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SINTEZA NANOCRISTALITELOR DE CuO:Ag
PENTRU APLICATII IN SENZORI DE GAZE

Vasilii CRETU
Universitatea Tehnica a Moldovei

SYNTHESIS OF CuO:Ag NANOCRYSTALLITES FOR GAS SENSING APPLICATIONS

Summary. The CuO:Ag nanocrystallites were synthesized from the chemical solutions (SCS). Morphological and
chemical properties were investigated by using scanning electron microscopy (SEM) and EDX, respectively. Gas sens-
ing studies were performed by exposing CuO:Ag nanocrystallites based gas sensors to three types of reducing gases,
namely H,, C,H,OH and CH,. It was observed that by doping CuO with Ag and by exposing samples to different types of
thermal annealing, sensors with high selectivity can be obtained. It was demonstrated possibility to change selectivity
of copper oxide nanocrystallite films by doping with Ag.
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Rezumat. Structurile de CuO:Ag nanocristaline au fost sintetizate prin sinteza chimica din solutii (SCS). Proprietatile
morfologice si chimice au fost investigate cu ajutorul microscopului electronic cu scanare si prin tehnica dispersiei ener-
giei razelor X. Structurile de senzori elaborati din astfel de nanocristalite CuO:Ag au fost testate la trei tipuri de gaze,
astfel ca H,, C.H,OH si CH,. S-a observat ca prin aplicarea doparii cu Ag in CuO si a diferitor modalitati de tratamente
termice se poate obtine o selectivitate relativ inalta pentru mai multe tipuri de gaze. S-a demonstrat ca doparea cu Ag
in oxidul de cupru permite controlul selectivitatii structurilor senzoriale.

Cuvinte-cheie: CuO, nanostructuri, oxizi, sinteza chimica.

I. INTRODUCERE

Oxizii metalici semiconductori sunt pe larg
studiati si folositi pentru detectarea gazelor nocive,
explozibile, usor inflamabile etc. Senzorii de gaze pe
baza de oxizi semiconductori ofera o serie de avanta-
je, printre care costul redus de productie, simplitatea
structurii dispozitivului final, robustetea in aplicatiile
practice si adaptabilitatea la o varietate largd de gaze
oxidante si reducétoare. Cele mai reprezentative ma-
teriale, precum SnO, si ZnO, care manifesta o con-
ductibilitate electricd de tip-n, sunt intens cercetate si
folosite pentru fabricarea senzorilor de gaze, pe cand
oxizii semiconductori cu o conductibilitate electri-
cd de tip-p, precum CuO, NiO, Cr,0,, au avut parte
de mai putina atentie a cercetatorilor in literatura de
specialitate [1].

Oxidul de cupru (II) (CuO) este unul dintre oxizii
cuprului avand conductibilitatea electricé de tip-p, cu
litimea benzii interzise de 1,2-1,9 eV, si prezintd un
interes stiintific deosebit pentru aplicatii in senzori
de gaze [2]. Parametrii senzorilor, precum sensibilita-
tea, timpul de recuperare si raspuns, selectivitatea si
functionarea de lungéd duratd sunt dependenti de ra-
portul suprafetei la volum a nanostructurilor, prezenta
porilor, marimea cristalitelor, orientarea cristalografi-
ca si concentratia de dopare cu impuritati [3]. Avanta-
jul oxizilor de cupru - costul redus, rezistenta chimica,

simplitatea obtinerii straturilor sau peliculelor si a na-
nostructurilor - ii face extrem de atractivi pentru cer-
cetare si diverse aplicatii. Pentru utilizarea straturilor
sau peliculelor de oxid de cupru in calitate de senzori
de gaze este necesar sd le atribuim urmatoarele carac-
teristici: viteza de reactie la aplicarea gazului, stabili-
tatea caracteristicilor electrice in timp, un diapazon
larg de sensibilitate, selectivitate inalta. Toate acestea
se obtin combinind diferite metode de sintezd a pe-
liculelor nanostructurate cu regimurile tehnologice
corespunzatoare.

