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1. Scopul si obiectivele propuse spre realizare in cadrul proiectului

Nanostructurile de oxizi semiconductori au devenit, In ultimii ani, candidati promitatori pentru
aplicatiile de detectie a gazelor explozibile si toxice, datoritd geometriei lor speciale si proprietatile
fizico-chimice exceptionale. Insi mai rimane de rezolvat unele probleme precum imbunititirea
stabilitatea in timp. De aceea proiectul propus va fi axat pe rezolvarea a unor astfel de probleme
precum:

1. Cercetarea influentei functionalizarii suprafetei nanoheterojonctiunilor fazelor mixte a oxidului
de cupru cu nanopuncte de Pd si PdO> asupra proprietdtilor morfologice, structurale, micro-
Raman si senzoriale la diferite gaze explozive si vapori volatili organici cu proprietdti
reducadtoare, in scopul elaborarii senzorilor de gaze ultra-selectivi si ultra-senzitivi;

2. Cercetarea posibilitatii modificarii selectivitatii nanoheterojonctiunilor pentru aplicarea
ulterioara in monitorizarea mediului gazos din Incapere sau al aerului ambiant in scopul maririi
securitatii publice si personale;

3. Scaderea temperaturei de lucru, care de obicei este in jur la 400-500 °C, la 200-300 °C prin
formarea nanoheterojonctiunilor fazelor mixte a oxidului de cupru in diferite rapoarte
(CuO:Cu20), precum si prin intermediul proprietatilor catalizatoare excelente ale nanopunctelor
de Pd/PdO;

.....

si marirea parametrului volum/suprafata;

Folosind sistemul automatizat de depunere a peliculelor nanostructurate de oxizi semiconductori
in baza unui sistem robotic dirijat de un microprocesor se va incerca ridicarea gradului de cristalinitate

si stabilizarea la maximum a parametrilor senzorilor elaborati.

2. Rezultatele stiintifice obtinute in cadrul proiectului

A. Sinteza peliculelor nanostructurate de CuO/Cu;0 prin metoda sintezei chimice din solutii

Peliculele nanostructurate de dioxid de cupru (Cu20) se sintetizeazad pe substrat de sticla cu
dimensiunile de 76 mm x 25 mm x 1 mm, prin metoda sintezei chimice din solutii (SCS). Curatirea
suprafetei substratului de sticld s-a efectuat prin spalare succesiva in acizi cu decontaminarea in apa
distilatd. Metoda de curdtire este pe larg descrisd in lucrdrile noastre precedente [1, 2, 3]. Solutia
complexa se formeaza din tiosulfat de cupru, in calitate de precursor cationic, unde se include 1 M de
pentahidrat de sulfat de cupru (CuSO45H20) si 1 M de pentahidrat de tiosulfat de sodiu
(Na2S203-5H>0). Pe larg obtinerea peliculelor de CuxO prin metoda SCS este descrisa in lucrarea [4].

Pentru a controla grosimea peliculei depuse se utilizeaza un grafic preliminar conform caruia

substratul trece printr-un numar fixat de cicluri SCS.



Dupa depunerea chimica a peliculelor, are loc clatirea in apd deionizatd si uscarea intr-un flux
fierbinte de aer (~150°C) timp de 1 min.

Pentru modificarea morfologiei de suprafatd se utilizeaza tratamentul termic rapid (RTA) in vid
in decurs de 60 secunde la diferite temperaturi si tratamentul termic conventional (TA) in aer in decurs

de 30 minute.

B. Caracterizarea

Pentru masurarile electrice ale probelor se foloseste metoda cu doud contacte. Contactele de
aluminiu in forma de meandru cu distanta intre contacte de 1 mm, depunerea aluminiului se face in vid
inalt cu temperatura substratului de 200°C in instalatia BYII 4. Valoarea curentului in dependenta de
aplicarea pe suprafata probei a gazului se determind cu ajutorul surcemetrului Keithley 2400.
Morfologia de suprafatd a fost cercetata cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj (SEM, Zeiss, 7

kV, 10 pA).

C. Caracterizarea proprietitile senzoriale a probelor
Valoarea raspunsului peliculelor a fost cercetatd la hidrogen gaz cu concentratia de 100 ppm la

diferite temperaturi de functionare pentru a determina temperatura optimald. Sensibilitatea probelor a
fost calculata conform relatiei [4]:
R, —R,
S~ | —Ea e 15100, (1)
( Rair j
unde Rair prezintd rezistenta in aer, iar Rgas prezintd rezistenta in urma expunerii la gaze.
Astfel au fost cercetate o serie de probe pentru fiecare proba au fost elaborate graficul general de

raspun la gaze si caracterizarea volt-amperica pentru temperaturile de operare cercetate.

D. Proprietdtile senzoriale ale probelor nefunctionalizate

In figura 1 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8pum obtinute prin
metoda SCS fara tratament postdepunere, cu contacte de aluminiu. Se observa o instabilitate a
raspunsurilor de asemenea se observa cd temperatura de operare care prezintd cele mai stabile
raspunsuri la gaze este de 300°C.

In figura 1 (b) este prezentatd caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS fara tratament post-depunere la diferite temperaturi de operare. Se

observa ca cu cresterea temperaturii creste valoarea curentului.
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Fig. 1. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS fara tratament termic post depunere,
(b) Caracteristica curent tensiune a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS fara tratament

termic.

In figura 2 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 300°C in decurs de 30 minute. Se
observa un raspuns stabil la vapori de etanol cu concentratia de 100 ppm. Dar in acelasi timp se observa

cele mai stabile raspunsuri la temperatura de operare de 300°C.
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Fig. 2. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 300°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 300°C.



In figura 2 (b) este prezentatd caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic post depunere la temperatura de 300°C in
decurs de 30 minute. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare se

observa ca caracteristica volt-amperica nu este lineara la temperatura de operare mai mare de 200°C.
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Fig. 3. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 400°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 400°C.

In figura 3 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin

metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 400°C in decurs de 30 minute.
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Fig. 4. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 425°C, (b) Caracteristica curent tensiune a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 425°C.



Se observa un raspuns stabil la vapori de etanol cu concentratia de 100 ppm. Dar in acelasi timp
se observa cele mai stabile raspunsuri la temperatura de operare de 300°C. Astfel la temperatura de
operare de 300°C se poate de mentionat raspunsul la hidrogen ca o selectivitate inalta, care se schimba

la butanol cu cresterea temperaturii la 350°C.

In figura 3 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8pum obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic post depunere la temperatura de 400°C in
decurs de 30 minute. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare se

observa ca caracteristica volt-amperica nu este lineara la temperatura de operare mai mare de 200°C.

In figura 4 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 425°C in decurs de 30 minute. Se
observd un raspuns stabil la vapori de etanol cu concentratia de 100 ppm. De asemenea se poate de
observat selectivitate la hidrogen la temperatura de operare de 350°C. Dar de asemenea se poate de
mentionat raspunsul la hidrogen la temperatura de operare de 250°C si un raspuns stabil la vapori de
acetond cu concentratia de 100 ppm.

