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Abstract : Cererile ridicate de aplicatii pentru senzori de inaltd performantd indica importanta controlului
precis al parametrilor oxizilor semiconductori. Pentru a imbunatati aceste performante prezentam in lucrarea datd
pelicule subtiri de TiO> depuse prin metoda depunerii straturilor atomice si prin pulverizare, iar apoi si functionalizate
cu metale nobile, astfel demonstrand ridicarea selectivitatii fata de H» gaz si a rapiditatii cu timpi de raspuns de
ordinula 0,6 s.
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Introducere

Viata cotidiand modernd se bazeazad tot mai mult pe monitorizarea, detectarea si actionarea tuturor
lucrurilor care ne Inconjoara asa cum ar fi temperatura, umiditatea, dar nu in ultimul rand calitatea aerului
precum si detectarea rapida a gazelor sau a vaporilor nocivi si explozivi. Toate acestea duc la necesitatea de
senzori de gaze cu o selectivitate si rapiditate ridicata pentru a crea o preintimpinare pentru oamenii din jur
c a fost atins un anumit prag critic. In acest context senzorii bazati pe oxizi metalici semiconductori au atras
inflamabile si toxice sau doar pentru monitorizarea calitatii aerului inconjurator [1-5]. Cu toate acestea
senzorii bazati pe oxizi metalici semiconductori raman incd o provocare care necesitd investigatii
suplimentare pentru Tmbunatatirea proprietatilor sale senzoriale [6-8]. Unul dintre cele mai intens cercetate
materiale din acest domeniu este oxidul de titan (TiOy) datorilta proprietatilor sale fizice, electrice si chimice
exceptionale [8-12].

in aceasta lucrare au fost cercetate efectele functionalizrii cu metale nobile ale peliculelor subtiri de
TiO; obtinute prin doud metode diferite asa ca depunerea straturilor atomice [13] si prin pulverizare [14]. Tn
acest context, functionalizarea cu nanoparticule metalice nobile (de exemplu, Au, Ag, Pt, etc.) ale peliculelor
subtiri de TiO; obtinute prin metodele expuse mai sus pentru aplicatii de detectarea gazelor au fost raportate
mai putin [15, 16], deaceia expunem rezultatele experimentale noi.

Partea experimentala

Peliculele subtiri de TiO> au fost depuse pe substrat din sticla prin metoda depunerii straturilor atomice
[13] si prin pulverizare [14], dupa care au fost tratate termic in soba (TA) la 450 si 600 °C, respectiv.
Functionalizarea cu metale nobile s-a efectuat in atmosfera de argon la temperatura camerei timp de 1
secunda. Contactele din Au au fost depuse printr-o mascd de tip meandru pentru a forma structuri senzori.
Parametrii senzorici ai peliculelor subtiri de TiO2 au fost masurati cu utilizarea dispozitivului Keithley 2400
care permite aplicarea tensiunii si colectarea datelor in timp real, astfel conductanta senzorilor a fost
masuratd in aer, dar si sub influenta atmosferei gazului de testare. Timpii de reactie ai senzorului si de
recuperare au fost calculati ca timpii pentru atingere si de recuperare a 90% din valorile totale, respectiv.

Rezultate si dicutii

In figura 1 este reprezentat raspunsul la gaze cu concentratia 100 ppm (hidrogen gaz si vapori de
etanol) fatd de temperatura de operare a peliculelor ultra-subtiri de TiO: (a) si a peliculelor subtiri de TiO>
functionalizate cu aur (b) obtinute prin metoda depunerii straturilor atomice. Din figura la observam
raspunsul la gaze a peliculelor subtiri de TiO; tratate termic TA la 450 °C unde la toate temperaturile de
operare structurile senzorilor au raspuns la ambele gaze insd sunt selectivi la H> gaz cu raspunsul de
aproximativ 400%, 600% si 250% la temperaturile de operare de 200 °C, 250 °C si 300 °C, respectiv. Tn
figura 1b este reprezentat raspunsul la gaze a peliculelor subtiri de TiO> tratate termic TA la 600 °C timp de 1
ora si functionalizate cu nanopuncte de Au, astfel din figura observam ca raspunsul la gaze s-a micsorat insa
la temperaturi mai joase de la 275 °C pana la 325 °C senzorii au raspuns numai la Hz gaz ceea ce reprezinta
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un rezultat bun, la fel putem observa ca cu cresterea temperaturii de operare de la 350 °C pana la 400 °C
apare un raspuns mic si la vaporii de etanol, dar selectivitatea la fel ramane pentru H» gaz.
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Figura 1. Raspunsul la gaze (hidrogen gaz si vapori de etanol) fatd de temperatura de operare a
peliculelor subtiri de TiO> (a); si a peliculelor subtiri de TiO; functionalizate cu aur (b) otinute prin metoda
depunerii straturilor atomice.