Este cunoscut faptul cd o concentratie foarte
mica de impurititi poate produce schimbarea radica-
14 a proprietatilor fizice ale semiconductorului oxid.
Influenta dopantilor asupra peliculelor ce contin oxizi
de cupru a fost descrisa intr-o serie de lucréri [8-11],
dar doparea cu argint — doar in cateva publicatii se-
lecte [9-11]. Astfel, in lucrarea [9] a fost determinat
ca doparea cu argint duce la micsorarea latimii zonei
interzise (energiei de activare) in structuri de Cu,O,
lucru considerat important, dupd parerea autorilor,
deoarece modificand cantitatea de argint in calitate de
dopant se poate modifica si latimea zonei interzise a
materialului dat. Pe de altd parte, utilizarea in calitate
de dopant a argintului (0,04% de masd) nu a condus la
micsorarea rezistivitatii Cu,O [11].

In literatura de specialitate sunt prezentate mai
multe tehnici de crestere a nanostructurilor de CuO,
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inclusiv metodele chimice din solutii [4], descompu-
nerea termica [6], oxidarea termici [7] si altele.

Autorul lucrérii date a elaborat o tehnologie de
obtinere a nanostructurilor de Cu O:Ag. De aseme-
nea, s-a studiat sensibilitatea si selectivitatea structu-
rilor senzorilor bazati pe depunerile nanocristaline
de Cu O:Ag la vapori de etanol in functie de diferite
concentratii de dopant, de temperaturd si de durata
tratamentului termic. Pentru cercetarea selectivitatii
la vapori de etanol probele au fost expuse, de ase-
menea, si la gaze precum H, si CH,. A fost cercetata
dependenta raspunsului fata de concentratia vaporilor
de etanol in aer.

II. PARTEA EXPERIMENTALA

1. Sinteza peliculelor nanostructurate de CuO:Ag
prin metoda sintezei chimice din solutii

In calitate de substrat s-a folosit sticla (76 mm x
25 mm x 1 mm), care a fost curatitd in HCI 36% timp
de 10 min, apoi clatita in apa deionizata, curétita in
H,SO, 96% timp de 10 min, clatitd in apa deionizatd,
curdtitd in HNO, 68% timp de 10 min si in final clatitd
in apa deionizatd (5,5 x 10® S/cm). Solutia complexa
de cuprude 0,1 M a fost formata din amestecul de sulfat
de cupru (CuSO, - 5H,0), hidroxid de sodiu (NaOH),
azotat de argint (AgNO, - 7H,O) si tiosulfat de sodiu
(Na,§,0,). Procesul detaliat de sintezd a oxidului de
cupru prin metoda SCS este descris in lucrarea [4].
Peliculele de Cu O:Ag nanostructurate depuse pe sti-
cld au fost ulterior uscate intr-un flux de aer fierbinte
la temperatura de 150°C timp de 5 min, iar in final au
fost tratate termic rapid (RTA) timp de 60 s la tempe-
ratura de 525°C. Grosimea depunerilor studiate este
aproximativ de 0,8 pm conform analizei in sectiune
transversald a probelor. In continuare, pe suprafata
peliculelor de Cu O:Ag se depune o pelicula subtire
de aproximativ 1 pm de aluminiu metalic pentru for-
marea contactelor electrice ale structurii senzorului de
gaze.