In figura 4 (b) este prezentata caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 425°C in
decurs de 30 minute. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare, se

observa ca caracteristica volt-amperica nu este liniara la temperatura de operare mai mare de 200°C.
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Fig. 5. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 450°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 450°C.



In figura 5 (a) este prezentat graficul de bare care reprezintd raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 450°C in decurs de 30 minute. Se
observa un raspuns stabil la vapori de etanol cu concentratia de 100 ppm. De asemenea se observa
raspuns stabil la propanol si la hidrogen cu concentratia de 100 ppm. In acest caz nu se observi nici un
rispuns la vapori de amoniac si la gaz metan. In acelasi timp la temperatura de operare 200°C se
observa raspuns selectiv la vapori de propanol cu concentratia de 100 ppm.

In figura 5 (b) este prezentatd caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 450°C in
decurs de 30 minute. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare se

observa ca caracteristica volt-amperica nu este lineara la temperatura de operare mai mare de 200°C.
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Fig. 6. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 600°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 600°C.

In figura 6 (a) este prezentat graficul de bare care reprezintd raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 600°C in decurs de 30 minute. Se
observd un raspuns stabil la asa gaze ca Hidrogen, vapori de etanol, vapori de acetona, si vapori de
propanol. Putem afirma ca temperatura de operare optimala este 300°C astfel la aceasta temperatura de
operare toate gazele cercetate au cea mai mare valoare a raspunsului.

In figura 6 (b) este prezentata caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 600°C in
decurs de 30 minute. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare se

observa ca caracteristica volt-amperica nu este lineara la temperatura de operare mai mare de 200°C.



In figura 6 (c) este prezentatd graficul de bare a rispunsului probei la hidrogen gaz cu
concentratia de 100 ppm astfel se observa cresterea valorii raspunsului pand la valoarea maximala de
45% la temperatura de operare de 300°C cu scaderea in continuare a valorii raspunsului la cresterea

temperaturii de operare.
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Fig. 7. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic convemtional timp de
30 minute la temperatura de 725°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 725°C.

In figura 7 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 725°C in decurs de 30 minute. Se
observa raspuns stabil la asa gaze ca hidrogen, vapori de etanol, vapori de acetond, vapori de propanol
si vapori de butanol. De asemenea putem afirma cd temperatura optimald de operare pentru detectarea
acetonei este de 350°C, iar pentru vapori de etanol, vapori de propanol si vapori de butanol este
temperatura de operare de 300°C.

In figura 7 (b) este prezentata caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic post-depunere la temperatura de 725°C in
decurs de 30 minute. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare se
observa ca caracteristica volt-amperica nu este lineara la temperatura de operare mai mare de 200°C.

In figura 8 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8pum obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 300°C in decurs de 60
secunde. Se observa un raspuns slab = 5% la vapori de etanol si vapori de 2-propanol la temperatura de

operare de 300°C.
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Fig. 8. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 300°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 300°C.

In figura 8 (b) este prezentatd caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura
de 300°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de

operare se observa ca caracteristica volt-amperica nu este lineara la temperatura de operare mai mare de
200°C.
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Fig. 9. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 400°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 400°C.
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In figura 9 (a) este prezentat graficul de bare care reprezintd raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 400°C in decurs de 60
secunde. Se observd un raspuns neinsemnat la temperatura camerei la vapori de amoniac cu
concentratia de 100 ppm.

In figura 9 (b) este prezentata caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura
de 400°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de
operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este aproximativ

lineara pana la temperatura de operare de 200°C.
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Fig. 10. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 450°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 450°C.

In figura 10 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 450°C in decurs de 60
secunde. Se observa un raspuns neinsemnat ~ 15 % la hidrogen la temperatura de operare de 200°C de
asemenea un raspuns de = 12% la vapori de butanol la temperatura de operare de 250°C.

In figura 10 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura

de 450°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de
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operare, de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este lineard pana la

temperatura de operare de aproximativ 200°C.

A~~~

o

p—
'S

~
o
S
-
=]

i - Hydrogen —— (1) Room Temperature! )
] Ethanol 3 (2) OPT 150°C : (3)
~ 60 Acetone —— (3) OPT 200°C | 1
X -propanol — 21— (@oOPT250°C :
g n-butanol < ~}—(s0PT300°C :
0 B Vethan £ 1} —(e0PT350°C |
s i ~  |—(7) OPT400°C '
O 40|l Amonia = (M b,
a L e e L S S
3 30 - ‘
7 I
(1’2 8 1 1
I
% 204 2 1
o |
10 4 .34 :
I
0- x . T -4 T T 'IF » T - T
250 300 350 400 4 2 0 2 4
Operating Temperature (°C) Voltage (V)

Fig. 11. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 500°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 500°C.

In figura 11 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 500°C in decurs de 60
secunde. Se observa un raspuns de aproximativ 60% la hidrogen gaz cu concentratia de 100 ppm la
temperatura de operare de 350°C de asemenea se poate de mentionat un raspuns de aproximativ 20 % la
metan gaz cu concentratia de 100 ppm la temperatura de operare de 250°C.

In figura 11 (b) este prezentati caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura
de 500°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de
operare, de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este lineard pana la
temperatura de operare de aproximativ 200°C.

In figura 12 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 525°C in decurs de 60
secunde. Se observa un raspuns stabil la vapori de etanol cu valoarea cea mai mare a raspunsului la

temperatura de operare de 300°C de asemenea se poate de mentionat raspuns stabil la vapori de acetona
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si la vapori de butanol. De asemenea se poate de observat raspuns la gaz metan la temperatura de

operare de 250°C.
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Fig. 12. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru

diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 525°C, (b) Caracteristica curent tensiune a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 525°C.

In figura 12 (b) este prezentati caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea

de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura

de 525°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de

operare de asemenea se observa cd pentru proba data caracteristica volt-amperica este lineara pana la

temperatura de operare de aproximativ 250°C.

(a) 50

£
(=]
L

[ 2]
(=]

Gas Response (%)

250

300

Hydrogen
Ethanol

350

Operating Temperature (°C)

(b) 1s

Current (mA)

—— (1) Room Temperature

1+——(2) OPT 150°C 4

l 5)(4)

1,0 +——(3) OPT 200°C i )

—(a) oPT 250°C I
L (5) OPT 300°C :
051 (6) OPT 350°C |
4 I
]

(7 R RO ey e
1
]
-0,54 :
]
I
-1,0 4 |
1
1 ]
'1:5 I

-4 -2 0

Voltage (V)

Fig. 13. (a) Graficul compardrilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru

diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 575°C, (b) Caracteristica curent tensiune a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 575°C.
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In figura 13 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8um obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 575°C in decurs de 60
secunde. Se poate observa raspuns stabil la hidrogen de asemenea se poate de mentionat temperatura
optimala de operare de 250°C

In figura 13 (b) este prezentati caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura
de 575°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de
operare de asemenea se observa ca pentru proba data caracteristica volt-amperica este lineara pina la

temperatura de operare de aproximativ 250°C.
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Fig. 14. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 600°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 600°C.

