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Abstract—Nanostructured Al- and Ag-doped films were
deposited by synthesis from aqueous chemical solutions SCS. It
was demonstrated change in selectivity of sensors based on the
doped films. For Ag-doped films has been obtained higher
response to ethanol vapors, while Al-doped films was found a
higher response to hydrogen gas. Developed sensors demonstrate
relatively fast response/recovery times at operating temperature
of 300 °C.

Termeni cheie—oxid de cupru, etanol, senzor, dopare,
nanomateriale, tratament termic.
|. INTRODUCERE

Impreund cu dezvoltarea medicinii si industriei a aparut o
necesitate de a monitoriza poluarea mediului, de a detecta
gazele toxice, inflamabile, speciile chimice, pentru a mari
siguranta publica, industriala si casnica. In acest context, apare
necesitatea de elaborare a senzorilor cost-efectivi si robusti,
detectarea rapida si cu sigurantd a gazelor toxice si inflamabile.

Sensibilizarea electronica este un instrument puternic
pentru a modifica concentratia purtatorilor de sarcina in oxizii
semiconductori si reprezinta un factor cheie pentru dirijarea
sensibilitatii si selectivitagii senzorilor [1]. Doparea cu
impuritati este cea mai eficientd metoda pentru sensibilizarea
electronica [1]. In acest context, metodele chimice de sintezi
din solutii apoase oferd un mod simplu de dopare a oxizilor
semiconductori [2-3]. Au fost demonstrate date promitatoare
privind marirea sensibilitatii la etanol si  modificarea
selectivitatii prin doparea oxizilor [1]. In cazul doparii cu Cr al
nanobaghetelor de CuO a fost demonstratd o schimbare a
selectivitatii la NO, [4]. Astfel apare un interes fata de studiul
parametrilor structurilor senzori din CuO dopat cu diferite
impuritati pentru marirea selectivitatii la hidrogen si etanol,
gaze care sunt importante din punct de vedere industrial.

in prezent sunt foarte putine rapoarte privind proprietitile
senzoriale ale CuO dopat, in lucrarea data am studiat
sensibilitatea §i selectivitatea senzorilor bazati pe pelicule
nanostructurate de CuO:Al si CuO:Ag depuse prin metoda
chimica din solutii SCS. A fost efectuatd tratarea termica in
soba (TA) a peliculelor nanostructurate pentru a spori
proprietatile senzoriale. Pentru a studia selectivitatea senzorilor
s-au efectuat masurari la 100 ppm de etanol, metan si hidrogen
gaz la temperatura de operare (OPT) de 300 °C.

Monaico E.

Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor
Universitatea Tehnica a Moldovei
Chisinau, Republica Moldova
m_eduard_y@yahoo.com

Il. PARTEA EXPERIMENTALA

A. Sinteza peliculelor nanostructurate de CuO:Al si CuO:Ag

Peliculele nanostructurate de oxid de cupru dopat cu Al si
Ag au fost depuse prin metoda SCS. Procesele de curatire a
substratului si detalii tehnologice a metodei SCS sunt descrise
in lucrarile anterioare [3]. Grosimea peliculelor cercetate a fost
masuratd in sectiune cu ajutorul SEM si este in jur de 0.8-0.9
um. Doparea cu Al si Ag s-a efectuat prin adaugarea de
Aly(SOy)3 si AgNOg, respectiv, la solutia complexa de cupru.

B. Caracterizarea

Probele de CuO dopate cu Al si Ag au fost studiate cu
ajutorul metodei de difractie de raze-X (XRD) folosind
difractometrul cu o sursd de radiatic CuKo. Analiza
compozitionala a fost efectuata cu ajutorul spectroscopiei EDX
in combinatie cu microscopul electronic cu baleiaj SEM.
Diferite tehnici de caracterizare indica cristalinitatea peliculelor

analiza datelor au fost efectuate conform raportului [5].
I1l. REZULTATE

A. Caracterizarea morfologica

In Fig. 1 sunt prezentate imaginele SEM ale morfologiei
probelor de CuO dopate cu: () Ag si (b) Al, tratate TA la 650
°C timp de 30 min. Peliculele nanostructurate sunt compuse
din nanocristalite interconectate bine evidentiate. Se poate
observa ca 1n cazul doparii cu Al marimea nanocristalitelor este
mai mica (50 — 150 nm) decit in cazul doparii cu Ag (50 — 300
nm). Astfel este demonstrat ca si raportul suprafata/volum se
poate modifica prin tipul dopantului, ca rezultat se poate dirija
selectivitatea si sensibilitatea senzorilor [1]. Cu ajutorul
tehnicei EDX s-a determinat concentratia dopantilor in CuO,
concentratia de Al este de 0.4 wt%, iar Ag este de 0.6 wt%.