2. Caracterizarea materialului

Probele de Cu O:Ag au fost studiate cu ajutorul
metodei de difractie a razelor X (XRD) folosind di-
fractometrul pe pulberi Rigaku ,,DB/MAX” cu o sursa
de radiatie CuKa (A = 1,54178 A) si un filtru de Ni.
Rata de scanare a fost instalata la 0,05 °/s cu valoarea
unghiului 26 de la 10° la 90°. Analiza compozitionala
a fost efectuata cu ajutorul tehnicii dispersiei energiei
razelor X (EDX) in combinatie cu microscopul elec-
tronic cu scanare (SEM). Diferite tehnici de caracteri-
zare (XRD) au demonstrat cristalinitatea depunerilor
de Cu O:Ag. Raspunsul fatd de gaze a fost studiat pre-
cum este descris in lucrarea [4].
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ITI. REZULTATE

1. Caracterizarea morfologica a probelor

Durata mentinerii substratului in solutii si nu-
marul scufundarilor au o influentd majord asupra pa-
rametrilor de crestere pentru a controla morfologia
peliculelor nanocristaline prin metoda SCS [4]. In
figura 1 sunt prezentate imagini SEM ale probelor de
Cu, O:Ag dupa tratament RTA. S-a observat vizual cd
depunerea de pe sticla isi schimba culoarea de la por-
tocalie la neagra. In urma cercetirilor in instrumentul
SEM se observa ca pe suprafata peliculei nanostructu-
rate s-au format mai multe tipuri de nanocristalite de
oxid. Astfel, in urma tratamentului RTA s-a format o
peliculd din nanocristalite care constituie o depune-
re pe substratul din sticld, in timp ce la suprafata s-a
format o serie de aglomeratii insulare de structuri de
tip nano- si micro-panglicd (banda). Nanopanglice-
le au grosimea de aproximativ 100-200 nm si lun-
gimea de pana la 2 um. In cazul tratamentului RTA,
diametrul nanostructurilor variazd intr-o gama de
50 - 300 nm, pe cand lungimea nu depaseste cativa
micrometri conform observatiilor experimentale.

Figura 1. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate
de CuO:Ag depuse prin metoda SCS tratate termic rapid
la 525°C timp de 60 s: (a) la scard de 400 nm si
(b) la scard de 200 nm.

In figura 2 sunt prezentate imaginile SEM ale
depunerii de oxid de cupru nano-cristalite tratate
termic (TA) la 450°C timp de 30 min. Dupa cum se
observa, pe suprafata depunerilor a avut loc cresterea
in aglomerdri pe ace unu-dimensionale (cvasi-1D) ca
nanostructuri oxide. In cazul tratamentului TA di-
ametrul nanostructurii nu variazd in mod esential,
avand valori intr-un interval de 20 - 40 nm. Lungi-
mea nanostructurilor nu depéseste 200 nm.

Figura 2. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate
de CuO:Ag depuse prin metoda SCS tratate termic la 450 °C
timp de 30 min: (a) la scard de 100 nm si (b) la scard de 40 nm.
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2. Analiza structurala a depunerilor oxide

In figura 3 sunt prezentate difractogramele
XRD ale probelor de Cu O:Ag tratate RTA la 525°C
timp de 60 s. Anterior [2] s-a observat ca probele
netratate posedd o faza cristalind de tip ,cuprite”
(Cu,0) cu 0 structurd cubica (grupa spatiala: Pn3m;
a = 4,2685 A). Conform cartelei 050667, au fost iden-
tificate picurile ce apartin planurilor cristalografice
(111) si (200).

In urma tratamentului RTA la temperaturi mai
mari de 525°C s-a observat aparitia unei faze cristaline
dominante de tenorite (CuO), cu o structurd monocli-
rolicé (grupa sEa‘gialé: Czh"’—CZ/c; a=4,6837 A, b=3,4226
A, ¢=5,1288 A, =99,54°). Conform cartelei 450937,
au fost detectate picurile de difractie ce apartin pla-
nelor cristalografice (-111), (002), (111), (-202), (020),
(-113), (-311), (-220), (-222) si in acelasi timp au ra-
mas prezente o serie de picuri ce apartin fazei de cu-
prit (110), (111) si (200).
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Figura 3. Difractograma XRD a esantioanelor de CuO:Ag
nanostructurate si tratate termic rapid la 525°C timp de 60 s.