In figura 14 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8pum obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 600°C in decurs de 60
secunde. Putem afirma ca temperatura optimala de operare este de 300°C la aceastd temperatura de
operare valorile raspunsurilor la asa gaze ca hidrogen, vapori de etanol vapori, de acetona si vapori de
propanol prezinta valorile maximale a raspunsurilor.

In figura 14 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura

de 600°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de
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operare de asemenea se observa cd pentru proba datd caracteristica volt-amperica este lineard pina la

temperatura de operare de aproximativ 250°C.
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Fig. 15. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 625°C, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus

prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 625°C.

In figura 15 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 0.8pum obtinute prin
metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura de 625°C in decurs de 60
secunde. Putem afirma cd pentru temperatura de operare de 300°C valorile raspunsurilor la vapori de
etanol, vapori de acetona si vapori de butanol sunt maximale astfel la aceastd temperatura de operare la
vapori de etanol proba prezintd un raspuns de aproximativ 50% iar la vapori de acetona aproximativ
40%.

In figura 15 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 0.8um obtinute prin metoda SCS cu un tratament termic rapid in vid post-depunere la temperatura
de 625°C in decurs de 60 secunde. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de
operare de asemenea se observa cd pentru proba data caracteristica volt-amperica este lineara pana la

temperatura de operare de aproximativ 250°C.

E. Generalizare masurarilor pentru probele nefunctionalizate
Parametrii de crestere si morfologia peliculei nanocristaline obtinute prin metoda SCS sunt 1n

stransa dependenta de durata mentinerii substratului in solutii si de numarul de cicluri [5].
In lucrarile anterioare [6] a fost gisitd grosimea optimald a peliculei (0.8um) determinata de

numarul de cicluri a substratului. Pentru formarea morfologiei de suprafata peliculile obtinute au fost
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tratate termic conventional la diferite temperaturi (400°C, 450°C, 600°C si 725°C) in decurs de 30

minute.

. _ - ] 100N =y
Fig. 16. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de Cu,O/CuO depuse prin metoda SCS tratate
TA 450°C.

Figura 16 reprezinta imaginile SEM a probelor de Cu2O/CuO tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 450°C. In figura 16 (a) este reprezentati pelicula nanostructurati de
Cu20/CuO la scara de 1pum, din aceastd imagine se observa cresterea columnara a peliculelor de oxid
de cupru cu diametru coloanelor de 1-2um. In figura 16 (b) este reprezentati pelicula nanostructurati
de Cu0O/CuO la scara de 100nm, din aceastd imagine s-a observat ca nanocristalitele au o forma

neregulatd cu diametrul nanocristalitelor de 100-200 nanometri, fuziunea cristalitelor este minimala.

\_* - " fy "
200 nm
T A X _ ' . :
Fig. 17. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de Cu2O/CuO depuse prin metoda SCS tratate
TA 400°C.

Figura 17 reprezintd imaginea SEM a probelor de CuxO/CuO tratate termic conventional la
temperatura de 400°C timp de 30 minute. In figura 17 (a) este reprezentata pelicula nanostructurati de
Cu20/CuO la scara de 200nm cu rezolutie joasa. Din imagine se observa ca la aceasta temperaturd de
tratament nanocristalitele nu se formeaza definitiv ci sunt in stare de germinare, dar are loc formarea
structurii columnare la suprafata peliculei. In figura 17 (b) este reprezentata pelicula nanostructuratd de

Cu20/CuO la scara de 200nm cu rezolutie inaltd. Din aceastd imagine se observda ca morfologia de
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suprafatd este diferitd de morfologia peliculelor tratate la temperatura de 450°C reprezentate in figura
16. Morfologia de suprafatd se modifica prin tratamentul RTA la diferite temperaturi (525°C, 575°C,
600°C s1 625°C) in decurs de 60 secunde.

Fig. 18. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de Cu2O/CuO depuse prin metoda SCS tratate
in vid (a) RTA 450°C si (b) RTA 525°C.

Figura 18 reprezinta imaginile SEM a probelor de Cu,O/CuO tratate RTA in vid timp de 60
secunde la temperatura de 450°C (a), si 525°C (b) la scara de 1um. Din aceste imagini se observa
cresterea columnard a micro-nanogranulelor pe suprafata peliculelei de oxid de cupru cu diametrul
granulelor de 0.5-1.5 um. In figura 18 (a) este reprezentati pelicula nanostructurati de CuO/CuO la
scara de 1um, din aceastd imagine se observa cd morfologia de suprafatd reprezinta micro-nanogranule
formate din nanocristalite penetrate intre ele.

In figura 18 (b) se observd cd nanocristalitele se structureazi si se intercaleazi intre ele.
Naocristalitele observate Tn imaginea (a) se contopesc si formeaza o structurd de suprafatd neteda a
micro-nanogranulelor, pastranduse cresterea columnard cu aceeasi marime a micro-nanogranulelor de
0.5-1.5um. Atat in figura 18 (a) cat si in figura 18 (b) se observa cd micro-nanogranulele au o forma
neregulati cu structura insulara. In cazul tratamentului RTA 525°C se observi o evidentiere a reliefului
granulelor columnare crescute pana la formarea structurii insulare. In cazul tratamentului RTA 450°C
micro-nanogranulele au o formd mai putin evidentiatd si mai puternic se intercaleaza fard formarea

suprafetei insulare, iar nanocristalitele sunt mai evidentiate.

In figura 19 sunt reprezentate imaginili SEM a probelor de CuO/CuO tratate termic rapid in vid
timp de 60 secunde la temperatura de 625°C (a) si 725°C (b) la scara de 1 si 2um corespunzitor. in
figura 19 (a) se observa cd la suprafatd pelicula are o structurd neregulatd. Nanocristalitele se
interconecteaza Intr-o peliculd amorfa, dar la nivelul inferior se observa evidentierea nanocristalitelor
individuale. In timp ce in figura 19 (b) nanocristalitele individuale se evidentiaza mult mai slab

peliculele evident au o structurd mai amorfa atat la suprafata cat si la nivelul inferior.
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Fig. 19. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de Cu2O/CuO depuse prin metoda SCS tratate
in vid RTA 625°C (a), RTA 725°C (b) .

