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Rezumat — in aceasti lucrare sunt prezentate datele obtinte in urma cercetirii nanostructurilor de CuO dopate cu Sn
cu concentratia de 0.09 at%o obtinute prin metoda evaporarii termice si tratare termici rapida. Analiza SEM a nanostructurilor
de CuO:Sn a ficut posibil vizualizarea suprafetei la scard de ordinul micro si nano, iar ca rezultat s-a determinat dimensiunea
stratului sensibil de 700-800 pm fintre contactele de aur si distribuirea uniformi a nanostructurilor pe suprafati. in urma
analizei proprietitilor optice a nanostructurilor au fost obtinute spectrele de transmisie, absorbtie si determinata litimea benzii
optice. in urma investigirii proprietatilor senzoriale s-a observat generarea riaspunsului la 4 gaze Hidrogen, Metan, Amoniac
si Dioxid de carbon cu concentratia de 100 ppm la temperatura de 300 °C. Valoarea cea mai mare de rispuns de 170% a fost
inregistrata pentru 100 ppm Hidrogen gaz cu un timp de rispuns de 9,6 secunde si cel de recuperare de 13,4 secunde.
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I. INTRODUCERE

in prezent un interes deosebit a atras nanostructurile in baza oxizilor de metal datorita unui domeniu vast de
utilizare cum ar fi senzori de gaz, diode emitatoare de lumina, supercondensatori, nanoelectronice s.a. Majoritatea oxizilor
metalici au o buna stabilitate termica si chimica. Cu toate acestea, suprafetele lor pot sa nu fie complet umplute, oferindu-
le 0 varietate de proprietati unice care le fac potential mare de utilizare in dispozitivele electronice. Aceste proprietati
unice includ banda interzisa larga, constante dielectrice ridicate, caracteristici electrice, optice si electrocromice bune,
precum si supraconductivitatea [1-3].

Poluarea aerului este una dintre problemele globale ale lumii. Detectarea diferitelor molecule de gaz si vapori
volatili este foarte importanta pentru controlul proceselor chimice, siguranta mediului, aplicatiile medicale si agricole.
Detectarea acestor poluanti este o sarcina importanta in multe ramuri ale industriei, stiintei si ecologiei, cu acest scop sunt
utilizati senzorii de gaze in baza de oxizi metalici si polimeri semiconductori [4].

Cele mai promitatoare materiale de tip p pentru aplicatiile de detectare a gazelor sunt CuO, Cuz0, NiO, C030s4 si
Cr,03, care au ardtat proprietati de detectare destul de promitatoare pentru detectarea rapida si fiabila a acetonei C3HgO,
C2Hs0OH, NHs, Hz, CO, NO; si HsS [5,6]. Oxidul de cupru (CuO) a atras un interes sporit datorita proprietatilor sale
interesante ca semiconductor de tip p cu o banda interzisa ingusta (1,2 eV) si ca baza a mai multor supraconductori de
temperaturd inalta [7]. In acest sens, au fost efectuate cercetiri asupra oxidului de cupru la randul sau senzorii de gaz
bazati pe nanomateriale reprezinta o tendinta in crestere semnificativa de a creste sensibilitatea, selectivitatea, stabilitatea
si viteza de raspuns, CU acest scop s-a efectuat doparea cu impuritati de Sn.

Existd o multime de tehnici de sintetizare a oxidului de cupru si ulterior doparea cu impuritati, insa in cazul dat a
fost utilizatd metoda evaporarii termice si tratare termica rapida, deoarece aceasta devine o metodd din ce in ce mai
atractiva pentru sinteza nanostructurilor. Astfel au fost sintetizate diferite forme de nanostructuri ZnO, SiC, SnO3, In;Os,
MgO, CuO, CusS si Si, inclusiv nanoparticule si nanofire [5,8,9].

Il. PARTEA EXPERIMENTALA

in calitate de substrat a fost utilizati ceramica pe care s-a efectuat urmitoarele procese tehnologice precum
prelucrarea mecanica (purificarea suprafetei). Dupa aceasta urmeaza depunerea peliculelor de Cu2O/CuO:Sn prin metoda
evapordrii termice. A fost evaporat amestec de cupru cu staniu, urmata de o tratare termica rapida in oxigen la 600 °C,
dupa care urmeaza depunerea stratului de metal de Au in calitate de contacte. A fost utilizat aurul deoarece acesta poseda
proprietati electrice excelente, o duritate a contactelor inalta si o protectie Tnalta la temperatura.