In figura 2 este reprezentat raspunsul la gaze cu concentratia 100 ppm (hidrogen gaz si vapori de
etanol) fatd de temperatura de operare a peliculelor subtiri de TiO2 (a) si a peliculelor subtiri de TiO>
functionalizate cu argint-platina (b) depuse prin metoda pulverizarii. Din figura 2a observam raspunsul la
gaze a peliculelor subtiri de TiO; tratate termic TA la 600 °C unde la toate temperaturile de operare senzorii
au raspuns la ambele gaze, insa sunt selectivi la H2 gaz cu raspunsul de aproximativ 190%, 580% si 610%
la temperaturile de operare de 200 °C, 250 °C si 300 °C, respectiv.

In figura 2b este reprezentat raspunsul la gaze al peliculelor subtiri de TiO, tratate termic TA la 600 °C
si functionalizate cu argint-platind. Din aceastd figura observim cad la toate temperaturile de operare
raspunsul este fatd de ambele gaze, Insd este mai mic fatd de peliculele nefunctionalizate. Astfel, daca pentru
peliculele nefunctionalizate senzorii indicau un comportament electric de tip-p, aici la H> gaz senzorii au
prezentat o comportare de tip-n, ceea ce permite o detectare si a hidrogenului si a vaporilor de etanol cu o
selectivitate foarte ridicata la toate temperaturile de operare.
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Figura 2. Raspunsul la gaze (hidrogen gaz si vapori de etanol) fata de temperatura de operare a
peliculelor subtiri de TiO; (a); si a peliculelor subtiri de TiO> functionalizate cu nanopuncte din argint-
platina (b) depuse prin metoda pulverizarii.

Acest fapt de schimbare a comportarii tipului de conductibilitate se datoreaza efectelor care au loc la

suprafata peliculelor semiconductoare la prezenta nanopunctelor de argint-platind, deci la aplicarea vaporilor
de etanol rezistenta peliculelor creste, iar la aplicarea H, gaz rezistenta peliculelor scade.
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In figura 3 sunt prezentate raspunsurile dinamice la H, gaz ale peliculelor subtiri de TiO, cu si fard
functionalizare obtinute prin metoda depunerii straturilor atomice (a), dar si a peliculelor subtiri de TiO> cu si
fara functionalizare depuse prin metoda pulverizarii (b). Din figura 3a putem observa raspunsul dinamic la
H, gaz cu concentratia 100 ppm a peliculelor subtiri de TiO> cu functionalizare (curba 2) si fara (curba 1)
obtinute prin metoda depunerii straturilor atomice, astfel obtindnd pentru curba 1 raspunsul de aproximativ
600% cu timpul de raspuns de .= 9 s si timpul de recuperare de t4= 5 s, iar in cazul functionalizarii (curba
2) raspunsul de aproximativ 70% cu timpul de raspuns de 1 = 0,6 s si timpul de recuperare de = 4 S,
respectiv. In figura 3b observam raspunsul dinamic la H2 gaz cu concentratia 100 ppm a peliculelor subtiri de
TiO; cu functionalizare (curba 2) si fara (curba 1) depuse prin metoda pulverizarii, astfel obtinand pentru
curba 1 raspunsul de aproximativ 610% cu timpul de raspuns de 1,= 11 s si timpul de recuperare de 14 = 3,8
s, lar in cazul functionalizarii (curba 2) raspunsul de aproximativ 70% cu timpul de raspuns de = 1 s si
timpul de recuperare de 14> 20 s, respectiv.
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Figura 3. Raspunsul dinamic la H2 gaz a peliculelor subtiri de TiO2 cu si fara functionalizare obtinute
prin metoda depunerii straturilor atomice (a); si a peliculelor subtiri de TiO- cu si fara functionalizare depuse
prin metoda pulverizarii (b).

Concluzii

In concluzii putem afirma ci peliculele subtiri de TiO, obtinute prin metodele depunerii straturilor
atomice si prin pulverizare au demonstrat o selectivitate relativ buna fata de H, gaz. De exemplu, pentru
peliculele obtinute prin depunerea straturilor atomice, raspunsul este de peste 600%, iar prin metoda
pulverizarii, raspunsul este de peste 610%. S-a demonstrat ca prin functionalizarea peliculelor cu metale
nobile a fost posibil sa se mareasca considerabil selectivitatea peliculele subtiri de TiO> si sd se observe
comportamentul de tip-p pentru H. gaz si comportamentul de tip-n la vaporii de etanol a peliculelor subtiri de
TiO; functionalizate cu argint-platind. La fel prin functionalizare s-a observant ca e posibil de ridicat
rapiditatea raspunsului la H, gaz, obtindnd timpul de raspuns pentru peliculele obtinute prin metoda
depunerii straturilor atomice de 1, = 0,6 s, iar pentru peliculele depuse prin pulverizare de 1. = 1 s. Aceste
rezultate sunt foarte importante pentru dezvoltarea ulterioard a heterostructurilor senzoriale si imbunatatirea
sigurantei pentru viata cotidiand moderna.
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