In figura 20 este reprezentati compararea valorilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de
100 ppm a probelor cercetate, pentru temperaturile de operare de la 150-400°C. Sa observat cd la
temperatura de operare de 150°C nici o proba nu prezintd raspuns la hidrogen. La temperatura de
operare de 200°C se observa aparitia raspunsului la hidrogen a probelor TA 450°C si TA 600°C cu
valoarea raspunsului de 16% si respectiv 24%. Aceste doud probe prezinta si cele mai mari valori a
raspunsului la hidrogen astfel proba TA 400°C prezintd raspunsul cu valoarea cea mai mare 45% la
temperatura de operare de 250°C. In acelasi timp proba TA 600°C la temperatura de operare de 300°C
prezinti de asemenea un rispuns cu valoarea de 45%. In acelasi timp probele tratate la temperatura de

400°C s1 725°C prezinta valori mai mici a raspunsului la hidrogen.
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Fig. 20. Graficul compararilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a peliculelor

nanostructurate tratate la diferite temperaturi de operare.
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Este evidentd dependenta raspunsului la gaz de temperatura de tratament si temperatura de
operare aplicatd pe proba, analizand figura 20 putem determina ca in cazul sesizarii hidrogenului proba
cea mai optimala este pelicula nanostructurata TA 450°C la OPT 250°C.

In figura 21 este prezentat compararea raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a
peliculei nanostructurate de CuO/Cu;O tratate termic conventional la temperatura de 450°C timp de 30
minute. Astfel din figura prezentatd se poate de observat cd raspunsul optimal pelicula prezinta la
temperatura de operare de 250°C. Valoarea raspunsului prezentat este de 45% la cresterea temperaturii
de operare se observa descresterea treptatd a valorii raspunsului la hidrogen cu disparitia totald la

temperatura de 400°C.
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Fig. 21. Graficul compararilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a peliculelor

nanostructurate tratate la 450°C

In figura 22 este reprezentat raspunsul dinamic la hidrogen cu concentratia de 100 ppm. Au fost
aplicate doud pulsuri consecutive pentru a verifica stabilitatea senzorilor. Ambele pulsuri au prezentat
raspunsul in jurul valorii de 45%. Timpul de raspuns de 14 secunde de la valoarea 0 a raspunsului pana
la valoarea de 40,5 % (reprezintd 90% din valoarea maximald a raspunsului). Recuperarea totald are loc

in decurs de 60 si mai mult de secunde.
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Fig. 22. Raspunsul dinamic a peliculei nanostructurate TA 450°C la hidrogen.

In figura 23 este reprezentati compararea valorilor rispunsurilor la vapori de acetond cu
concentratia de 100 ppm a probelor tratate in vid RTA 525°C, 575°C, 600°C si 625°C in decurs de 60
secunde, pentru temperaturile de operare de la 250°C pana la 400°C. Sa observat ca pana la temperatura
de operare de 250°C probele nu prezinta raspuns la acetond. lar valoarea cea mai mare a raspunsului la
acetona o prezintd proba RTA 625°C cu valoarea raspunsului in jur de 40% la temperatura de operare
de 300°C. In acelasi timp proba tratati RTA 575°C prezinta rispuns cu valoarea de aproximativ 30% la
temperatura de operare de 250°C.

Aceste doua probe prezintd cele mai mari valori a raspunsului la vapori de acetond cu
concentratia de 100 ppm. In acelati timp probele tratate RTA 450°C si RTA 725°C nu au pezentat
raspuns la vapori de acetona.

Este evidentd dependenta raspunsului la vapori de aceetond de temperatura de tratament RTA si
temperatura de operare aplicatd pe proba, analizand figura 23 putem afirma ca 1n cazul detectarii
vaporilor de acetond cu concentratia 100 ppm proba cea mai optimald este pelicula nanostructurata

RTA 625°C la temperatura de operare de 300°C.
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Fig. 23. Graficul compararilor raspunsurilor la acetona cu concentratia de 100 ppm a peliculelor

nanostructurate tratate la diferite temperaturi de operare.
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Fig. 24. Graficul compararilor raspunsurilor la acetona cu concentratia de 100 ppm a peliculei

nanostructurate tratate RTA 625°C
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In figura 24 este prezentat compararea raspunsurilor la vapori de acetoni cu concentratia de 100
ppm a peliculei nanostructurate de CuO/Cu20 tratate termic rapid in vid la temperatura de 625°C timp
de 60 secunde. Astfel din figura prezentata putem afirma cd raspunsul optimal pelicula prezinta la
temperatura de operare de 300°C cu valoarea aproximativd a raspunsului de 40% la cresterea
temperaturii  de operare se observda descresterea valorii raspunsului la vapori de

acetona.

—— Acetone 100 ppm

N
o
1

Gas Response (%)

I L T L] ] L T L] T LJ L] L] L]

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Time (s)
Fig. 25. Raspunsul dinamic a peliculei nanostructurate RTA 625°C la vapori de acetona cu

concentratia de 100 ppm.

In figura 25 este reprezentat raspunsul dinamic la vapori de acetond cu concentratia de 100 ppm.
Au fost aplicate doud pulsuri consecutive de vapori de acetona pe suprafata senzorului, ambele pulsuri
au prezentat valoarea raspunsului in jur de 40%. Timpul de raspuns 5.68 secunde de la valoarea 0%
pana la valoarea 36% (90% din valoarea maximala a raspunsului). Timpul de recuperare partiala de 17
secunde de la valoarea maximald a raspunsului pana la 12%. Dupa valoarea recuperarii de 12%

recuperarea este mult mai lenta, iar recuperarea totala are o durata nedeterminata de 60+ secunde.
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F. Proprietatile senzoriale ale probelor nefunctionalizate

Gas Response (%)

300
Operating Temprature (°C)

Bl Hydrogen
2] Ethanol

Acetone

2-propanol
n-butanol
B Methan
B Amonia

(b)

— (1) Room Temperature

|

1.5 T—(@150°C :
— (3) 200°C |
104 (4) 250°C '
1— (5) 300°C :

|

|

0,5+

Current (mA)

(5)

-4 -2 0

Voltage (V)

Fig. 26. (a) Graficul compardrilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru

diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS netratate termic si functionalizate cu

nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda

SCS netratate termic si functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 26 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze

(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata

de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin

metoda SCS fard tratament termic post-depunere functionalizata la suprafata cu nanopuncte de paladiu.
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Fig. 27. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100ppm pentru

diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de

30 minute la temperatura de 300°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica curent

tensiune a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30

minute la temperatura de 300°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.
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Proba data a prezentat raspuns doar la temperatura de operare de 300°C, la vapori de etanol si
vapori de propanol cu valoarea de aproximativ 15%.

In figura 26 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS fara tratament termic post-depunere functionalizata la suprafata cu
nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea temperaturii de operare de
asemenea se observa ca pentru proba data caracteristica volt-amperica este lineara pana la temperatura
de operare de aproximativ 200°C.

In figura 27 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti rispunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 300°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba data a prezentat raspuns la vapori de etanol la temperatura de operare de
150°C si slabe raspunsuri la vapori de propanol la temperatura de operare de 200 si 300°C.