Astfel, putem face concluzia ci la suprafata stratu-
rilor sau peliculelor nanostructurate de Cu,0:Ag s-a
format o fazi cristalind de CuO:Ag cu o morfologie in
forma de nanopanglici care este foarte atractivd pen-
tru elaborarea ulterioard a nanosenzorilor si a altor
nanodispozitive.

Picurile cele mai intense (cu intensitatea de ~175 u.a.)
corespund planului (111), ceea ce dovedeste cd
suprafata straturilor sau peliculelor pe sticld este for-
matd din nanostructuri de CuO/Cu,0:Ag, pe cand
CuO:Ag formeazd aglomeratii insulare de nanostruc-
turi de tip panglicd pe suprafata depunerii.

3. Proprietatile senzoriale ale materialelor

Pentru studierea raspunsului la gaze si a
selectivitatii probelor de Cu O:Ag, structurile senzor
pe bazd de nanostructuri au fost expuse la vapori de
etanol (100 ppm), CH, (100 ppm) si H, (100 ppm)

gaze. Raspunsul (S) fatd de gaze a probelor a fost cal-
culat conform relatiei [4]:

Rair - R gas
R

S ~ (1)

air

unde R _ reprezintd rezistenta probei in aer, iar
RgaZ reprezinta rezistenta in urma expunerii acesteia la
gaze de test.

In figura 4 este reprezentat raspunsul peliculelor
nanostructurate la aplicarea unei atmosfere de aer in
amestec cu hidrogen gaz (100 ppm). Masuratorile se
efectueaza la temperatura de operare de 400°C, ras-
punsul structurilor senzor fiind de 120% cu timpul de
raspuns de 40 s.
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Figura 4. Raspunsul structurii senzor pe bazd de CuO:Ag
cu contacte de aluminiu fatd de hidrogen gaz
la temperatura de operare de 400°C. Sagetile indicd
timpul de introducere si extragere a gazului
din camera de test.

In figura 5 este reprezentat raspunsul fatd de gaze
a peliculei nanostructurate de oxid de cupru la aplica-
rea unei atmosfere de aer in amestec cu metan gaz (100
ppm). Temperatura de operare a structurii senzor este
de 400°C. Timpul de raspuns este de 30 s, insa raspun-
sul fata de gaz este de doar 80% pentru aceste probe.
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Figura 5. Raspunsul structurii senzor pe bazd de CuO:Ag

cu contacte de aluminiu fatd de metan gaz la temperatura

de operare de 400°C. Sagetile indica timpul de introducere
si extragere a gazelor din camera de test.
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In figura 6 este reprezentat graficul de bare cu
raspunsurile peliculelor nanostructurate de oxid de
cupru obtinute la diferite temperaturi de tratament.
Putem afirma cd cel mai inalt raspuns la aplicarea
unei atmosfere de hidrogen gaz, il prezinta peliculele
din oxid de cupru cercetate la temperatura de operare
de 400°C. Se observa cd prin modificarea temperatu-
rii de tratament termic si a temperaturii de operare
(300°C-400°C) este posibil de a obtine structuri sen-
zor cu o selectivitate foarte inaltd fata de gaze.
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Figura 6. Graficul de bare ce indicd raspunsurile
senzorilor nanostructurati la trei tipuri de gaze pentru
determinarea selectivitatii structurilor cercetate.

