °C timp de 30 min cu 2.7wt%Zn, iar pant
H, — TA la 650 °C timp de 30 min cu 3wt%Zn.
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Fig. 7. (a) Compararea depenggrsensibiliitii la 100 ppm etanol in timp
ale peliculelor nanostructurate de.GZn,Oy tratate TA la 450 °C timp de
30 minsi RTA la 650 °C timp de 60 s; (b) Compararea depged

sensibilititii la 100 ppm H in timp ale peliculelor nanostructurate de,.Cu
«ZnOy tratate TA la 650 °C timp de 30 minRTA la 550 °C timp de 60 s.

Tratamentul termic rapid

De asemenea s-a cercefiagfectul tratamentului termic
rapid (RTA) asupra proprigilor senzoriale ale peliculelor
nanocristaline de GuzZnO,. In Figura 6a este prezeritat
dependeta sensibilifiti la 100 ppm etanol fa de

concentrga de Zn in peliculele nanostructurate tratatfz]

RTA la 550 °C (60 s) la diferite temperaturi de @pe,
dupa cum se obselvcea mai optimal temperatut de
operare este de 400 °C, iar cea mai optimahcentrgée de
Zn este de 3wt%.

In Figura 6b este prezerntalependera rispunsului la
gaze la 100 ppm de Hi etanol pentru probele de Cu
«ZnO, cu diferite concentté de Zn la temperatura de
operare 400 °C. Se poate observa cea mai mare
selectivitate pentru etanol o prezintprobele cu

concentrda de 1.9wt%Zn, iar cea mai mare selectivitate

pentu H sunt pentru probele cu concefitte?. 7wt%Zn.

S-au comparataspunsurile dinamice pentru cele mai
bune regimuri de tratament TA RTA la 100 ppm etanol
(Figura 7a)si 100 ppm H (Figura 7b). Din Figura 7a a se
obserd ci timpul de #&spuns este aproximativ acgla
pentru ambele tipuri de tratamente (TA 450 °C tuohep30
min si RTA 650 °C timp de 60 s), iar timpul de recuperar
este mult mai mare pentru proba tratatA. In cazul
raspunsului la H (Figura 7b) se obsenaceesi tendina cu

timpul de &spuns ins timpul de recuperare este mai mare

pentru probele tratate RTA.

VI. CONCLUZII

Cu ajutorul tehnicii SCS a fost posibilsinteza
peliculelor nanocristaline de @W¥nO, iar metodele de
caracterizare precum XRDBi Raman au demonstrat o
cristalinitate Tnalt. Peliculele depuse ne-tratate au
demonstrat o faiz cristalini de cuprite, iar Tn urma
tratamentului termic s-a observat aparifazei cristaline
dominante de tenorite. Timpul optimal de tratam&it
este de 30 min, iar pentru tratamentul RTA esté@les.
Temperatura de operare optithalle probelor este de 400
°C. S-a observat ac pentru probele tratate TA la
temperatura de 450 °C selectivitatea este mai fat@0
ppm de etanol, iar pentru tratamentul la 650
selectivitatea este mai mare la. Hh cazul tratamentului
RTA a fost olinuti o selectivitate mai mare la 100 ppm
etanol la concentt de 1.9wt%Zn in pelicule, iar la
concentrda de 2.7wt%Zn selectivitatea este mai mare la
100 ppm H. Timpul de #spuns pentru probe este
aproximativ comparabil pentru ambele tipuri deana¢nte
si pentru ambele tipuri de gaze, etakidH,, pe cind timpul
de recuperare in cazudspunsului la etanol este mai mare
pentru probele tratate TA, iar Tn cazébpunsului la H
timpul de recuperare este mai mare pentru probataté
RTA.
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