Proprietatile morfologice au fost studiate cu ajutorului microscopului electronic de scanare (SEM) la 7 kV.
Proprietatile optice au fost cercetate utilizand spectrofotometru Cary. Proprietatile senzoriale au fost cercetate utilizand
Keithley 2400, deoarece acesta poseda o precizie inaltd, necesard pentru masurarea curentilor de ordinul micro si nano
amperi. Vizualizarea in forma grafica a datelor obtinute in timp real a fost realizatd de softul LabView. Raspunsul la gaz
S a fost calculat utilizand valorile curentilor si tensiunii masurate atunci cand nanostructurile au fost expuse la aer si
respectiv la gaz. Astfel, formula a fost utilizata pentru a determina raspunsul la gaz in procente:

Gyaz — G
S= % x 100% €))
aer
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unde:

S este raspunsul la gaz;

Gga: este conductanta electrica a senzorului masurata atunci cand este expus la gaz;

Guaer este conductanta electrica a senzorului masurata atunci cand este expus la aer;

Raspunsul la UV a fost determinat asemanator, calculat utilizind valorile curentilor si tensiunii masurate la
expunerea a nanostructurilor in aer si respectiv la raze UV.

III. REZULTATE SI DISCUTII

In figura 1 este reprezentati imaginea SEM a unui dispozitiv pe bazi de peliculd de Cu0/CuO:Sn si contacte de
Au sub formad de meandru. Din figura data a fost determinata dimensiunea stratului sensibil dintre contactele de aur, de
aproximativ 700-800 pm.

Fig.1. Imaginea SEM a dispozitivului pe baza de Cu,O/CuO:Sn cu contacte din Au.

in figura 2 sunt reprezentate imaginile SEM a peliculelor nanostructurate pe baza de Cu,0/CuO:Sn la diferite scari.
Din figura 2a se observa cé pelicula este depusa uniform pe substrat la o scard de 200 nm si nu se observa aglomerari de
nanostructuri sau zone unde lipsesc acestea. Din figura 2b la o amplificare de 10 ori mai mare, scara de 20 nm se observa
morfologia si dimensiunea nanostructurilor, avand forme si dimensiuni diferite.

Fig.2. Imaginile SEM a peliculelor de Cu,O/CuO:Sn dopat cu 0.09 at.% Sn la diferite scari: (a) 200 nm; (b) 20 nm.

Proprietatile optice ale probei de CuO:Sn tratate termic rapid la 650 °C timp de 120 de secunde au fost studiate la
lungimea de unda 200-1200 nm folosind un spectrometru Cary 5000, rezultatele fiind prezentate in figura 3. In figura 3a
sunt prezentate spectrele de transmisie in lungime de unda 325-1200 nm, observandu-se 0 valoare de transmisie peste
55% intre 380-1200 nm.

Spectrele de absorbtie sunt prezentate in figura 3b pentru lungimea de unda 250-1200 nm, observand un varf la
260 nm. In figura 3c este reprezentata dependenta dintre (ahv)? ca energie fotonici pe axa y (hv) ca axa x, cunoscut sub
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numele de diagrame Tauc [10]. A fost determinata banda interzisa optica directd a probei CuO:Sn prin extrapolarea
portiunii liniare a curbei pe axa (hv), obtinand o valoare de ~3,61 eV , similar ca in articolele anterioare [11,12]. Valoarea
mai mare a benzii optice obtinute decit cea cunoscuta pentru CuO bulk de ~2 eV poate fi atribuita efectului de izolare
cuantica [12,13]. Nanoparticulele cu dimensiuni mai mici atribuie o valoare mai mare a benzii interzise [12,14].
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Fig.3. Proprietatile optice ale probei de CuO:Sn tratate termic rapid la 650 °C timp de 120 de sec: (a) Spectre de
transmisie; (b) Spectre de absorbtie; () Reprezentarea grafici a dependentei (chv)? fatd de energia fotonului (hv).

in figura 4 este reprezentat raspunsul dinamic pentru Metan, Hidrogen, Amoniac si Dioxid de carbon cu
concentratia 100 ppm la temperatura de 300°C. Un parametru important in procesul de detectare a gazelor este timpul de
raspuns si recuperare. Timpul de raspuns reprezinta intervalul de timp in care are loc cresterea raspunsului S de la 10%
pana la 90%, iar timpul de recuperare reprezinta intervalul de timp in care are loc descresterea raspunsului S de la 90%
pana la 10%. Conform datelor timpul de raspuns a nanostructurilor CuO:Sn la Metan a fost aproximativ de 10,5 secunde,
iar de recuperare de 43,7 secunde. Pentru Hidrogen de 9,6 sec a reprezentat timpul de raspuns cu un timp de recuperare
de 13,4 sec. Amoniacul are un timp de raspuns de 14,9 secunde, cel de recuperare fiind 20 secunde, iar dioxidul de carbon
are un timp de raspuns 23,8 secunde si de recuperare 15,56 secunde. in baza acestor date putem spune ci cel mai rapid
timp de raspuns, respectiv de recuperare a acestor structuri sunt la aplicarea gazului de hidrogenului asupra acestora.