In figura 27 (b) este prezentati caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de
300°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara doar la temperatura camerei.
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Fig. 28. (a) Graficul compardrilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 400°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30

minute la temperatura de 400°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 28 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti rispunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
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de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 400°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba data a aratat temperatura optimald de operare de 300°C prezentand
valorile cele mai mari ale raspunsurilor la hidrogen, vapori de etanol, vapori de acetona, vapori de
propanol si vapori de butanol, cu valori aproximative intre 20 si 25 %.

In figura 28 (b) este prezentati caracteristica volt-amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de
400°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara doar la temperatura camerei.
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Fig. 29. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 425°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30

minute la temperatura de 425°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 29 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 425°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba datd a prezentat valorile de raspuns selectiv la hidrogen la temperaturile
de operare de 250, 300 si 350°C cu valoarea de rdspuns cea mai mare de aproximativ 47% la
temperatura de operare de 300°C in acelasi timp a aratat valorile raspunsurilor cele mai mari la vapori

de acetona si vapori de etanol, dar si aparitia raspunsului la vapori de amonia.
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In figura 29 (b) este prezentati caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de
425°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pina la temperatura de operare de 200°C.
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Fig. 30. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 450°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30

minute la temperatura de 450°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 30 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 450°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba datd a prezentat raspuns optimal la hidrogen cu concentratia de 100 ppm
cu o selectivitate 1naltd fatd de alte gaze cercetate (vapori de etanol, vaporide acetond, vapori de
propanol si vapori de butanol) astfel la cresterea temperaturii de operare de la 250°C la 350°C valoarea
raspunsului la hidrogen creste in timp ce la alte gaze cercetate valoarea raspunsului scade. Astfel la
temperatura de operare de 350°C valoarea aproximativa a raspunsului este de 90%.

In figura 30 (b) este prezentati caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de
450°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pana la temperatura de operare de 200°C.
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Fig. 31. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 600°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30

minute la temperatura de 600°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 31 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 600°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba a prezentat raspuns optimal selectiv la temperatura de operare de 350°C
la hidrogen la aceasta temperatura de operare toate gazele cercetate au prezentat valori maximale ale

valorilor raspunsurilor, iar la cresterea temperaturii valorile raspunsurilor scade.
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Fig. 32. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de
30 minute la temperatura de 725°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30

minute la temperatura de 725°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.
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In figura 31 (b) este prezentati caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de
600°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este
lineara pana la temperatura de operare de 200°C.

In figura 32 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de 725°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba a prezentat raspuns optimal la temperatura de operare de 350°C, dar
proba datd a prezentat raspuns minimal la hidrogenla si raspuns cu valoare mai redusa decit proba
anterioara.

In figura 32 (b) este prezentati caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic conventional timp de 30 minute la temperatura de
725°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pana la temperatura de operare de 200°C.
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Fig. 33. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 300°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60

secunde la temperatura de 300°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 33 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd

de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
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metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 300°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba a aratat raspuns la temperaturile de operare de 200 si 250°C la hidrogen si
un raspuns in jur de 16 % la vapori de acetona la temperatura de operare de 250°C.

In figura 33 (b) este prezentati caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de
300°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara doar la temperatura camerei.
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Fig. 34. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 400°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 400°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 34 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 400°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba a aratat raspuns la hidrogen gaz cu concentratia de 100 ppm la
temperaturile de operare de 150, 200 si 300°C.

In figura 34 (b) este prezentatd caracteristica volt-amperici a probei de oxid de cupru cu
grosimea de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la
temperatura de 400°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului
la cresterea temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-

amperica este lineara doar la temperatura camerei.
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Fig. 35. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 450°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 450°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 35 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fata
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de 450°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba a aratat raspuns la hidrogen gaz cu concentratia de 100 ppm la

temperaturile de operare de 150, 200 si 300°C.

(a) Il Hydrogen (b) 4 J— (1) Room Temperature @
35 [ Ethanol 3 E— [i? ;gg"g : (3)
—_— Acetone T— |
ﬁ 30 2-propanol -~ L1 (4) 250:0 :
@ n-butanol < —— (5) 300°C ;
o 25 Il Methan E I1—©3sc :
g B Amonia = | (7) a00°C :
o 20 4 5 I N - .=
o E ] l
2 3 !
g :
) |
-3+ I
il :
-4 - 1
o = s S 1
250 300 350 400 -4 -2 0 2 4
Operating Temperature (°C) Voltage (V)

Fig. 36. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 500°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 500°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.
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In figura 35 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de
450°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este
lineara pana la temperatura de operare de 200°C.

In figura 36 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 500°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba data a aratat raspunsuri stabile la vapori de etanol, vapori de acetona,
vapori de propanol si vapori de butanol. De asemenea la temperatura de operare de 400°C apare un
raspuns de aproximativ 10 % la vapori de amonia.

In figura 36 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de
500°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineard pinad la temperatura de operare de 200°C.
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Fig. 37. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 525°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 525°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 37 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd

de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
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metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 525°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba datd se evidentiazd prin raspunsul de n tip la hidrogen incepind cu
temperatura de operare de 300°C de asemenea proba arata raspuns stabil de tip p la vapori de etanol,
vapori de acetond, vapor de propanol si vapori de butanol. De asemenea se poate de mentionat raspuns
de tip p de aproximativ 7 % la hidrogen la temperatura de operare de 250°C.

In figura 37 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de
525°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pina la temperatura de operare de 250°C.
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Fig. 38. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 575°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 575°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 38 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 575°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Proba datd prezinta raspuns stabil la hidrogen, vapori de etanol si vapori de
propanol. Temperatura optimala de operare pentru detectarea hidrogenului este de 300°C cu valoarea
aproximativa a raspunsului de 28%.

In figura 38 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de

575°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
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temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pina la temperatura de operare de 250°C.
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Fig. 39. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 600°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 600°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 39 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti rispunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 600°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu.

Proba data prezinta raspuns de la temperatura de operare de 200°C pina la temperatura de operare
de 400°C la hidrogen proba prezintd raspuns la temperatura de operare de 250, 300 si 350°C in timp ce
la alte gaze cercetate (vapori de etanol, vapori de acetond, vapori de propanol si vapori de butanol)
proba prezinta raspuns de la 200 pina la 400°C.

In figura 39 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de
600°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este
lineara pina la temperatura de operare de 300°C.

In figura 40 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti raspunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 625°C functionalizate cu

nanopuncte de paladiu. Temperatura optimald de operare este de 350°C la aceasta temperaatura de
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operare proba prezinta valoarea raspunsurilor cea mai mare la gazele cercetate, de asemenea se poate de

observat aparitia raspunsului la vapori de amonia la temperaturile de operare de 300 si 350°C.
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Fig. 40. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 625°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 625°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.