B. Caracterizarea structurala

In Fig. 2 sunt prezentate rezultatele analizei structurale
XRD pentru probele de CuO dopate cu Al si Ag, tratate termic
la 650 °C timp de 30 min. A fost detectata faza tenorite
(structura monoclinicd JCPDS # 00-045-0937). Virfuri ce
corespund fazelor de Al sau Ag n-au fost detectate, ceea ce
confirma incorporarea cu succes a ionilor de Al si Ag, fard a
modifica faza cristalina de tenorite [3].
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Fig. 1. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO dopate cu:
a) Ag si b) Al, tratate termic TA la 650 °C timp de 30 min.
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Fig. 2. Rezultatele studiului XRD ale peliculelor nanostructurate de CuO
dopate cu: a) Al si b) Ag, tratate termic TA la 650 °C timp de 30 min.

C. Cercetarea proprietagilor senzoriale

In calitate de contacte electrice pentru structurile senzori s-a
folosit un strat subtire de Al, depus prin evaporare in vid cu
ajutorul unei masti de tip meandru. Grosimea meandrului este
de 1 mm. in Figura 3 sunt prezentate datele cercetirii
structurilor senzorilor pe baza de CuO dopat cu Al si Ag tratate
TA 1a 650 °C. Probele dopate cu Al au sensibilitate mai mare la
hidrogen (raspuns de ~ 31 %), iar proba dopatd cu Ag are o
sensibilitate bund la vapori de etanol (de ~41 %). Timpul de
raspuns al structurilor senzori pe bazd de CuO:Al este de 4.5 s,
iar timpul de recuperare este mult mai mare 25.8 s. in cazul
senzorului pe baza de CuO:Ag timpul de raspuns (17.9 s) este
aproximativ comparabil cu timpul de recuperare (14.7 s).

Selectivitatea distincta a senzorilor pe baza de CuO dopat
cu Al si Ag poate fi explicatd, dupa cum s-a discutat anterior,
datorita marimilor diferite ale nanocristalitelor, precum si
gradului diferit de ionizare a impuritatilor respective. Astfel in
cazul nanocristalitelor mai mici (CuO:Al) difuzia si adsorbtia
moleculelor de hidrogen este mai favorabila, in timp ce pentru
peliculele nanostructurate cu nanocristalite relativ mai mari
(CuO:Ag) difuzia si  adsorbtia moleculelor de etanol
prevaleaza. Alta cauza poate fi sensibilizarea -electronica
complementard produsa prin dopare, care modifica
concentratia purtatorilor de sarcind in CuO [1]. Astfel in cazul
incorporrii ionilor de Ag™* in vacantele de Cu?* sunt generate
goluri pentru a efectua compensarea, in rezultat concentratia
totali de goluri se mareste [3]. In celilalt caz, in urma
incorporarii ionilor de APP* se genereazi electroni care
recombind cu golurile, si ca rezultat concentratia totala de
goluri se micsoreaza [3].
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Fig. 3. Raspunsul dinamic ale structurilor senzori pe baza de CuO dopat cu
Al fatd de 100 ppm de H, si CuO dopat cu Ag fata de 100 ppm vapori de
etanol. Temperatura de operare a structurilor este de 300 °C. in insertie
este demonstrata selectivitatea structurilor senzorilor studiati aici.

Mecanismul de sesizare al structurilor senzorilor poate fi
propus si lamurit prin modelul de ionosorbtie [1-2,5]. La OPT
de 300 °C pe suprafata CuO se adsorb specii atomice de
oxigen (O"), care capteaza electroni (€) si genereaza goluri
(h"). Astfel la suprafatd apare un strat de acumulare a h*
(HAL). Rezistenta HAL este mai micd in comparatie cu
rezistenta partii centrale a nanoscristalitelor. Astfel conductia
are loc la suprafata oxidului. La expunerea vaporilor de etanol
sau hidrogen, moleculele acestora interactioneaza cu oxigenul
adsorbit conform relatiilor [1-2,5]:

CgHsOH(ad) + 60-(ad) +6h" — 2C02(g) + 3H20(g), (1)

Hog+ Oy + 1" — HoOyg. @

in rezultatul concentratia de goluri se micsoreaza si latimea
HAL devine mai mica, micsorind rezistenta senzorului [1,3].
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