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Abstract: Nanostructurile de oxid de cupru sunt materiale fascinante datorita proprietatilor electrice, optice,
termice si senzoriale remarcabile, dat fiind faptul ca este posibil stabilizarea fazelor specific in mod unic la dimensiuni
nanometrice. In lucrarea dati este prezentatd cercetarea heterojonctiunilor din oxizi semiconductori de dimensiuni
nanometrice de CuO/Cu,O cu diferite grosimi la gazul de hidrogen (Hz) si vapori de etanol, astfel fiind obtinute
rezultate experimentale care demonstreaza sensibilitatea si selectivitatea nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu0 la
vaporii de etanol fata de gazul de H> cu concentratia de 100 ppm. A fost obtinut un raspuns de aproximativ 125% la
temperatura de operare de 350 °C.
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Introducere

Domeniile de aplicare a heterojonctiunilor din oxizi de cupru (CuO, Cu,O, CuszOs) la scara
nanometrica [1,2] sunt destul de largi, asa ca fabricarea fungicidelor [3,4], vopselelor antivegetative [5,6],
producerea sticlei mozaice romane [7], senzori de gaze, biosenzori, baterii, conversia energiei solare,
supraconductori cu temperatura critica ridicata si emitatorilor de camp [1,7-10]. Datorita performantelor lor
imbunatatite si sensibilitatea fatd de gaze, explicatd prin un mecanism specific de detectare, heterojonctiunile
din oxizi semiconductori, nanostructurile de oxizi de cupru au atras o deosebita atentie a cercetatorilor pentru
biosenzorilor si a senzorilor de gaze a condus la diferite combinatii de oxizi semiconductori de tip-p si de tip-
n prin formarea de nanoheterojonctiuni [1]. Majoritatea oxizilor semiconductori de tip-p, cum ar fi CuO, sunt
cunoscuti de a fi catalizatori excelenti pentru oxidarea compusilor organici volatili (VOC), in special a
vaporilor de etanol [1,2,9,10]. Oxizii de cupru (CuO, Cu20, CusOs), precum si alti oxizi de tip-p (NiO,
Co0304 si Cr203), sunt cele mai promitatoare materiale care au demonstrat posibilitatea de detectare sensibila,
rapida si fiabild a acetonei, etanolului, NHs, H,, CO, NO- si H»S [2,9].

In lucrarea data, este raportatd obtinerea prin pulverizare a nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,O de
diferite grosimi prin depunerea straturilor ultra-subtiri de Cu si oxidarea ulterioara in aer cu ajutorul unui
tratament termic, precum si cercetarea proprietatilor electrice si performantele senzoriale la gaze explozive si
compusi organici volatili, in particular la gazul de hidrogen si vaporii de etanol.

Partea experimentala

Heterojonctiunile din oxizi semiconductori de dimensiuni nanometrice de CuO/Cu,O au fost crescute
pe un substrat din sticld (cu dimensiunile de 10 mm % 20 mm x 1 mm) prin pulverizarea straturilor subtiri de
Cu (20, 40 si 60 nm, notate prin C2, C4 si C6, respectiv), urmate de un tratament termic in aer la temperatura
de 425 °C timp de 20, 40 si 60 min, respectiv. Contactele din Au au fost pulverizate pe suprafata peliculelor
din CuO/Cuz0 prin intermediul unei masti de tip meandru. Parametrii electrici ai heterojonctiunilor de
CuO/Cu,0 au fost inregistrate cu ajutorul Keithley 2400, conectat la un calculator prin intermediul unei
interfete grafice. Timpii de reactie si de recuperare al astfel de structuri senzor au fost calculati ca perioada
de timp necesara pentru cresterea si descresterea a 90% din valoarea absoluta a rdspunsului, respectiv.

Rezultate si discutii

Pentru a determina cea mai optimald grosime a straturilor depuse pentru formarea
nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu0O prin pulverizare magnetronica, au fost alese trei grosimi diferite ale
peliculelor ultra-subtiri, si anume de 20 nm, 40 nm si 60 nm in baza cercetdrilor anterioare unde a fost
demonstrat cd aume grosimea straturilor de suprafatd de 20-40 nm obtinite prin metoda SCS sunt cele mai
optime pentru senzori [1,2]. Heterostructurile superficiale de CuO/Cu,O formate si integrate in senzori cu
contacte din Au au fost testate la gazul de H;si vaporii de etanol la diferite temperaturi de operare.