In figura 40 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60 secunde la temperatura de
625°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pina la temperatura de operare de 250°C.
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Fig. 41. (a) Graficul compardrilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60
secunde la temperatura de 725°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu, (b) Caracteristica volt-
amperica a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid in vid timp de 60

secunde la temperatura de 725°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu.
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In figura 41 (a) este prezentat graficul de bare care reprezinti rispunsurile la diferite gaze
(Hidrogen, Etanol, Acetona, 2-Propanol, n-Butanol, Metan, Amoniac) cu concentratia de 100 ppm fatd
de diferite temperaturi de operare a probelor de oxid de cupru cu grosimea de 20 nm obtinute prin
metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de 725°C functionalizate cu
nanopuncte de paladiu. Putem observa ca temperatura de operare optimala este de 350°C la aceasta
temperaturd de operare proba prezintd valoarea maximala a raspunsului la vapori de etanol cu o
selectivitate la alte gaze (vapori de acetond, vapori de propanol si vapori de butanol).

In figura 41 (b) este prezentata caracteristica volt amperici a probei de oxid de cupru cu grosimea
de 20 nm obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid 1n vid timp de 60 secunde la temperatura de
725°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu. Se observa cresterea valorii curentului la cresterea
temperaturii de operare de asemenea se observa ca pentru proba datd caracteristica volt-amperica este

lineara pina la temperatura de operare de 250°C.

G. Generalizare masurdarilor pentru probele functionalizate cu nanopuncte de paladiu

Fig. 42. Imaginile SEM a peliculelor nanostructurate de CuO/Cu20 functionalizate cu nanopuncte din

Pd.

In figura 42 sunt reprezentate imaginile SEM a peliculelor nanostructurate de CuO/Cu,O tratate
termic in vid RTA 525 °C timp de 60 secunde si functionalizate cu nanopuncte din Pd. Din imagini se
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poate observa cd peliculele prezinta o morfologie columnara uniforma la suprafata peliculei si structura
columnara este interconectata prin recoacere termica rapida in vid timp de 60 secunde la 525 °C.
Nanocristalinitatea peliculelor nanostructurate a fost observatd pentru toate tipurile de probe, iar din

imagine se poate observa distribuirea foarte omogena pe suprafata a nanoparticulelor din Pd.

—— (1) CuOICu,0, RTA 525 °C

—— (2) CuO/Cu,0, TA 450 °C

+ CuO (pdf #45-0937) Tenorite syn
* Cu,O (pdf #05-0667) Cuprite syn

+ (-111)/(002)

XRD Intensity (a.u.)

20 (degree)

Fig. 43. Difractogramele XRD ale peliculelor nanostructurate de CuO/Cu.O tratate termicrapid in vid:
(1) RTA 525 °C si (2) TA 425 °C.

Cele mai puternice reflectii ale oxidului de cupru (CuO - Tenorite) pot fi observate in
difractogramele din Figura 43 (curba 1 si 2) la unghiul 26 de 33 °; 35.5 °; 38.6 ©; 46.3 ©; 48.7 °; 51.7 °;
53.5°;,58.3° 61.7 °; 65.8 °; 66.5 °; 68.1 °; 72.2 ° si 75,2 ° corespund pentru planele Miller (-110), (-
111) / (002), (111), (-112), (-202), (112), (020), (202), (-113), (022), (-311), (-220), (311) si (-222),
respectiv. Reflectiile la unghiul 20 de 36.7 °; 42.1 °; 52.3 °; 61.1 ° si 73.5 °, corespund pentru planele
Miller (111), (200), (211), (220) si (311), respectiv, sunt atribuite fazei de CuxO (Cuprite).
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Fig. 44. Difractogramele XRD ale peliculelor nanostructurate de CuO/CuO tratate termic TA450: (1)

nefunctionalizate si (2) functionalizate cu nanoparticule de Pd.

Din figura 44 se observa ca cele mai puternice reflectiile ale oxidului de cupru (CuO - Tenorite)
sunt 1n difractogramele din Figura 2 (curba 1 si 2) la unghiul 20 de 33 ©; 35.5 °; 38.6 °; 46.3 °; 48.7 °;
51.7 °;53.5°;58.3° 61.7 °; 65.8 °; 66.5 °; 68.1 °; 72.2 ° s1 75,2 ° corespund pentru planele Miller (-
110), (-111) / (002), (111), (-112), (-202), (112), (020), (202), (-113), (022), (-311), (-220), (311) si (-
222), respectiv. Reflectiile la unghiul 20 de 36.7 °; 42.1 °; 52.3 °; 61.1 °; 73.5 ° si 77.4 °, corespund
pentru planele Miller (111), (200), (211), (220), (311) si (222), respectiv, sunt atribuite fazei de Cu,O
(Cuprite). Reflectiile pentru curba 2 care este functionalizatd cu nanoparticule de Pd la unghiul 26 de
40.4 ° s147.9 ° cu planele (111) si (200), respectiv, corespund Paladiului metalic conform cartelei (pdf
#02-1439). Reflectiile pentru curba 2 care este functionalizatd cu nanoparticule de Pd la unghiul 26 de
45.2 ° 51 68.9 ° cu planele (101) si (210), respectiv, corespund fazei de PAO conform cartelei (pdf #85-
0713), iar reflectia de la unghiul 20 de 65.1 ° cu planul (221), corespunde fazei de Pd>O conform
cartelei (pdf #65-5065). Din datele respective putem concluziona ca in peliculele nanostructurate de
CuO/Cu,0 nefunctionalizate, tratate RTA (fig. 43, curba 1), TA (fig. 43, curba 2 si fig. 44, Curba 1) si
functionalizate cu nanoparticule de Pd (fig. 44, curba 2) sunt prezente fazele mixte de CuO/Cuz0,

precum si in cazul din (fig. 44, curba 2) care confirma prezenta Pd metalic, PdO si Pd,O.
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Fig. 45. Graficul compararilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a peliculelor
nanostructurate tratate termic conventional la diferite temperaturi de operare functionalizate la suprafata

cu nanopuncte de paladiu.

In figura 45 este reprezentatia compararea valorilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de
100 ppm a probelor tratate termic conventional si functionalizate la suprafatd cu nanopuncte de paladiu,
pentru temperaturile de operare de la 200-350°C. Sa observat cd la temperatura de operare de 150°C
nici o proba nu prezintd raspuns la hidrogen. La temperatura de operare de 200°C se observa aparitia
raspunsului la hidrogen la proba TA 600°C cu valoarea raspunsului de 16%. Dar cea mai mare valoare
a raspunsului la hidrogen o prezintd proba tratatd termic conventional la temperatura de 450°C cu
valoarile de 86%, 89% si 92% la temperaturile de operare de 250, 300 si 350 °C respectiv. In acelasi
timp proba TA 425°C prezinta valori a raspunsului de 34, 47 si 43 % la temperaturile de operare 250,
300 si 350 °C respectiv, iar probele tratate la temperaturi mai ridicate prezintd o instabilitate a
raspunsului la hidrogen.