(a) (b)

250
304 l Metan 1 100 ppm # Hidrogen T 100 ppm
25 200
2 *
N 204 N
) S 150 -
= =
S 154 3
2 2 100
3 3
F 10 2 b
AT g ;
.4 50 !
5 4
{
0+ [ S—
+ 300°C 300°C
T T v T T T T T
20 40 60 80 20 40 60 80
Timpul (s) Timpul (s)
(c) (d)
20 I —
1 Amoniac 100 ppm ,Dioxid de carbon 100 ppm!
— 154 -
=2 2
N N
© ©
o o
= 101 =
F F
"] (23
: g
a 51 o
@ @
oA AT
-4 [:4
0
300°C - 300°C
T T T T T T T
20 40 60 80 20 40 60 80
Timpul (s) Timpul (s)

Fig.4. Raspuns dinamic pentru temperatura de operare 300 °C la gazele cu o concentratie de 100 ppm: (a) metan, (b)
hidrogen, (c) amoniac, (d) dioxid de carbon pentru nanostructurile de CuQO:Sn.

In figura 5 se observi raspunsul la 100 ppm de diferite gaze (metan, hidrogen, amoniac si dioxid de carbon cu
concentratia de 100 ppm) nanostructurilor de CuO:Sn la diferite temperature de operare. Din figura se poate de observa
ca raspunsurile acestor nanostructuri apar la temperaturi de functionare relativ ridicate (200 — 300 °C). Incepand cu



ELSTUD 2023 Sesiune de comunicari stiintifice ale studengilor

temperatura de 200 °C se observa o sensibilitate ridicata la hidrogen cu o valoare de 40 % comparativ cu celelalte gaze
testate, cum ar fi la dioxid de carbon raspuns de 5 %. La temperatura de 250 °C dispare raspuns la dioxid de carbon dar
apare raspuns in valoare de 13 % la metan, precum si o sensibilitate mai ridicata la hidrogen avand o valoare de 130 %.
Raéspunsul nanostructurilor respective au o sensibilitate la toate gazele la temperatura de 300 °C, dupd cum urmeaza:
hidrogen (170 %); metan (23 %); amoniac (16 %) si dioxid de carbon (12 %). In baza rezultatelor obtinute putem afirma
cd aceste structuri sunt selective pentru detectarea 100 ppm hidrogen cu valoarea raspunsului de aproximativ 40 %, 130%
si 170% la temperaturile de functionare de 200 °C, 250 °C si 300 °C, respectiv.
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Fig.5. Raspunsul la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm in dependenta de temperatura de operare a
nanostructurilor de CuO:Sn.

In figura 6 este reprezentat raspunsul nanostructurilor de CuO:Sn la ultraviolet cu o lungime de undi 365 nm la
temperatura camerei. Conform acestor date timpul de raspuns a acestor nanostructuri constituie aproximativ 13,8 secunde,
iar timpul de recuperare 11 secunde, sensibilitatea avand valoarea de aproximativ S = 3.2 %. Acest studiu demonstreaza
sensibilitatea nanostructurilor la lumina ultravioleta ceia ce face posibil aplicatiile optice.

3.5- T

3.0 1

o
(4]
1

Raspunsul (%)
o - =N N
3 o o =
1 N 1 N 1 N 1 M
HiiH
f/ 4 ——

‘ v Temperatura Cemerei
I

20 40 60 80
Timpul (s)

Fig.6. Raspunsul la radiatie ultravioleta la temperatura camerei a nanostructurilor de CuO:Sn.
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IV. CONCLUZII

Au fost obtinute nanostructuri de CuO:Sn, ce au fost integrate in dispozitive senzoriale. Din imaginile SEM s-a
observat ca stratul sensibil intre contactele de Au este de 700-800 um, nanostructurat si este depus uniform. Au fost
cercetate proprietatile optice, unde s-a observat ca valoare de transmisie peste 55% intre 380-1200 nm. A fost determinata
banda optica interzisa de aproximativ 3.61 eV.

Analizand rezultatele obtinute in urma cercetarii proprietatilor senzoriale putem observa ca cea mai mare valoare
de raspuns ~170% a fost obtinuta la 300 °C, fatd de 130% la 250 °C la 100 ppm hidrogen demonstrand influenta
temperaturii asupra valorii raspunsului. Cu toate cad valoarea maximalad de raspuns a fost obtinuta pentru hidrogen dar
totusi putem observa raspuns mai mic la alte gaze ceia ce ne vorbeste despre o selectivitate relativ scazuti. In cazul
timpurilor de raspuns si recuperare cel mai bun rezultat a fost obtinut in cazul hidrogenului la 300 °C, 9,6 secunde timp
de raspuns si 13,4 secunde cel de recuperare. Rezultatele obtinute in urma cercetarii proprietatilor senzoriale a oxidului
de cupru dopat cu staniu ar putea fi utilizate ca recomandari pentru fabricarea senzorilor pentru detectarea hidrogenului.
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