4. Mecanismul de detectare a gazului pentru
senzori pe baza de Cu O

In general, sunt raportate doud mecanisme prin-
cipale de detectare a moleculelor de gaz in straturile
cu conductibilitate de tip-p sau peliculele din oxid de
cupru. Primul mecanism este bazat pe interactiunea
cu speciile de oxigen absorbite ,modelul de adsorbtie
a ionilor” [12]. Al doilea mecanism implicd descom-
punerea si/sau reactia de oxidare a moleculelor vapo-
rilor de etanol la suprafata oxidului de cupru [13]. Pri-
mul mecanism predomind la temperaturi mai mari de
150°C, atunci cand speciile de oxigen sunt adsorbite
pe suprafata semiconductorului dupa cum este expus
mai jos [14]:

1 -

502<g)+s<_>0( o th (2)

a

unde O, reprezintd moleculele de oxigen din ae-
rul inconjurator, S este un loc de adsorbtie la suprafata
nano-cristalului de oxid de cupru, iar O gy SUDL atomii
de oxigen si speciile ionizate de oxigen pe suprafata
oxidului de cupru, h* reprezinta golurile generate in
nanocristalele din oxid de cupru. Atunci cand struc-
tura senzorului este expusd la o atmosfera de vapori
de etanol, are loc interactiunea dintre oxigenul atomic
cu moleculele de vapori de etanol la suprafata nano-

cristalelor. Ca urmare, moleculele de etanol se oxideaza

36 | AKADEMOS 4/2015

la molecule de CO, si H,O, fapt care poate fi reprezen-
tat prin urmatoarea reactie [15]:

C,H.OH +60,,, +6h" —2C0,, +3H,0,, ()

(&)

Astfel, o moleculd de etanol interactioneaza cu sase
ioni de oxigen adsorbiti, iar sase electroni eliberati din
moleculele de etanol interactioneazd cu golurile din
oxidul de cupru. Ca rezultat, are loc reducerea regiu-
nii de acumulare a golurilor (HAL) si, corespunzator,
cresterea rezistentei totale a senzorului. Mai mult de-
cat atét, luand in considerare ca pelicula de oxid de cu-
pru este formata din nanocristalite interconectate, este
important sa se ia in calcul si variatia potentialelor de
bariera dintre nanocristalite, care moduleazi conduc-
tivitatea electrica a materialului senzorului, conform
urmatoarei ecuatii [14]:

|
G,~ exp (Zk—ST) 4)
Dupéd cum se observd din datele experimentale
XRD, in cazul probelor tratate TA la 400°C sau tra-
tate RTA la 525°C, peliculele nanostructurate sunt
compuse din faze cristaline mixte de CuO si Cu,O.
Structurile dotate cu nanoparticule din doud faze se
evidentiaza prin formarea unei heterojonctiuni care
prezinta o metoda eficientd de crestere a parametri-
lor senzorilor, precum ar fi: raspunsul si selectivitatea
dispozitivelor datoritd extinderii locale a regiunii de
acumulare a golurilor. Din cauza proprietatilor diferi-
te intre fazele CuO si Cu,O, faza Cu,0 poate adsorbi
mai eficient speciile de oxigen din aer, astfel CuO si
Cu,O demonstreazd valori de raspuns diferite la gaze
reducdtoare ca vaporii de etanol, H.S etc. [16].

IV. CONCLUZII

A fost propusa si elaborata o tehnologie noud de
sintezd a nanostructurilor de Cu O:Ag sub forma de
nanopanglici cu o grosime mai mici de 100 nm. In
baza acestui nanomaterial din oxid de cupru dopat cu
argint au fost elaborati si cercetati senzori de gaze pe
baza de straturi sau pelicule nanostructurate si contac-
te electrice in forma de meandru. A fost demonstratd
posibilitatea de control al raspunsului si selectivitatii
senzorilor fata de gaze prin modificarea temperatu-
rii de tratament termic si a temperaturii de operare a
structurii. S-a determinat echivalenta suprafetei na-
nostructurate in urma tratamentului termic in sobd
timp de 30 min la o temperatura de 450°C si a trata-
mentului termic rapid timp de 60 s la temperatura de
525°C. S-a demonstrat, de asemenea, ci pentru sen-
zorii astfel obtinuti, cel mai inalt rdspuns la atmosfera
de hidrogen gaz de 100 ppm este la temperatura de
operare de 400°C cu o selectivitate buna fatd de alte
tipuri de gaze cercetate.
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