Este evidentd dependenta raspunsului la gaz de temperatura de tratament si temperatura de
operare aplicata pe proba, analizand figura 45 putem determina ca in cazul sesizarii hidrogenului proba

cea mai optimala este pelicula nanostructurata TA 450°C la OPT 250°C.
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In figura 46 este prezentat compararea raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a
peliculei nanostructurate de CuO/Cu;O tratate termic conventional la temperatura de 450°C timp de 30
minute si functionalizate la suprafata cu nanopuncte de paladiu. Astfel din figura prezentata se poate de
observat ca raspunsul o pelicula incepe a prezenta la temperatura de operare de 250°C. Valoarea
raspunsului prezentat este de 86% la cresterea temperaturii de operare se observa o cresterea treptatd a
valorii raspunsului la hidrogen la temperatura de operare de 300°C valoarea raspunsului este de 89% iar

la temperatura de operare de 350°C de 92%, cu disparitia totala la temperatura de 400°C.
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Fig. 46. Graficul compararilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a peliculelor
nanostructurate tratate la 450°C timp de 30 minute si functionalizate la suprafatd cu nanopuncte de

paladiu.

In figura 47 este reprezentat raspunsul dinamic la hidrogen cu concentratia de 100 ppm la a
peliculei nanostructurate tratate la 450°C timp de 30 minute si functionalizate la suprafata cu
nanopuncte de paladiu la temperatura de operare de 300°C. Au fost aplicate doua pulsuri consecutive
pentru a verifica stabilitatea senzorilor. Ambele pulsuri au prezentat raspunsul in jurul valorii de 89%.
Timpul de raspuns de 3 secunde de la valoarea 0 a raspunsului pina la valoarea de 70% (intrarea in

saturatie), si 16 secunde pind la valoarea de 80% (90% din valoara maximald a raspunsului)
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Recuperarea pina la valoarea de 9% (10 % din valoarea maximald a raspunsului) are loc in 7 secunde

iar recuperarea totald (valoarea 0 a raspunsului) in 12,5 secunde.
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Fig. 47. Raspunsul dinamic la a peliculei nanostructurate tratate la 450°C timp de 30 minute si

functionalizate la suprafatd cu nanopuncte de paladiu la temperatura de operare de 300°C
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Fig. 48. Graficul compararilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de 100 ppm a peliculelor

nanostructurate tratate termic rapid la diferite temperaturi de operare functionalizate la suprafata cu

nanopuncte de paladiu.
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In figura 48 este reprezentatd compararea valorilor raspunsurilor la hidrogen cu concentratia de
100 ppm a probelor tratate termic rapid timp de 60 secunde si functionalizate la suprafata cu
nanopuncte de paladiu, pentru temperaturile de operare de la 250-400°C. Sa observat ca la temperatura
de operare de 150°C si 200°C nici o proba nu prezinta raspuns la hidrogen. Cea mai mare valoare a
raspunsului la hidrogen o prezintd proba tratatd termic rapid la temperatura de 525°C cu valoarea de
32%, la temperatura de operare de 400 °C, aceastd proba sa mai evedentiat prin raspunsul de tip n la
hidrogen de la temperatura de operare de 300°C. In acelasi timp proba RTA 575°C prezinti valori a
raspunsului de 16, 28 si 20 % la temperaturile de operare 250, 300 si 350 °C respectiv. Probele tratate
la temperaturi mai ridicate de 625 °C nu prezinta raspunsului la hidrogen.

Este evidentd dependenta raspunsului la gaz de temperatura de tratament si temperatura de
operare aplicatd pe proba, analizind figura 48 putem determina ca in cazul sesizarii hidrogenului proba

cea mai optimala este pelicula nanostructuratd RTA 525°C la OPT 300°C.
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Fig. 49. Graficul compararilor raspunsurilor la vapori de acetona cu concentratia de 100 ppm a
peliculelor nanostructurate tratate termic rapid la diferite temperaturi de operare functionalizate la

suprafatd cu nanopuncte de paladiu.

In figura 49 este reprezentati compararea valorilor raspunsurilor la vapori de acetond cu
concentratia de 100 ppm a probelor tratate termic rapid timp de 60 secunde si functionalizate la

suprafatd cu nanopuncte de paladiu, pentru temperaturile de operare de la 250-400°C. Sa observat ca la
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temperatura de operare de 150°C si 200°C nici o proba nu prezintd raspuns la vapori de aetond. Cea
mai mare valoare a raspunsului la vapori de acetona o prezinta proba tratata termic rapid la temperatura
de 725°C cu valoarea de 30%, la temperatura de operare de 400 °C. In acelasi timp proba RTA 500°C si
RTA 525 functionallizate cu nanopuncte de paladiu prezintd valori a raspunsului de 24 si 27 %
respectiv la temperatura de operare 400 °C.

Este evidentd dependenta raspunsului la gaz de temperatura de tratament si temperatura de
operare aplicatd pe proba, analizind figura 49 putem determina ca in cazul sesizarii hidrogenului proba
cea mai optimala este pelicula nanostructuratd RTA 725°C la OPT 350°C care prezintd o valoare a

raspunsului comparativa cu temperatura de operare de 400°C.
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Fig. 50. Raspunsul dinamic lavapori de acetona cu concentratia de 100ppm a peliculei
nanostructurate tratate la 725°C timp de 60 secunde si functionalizate la suprafata cu

nanopuncte de paladiu la temperatura de operare de 350°C.

In figura 50 este reprezentat rispunsul dinamic la vapori de acetond cu concentratia de 100 ppm
la a peliculei nanostructurate tratate termic rapid la temperatua de 725°C timp de 60 secunde si
functionalizate la suprafata cu nanopuncte de paladiu la temperatura de operare de 350°C. Au fost

aplicate doud pulsuri consecutive pentru a verifica stabilitatea senzorilor. Ambele pulsuri au prezentat
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raspunsul in jurul valorii de 30%. Timpul de raspuns de 3 secunde de la valoarea 0 a raspunsului pina la
valoarea de 26% (intrarea in saturatie), si 14 secunde pind la valoarea de 25% (90% din valoara

maximald a rdspunsului) Recuperarea pind la valoarea de 3% (10 % din valoarea maximald a

raspunsului) are loc In 19 secunde.

H. Cercetarea raspunsului la modificarea umiditatii aerului si stabilitatii in timp a valorii

raspunsului

Pentru cercetarea modificarii valorii raspunsului la modificarea umiditatii a fost cercetatd proba
obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid timp de 60 secunde la temperatura de 525°C
functionalizate cu nanopuncte de paladiu in lucrarea [8] a fost determinatd stabilitatea ridicata la
modificarea umiditatii atmosferice a probelor tratate rapid fatd de probele tratate conventional. Astfel

pentru a se evita oxidare si distrugerea contactelor probei ele au fost suflate cu aur, si proba a fost din

nou caracterizata figura 51.
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Fig. 51. (a) Graficul compararilor raspunsurilor la diferite gaze cu concentratia de 100ppm pentru
diferite temperaturi de operare a probei obtinute prin metoda SCS tratate termic rapid timp de 60
secunde la temperatura de 525°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu cu contacte de aur, (b)

Caracteristica curent tensiune a peliculei de oxid de cupru depus prin metoda SCS tratate termic rapid
timp de 60 secunde la temperatura de 525°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu cu contacte de
aur, (c) caracteristica de puls a probei la aplicarea hidrogenului cu concentratia de 100 ppm la

temperatura de operare de 300°C.