In figura la este reprezentat raspunsul la expunerea citre gaze (H, si vapori de etanol) la diferite
temperaturi de operare ale nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,0O de 20 nm (C2), 40 nm (C4) si 60 nm (C6),
respectiv. Concentratia gazelor de test a fost de 100 ppm. Din figura 1a observam ca la toate temperaturile de
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operare selectivitatea este mai mare pentru vaporii de etanol. La fel putem observa ca la temperatura de
operare de 250 °C, cel mai mare raspuns (~75%) este la proba cu grosimea de 60 nm (C6), iar la marirea
temperaturii de operare la 300 °C si 350 °C, cel mai mare raspuns a fost observat la probele cu grosimea de
20 nm (C2), cu un raspuns de ~120% si ~125%, respectiv. La toate grosimile straturilor, 20/60 nm, compuse
din nanoheterojonctiuni de CuO/Cu,0O, observam tendinta de crestere a raspunsului cu cresterea temperaturii
de operare. Tn concluzie, putem afirma ci cea mai optimala grosime a straturilor depuse este de ordinul a 20
nm. In figura 1b este prezentata caracteristica volt-amper la temperatura camerei a structurilor senzor in baza
nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,O cu diferite grosimi ale straturilor depuse, si anume de 20 nm (C2), 40
nm (C4) si 60 nm (C6), respectiv. In toate cazurile s-a observat formarea de contacte Ohmice. Pentru seturile
de probe cu grosimea de 40 nm (C4) s-a observat cele mai mici valori ale curentilor electrici, iar pentru cele
cu grosimea de 60 nm (C6) cel mai mare valori.
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Figura 1. (a) Raspunsul la gaze (H2 si vapori de etanol) cu concentratia 100 ppm la diferite temperaturi
de operare ale structurilor in baza nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu20 cu grosimea straturilor de 20 nm
(C2), 40 nm (C4) si 60 nm (C6); (b) Caracteristica volt-amperica la temperatura camerei a structurilor in

baza nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,O cu grosimea straturilor de 20 nm (C2), 40 nm (C4) si 60 nm (C6).

In figura 2 este prezentat raspunsul dinamic la vaporii de etanol cu concentratia de 100 ppm a
structurilor de senzori in baza nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,O cu grosimea straturilor de 20 nm (C2),
40 nm (C4) si 60 nm (C6) la temperatura de operare de 300 °C (figura 2a) si 350 °C (figura 2b). Din figura 2a
observam obtinerea unui raspuns de ~120% pentru straturile cu grosimea de 20 nm (curba 1) cu un timp de
raspuns de 1= 10 s si timp de recuperare de 14 = 40 S. Pentru proba cu grosimea straturilor de 40 nm (curba
2) s-a obtinut un raspuns de ~97% cu un timp de raspuns de = 10 s si un timp de recuperare de tq= 38 s, iar
pentru proba cu grosimea straturilor de 60 nm (curba 3) s-a obtinut un raspuns de ~90% cu un timp de
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raspuns de T-= 13 s si un timp de recuperare de 14 = 48 s, respectiv. In figura 2b unde este prezentat raspunsul
dinamic la vaporii de etanol cu concentratia de 100 ppm a straturilor in baza nanoheterojonctiunilor de
CuO/Cu,0 la temperatura de operare de 350 °C, s-a obtinut un raspuns de ~125% pentru proba cu grosimea
straturilor de 20 nm (curba 1). Timpul de raspuns si recuperare in cazul date este de 7= 19 s si ¢ = 27 .
Pentru proba cu grosimea straturilor de 40 nm (curba 2) s-a obtinut un raspuns de ~114% cu un timp de
raspuns de 7= 20 s si un timp de recuperare de tq = 30 S, iar pentru proba cu grosimea straturilor de 60 nm
(curba 3) s-a obtinut un raspuns de ~104% cu un timp de raspuns de .= 17 s si un timp de recuperare de t4=
32 s, respectiv. Astfel putem mentiona faptul ca la temperatura de operare de 350 °C are loc marirea
raspunsului pentru toate grosimile straturilor depuse de CuO/Cu.0, iar cel mai mare raspuns a fost observat
pentru proba cu grosimea de 20 nm (C2), la fel s-a observat ca la temperatura de operare de 350 °C timpul de
recuperare s-a micsorat la toate grosimile straturilor depuse in baza nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu.0O,
ceea ce prezintd un avantaj pentru aplicatiile in timp real.
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Figura 2. Raspunsul dinamic la vaporii de etanol ale structurilor senzori in baza nanoheterojonctiunilor
de CuO/Cu;0 cu grosimea straturilor de 20 nm (C2), 40 nm (C4) si 60 nm (C6) la temperatura de operare de:
(a) 300 °C si (b) 350 °C, respectiv.

Concluzii

In lucrarea dati au fost elaborate nanoheterojonctiuni din oxizi de cupru (CuO/Cu,0) ca straturi
ultrasubtiri (20 — 60 nm) si cercetate proprietatile senzoriale ale lor fata de gazul exploziv de H» si compusi
organici volatile, astfel ca vaporii de etanol. Tn intervalul temperaturilor de operare cercetate (250 — 350 °C),
pentru toate nanoheterojonctiunile obtinute s-a observat o selectivitate excelenta la vaporii de etanol. La fel a
fost demonstrat cd cea mai optimald grosime a straturilor depuse in baza nanoheterojonctiunilor de
CuO/Cu,0 este de 20 nm, obtinand un raspuns de ~125% cu timpul de raspuns si recuperare de t.= 19 s si 14
= 27 s, respectiv. Rezultatele prezentate sunt de un mare interes pentru aplicatiile in timp real de
monitorizare rapida si selectiva a vaporilor de etanol in incaperi.
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