Astfel din figura 51 (a) putem afirma ca proba cercetata a aratat o valoare a raspunsului de 162%
la temperatura de operare 300°C la aplicarea hidrogenului gaz cu concentratia de 100ppm. Ceia ce
prezintd o buna selectivitate fata de alte gaze cercetate care la aceastd temperatura de operare prezinta
valori sub 40%.

In figura 51 (b) este prezentata caracteristica volt amperica a probei. Se observa cresterea valorii
curentului la cresterea temperaturii de operare de asemenea se observd ca pentru proba data

caracteristica volt-amperica este linearala toate temperaturile de operare cercetate.
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In figura 51 (c) este reprezentat raspunsul dinamic la hidrogen cu concentratia de 100 ppm la a
probei cercetate la temperatura de operare de 300°C. Au fost aplicate doud pulsuri consecutive pentru a
verifica stabilitatea senzorilor. Ambele pulsuri au prezentat raspunsul in jurul valorii de 162%. Timpul
de raspuns de 17 secunde de la valoarea 0 a raspunsului pina la valoarea de 145% (90% din valoara
maximald a rdspunsului). Recuperarea pind la valoarea de 16% (10 % din valoarea maximald a

raspunsului) are loc in 50 secunde.
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Fig. 52. Dependenta raspunsului de modificarea umiditatii aerului si stabilitatea in timp a valorii

raspunsului.

In figura 52 este prezentati dependenta valorilor raspunsului probei tratate termic rapid timp de
60 secunde la temperatura de 525°C functionalizate cu nanopuncte de paladiu de umiditate in decursul
unei perioade de timp de 45 de zile calendaristice masurdrile sunt prezentate la gazul hidrogen pentru
temperatura de operare de 300°C. Putem observa scaderea treptata a valorii raspunsului si diferentierea
valorii raspunsului probei la cresterea umiditatii, astfel putem afirma ca valoarea medie a raspunsului la
umiditatea ridicatd este mai mare ca valoarea medie a raspunsurilor la umiditatea scazuta a aerului
aceasti tendinti este mentinutd pe tot parcursul cercetdrii probei. In acelasi timp creste diferentierea
valorilor raspunsurilor la timp Indelungat, astfel la ziua a 45 diferenta medie Intre valoarea raspunsului

la umiditate joasa s umiditate ridicata este de 20% in timp ce la ziua intiia diferenta medie este de 5%.
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Fig. 53. Dependenta raspunsului de modificarea umiditétii aerului, caracteristica de puls a probei
la aplicarea hidrogenului cu concentratia de 100 ppm la temperatura de operare de 300°C

pentru umiditate joasd si umiditate ridicata.

In figura 53 este prezentat raspunsul dinamic la hidrogen cu concentratia de 100 ppm la a probei
cercetate la temperatura de operare de 300°C pentru umiditate joasd si umiditate ridicatd. Au fost
aplicate doud pulsuri consecutive pentru a verifica stabilitatea senzorilor si al treilea puls cu o durata
mai lungd pentru determinarea dinamicii cresterii raspunsului. Astfel se observd cd la umiditatea
ridicatd a aerulu proba prezintd o valoare ridicatd a raspunsului si un timp de raspuns mai rapid in
acelasi timp si o instabilitate a rdspunsului maximal si o recuperare mai lentd precum si un timp

nedeterminat de recuperare completa.
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3 . Cele mai relevante realiziari obtinute in cadrul proiectului.

Au fost elaborate regimurile de crestere a nanoheterojonctiunilor fazelor mixte a oxidului de
cupru, a fost cercetatd influenta functionalizarii cu nanopuncte de Pd si PdO. asupra proprietatilor
morfologice, structurale si senzoriale la diferite gaze si vapori volatili cu proprietdti reducdtoare, a fost
demonstratd modificarea selectivitatii nanoheterojonctiunilor la modificarea temperaturii de tratament
si la functionalizarea cu nanopuncte de Pd si PdO;. A fost demonstrat cd functionalizarea reduce
diferenta medie intre valoarea raspunsului la umiditate joasd s umiditate ridicatd in timp Indelungat.
Rezultatele au fost publicate in 3 articole la conferinte internationale si apreciate cu medalie de aur la

expozitia internationald ,,INFOINVENT”.

4. Participarea in programe si proiecte internationale (ORIZONT 2020,
COST...), inclusiv propunerile inaintate/proiecte castigate in cadrul
concursurilor nationale/internationale cu tangenta la tematica proiectului.

Executantii din cadrul proiectului au participat la realizarea:

» Participare la realizarea Proiectului din cadrul programului ,Initiative comune de
cercetare-dezvoltare STCU”, 2017-2019 - Sinteza si integrarea localizatd a
nanostructurilor de oxizi semiconductori pentru aplicatii de detectare a gazelor si
biomedicale, (Project number: 09/6229STCU) Manager de proiect — dr.hab. LUPAN
Oleg.

» A fost inaintat Proiect NATO SPS Programme - Advanced Metal OXides and
heterostructures chemical gas sensor for Environmental Security — AMOXES, in
colaborare cu Universita degli studi di Brescia, Italia. Italia-Moldov-Australia. 2019-

2021. Manager de proiect — dr.hab. LUPAN Oleg.

» A fost inaintat Proiect Nanotehnologii pentru senzori si nanosenzori din semiconductori
oxidici stratificati destinati monitorizarilor industriale, biomedicale si de mediu,

Program de Stat 2020-2023 Manager de proiect — dr.hab. LUPAN Oleg.

47



5. Aprecierea activitatii stiintifice promovate la executarea proiectului (premii,

medalii, diplome etc.).
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6. Rezumatul raportului cu evidentierea rezultatului, impactului,
implementarilor, recomandarilor.

in proiectul “Efectul functionalizirii cu nanopuncte de Pd si PdO» a peliculelor de CuO/Cu.0O
pentru senzori de gaze explozive si volatile” s-a cercetat obtinerea si caracterizarea nanomaterialelor
noi functionale, precum si utilizarea reald a acestora in calitate de senzori cu tangente de aplicatii in
nefunctionalizate si functionalizate cu nanopuncte de de Pd si PdO,, care ulterior vor fi integrate in
prototipri de dispozitive functionale pentru aplicatii senzoriale si biomedicale, in special pentru
detectarea hidrogenului, vaporilor de acetona, etanol, propanol si butanol. A fost demonstrata
modificarea morfologiei de suprafatd la functionalizarea peliculelor de CuO/Cuz0O cu nanopuncte de
Pd si PdO,, de asemenea s-a cercetat dependenta raspunsului de modificarea umiditatii aerului si
stabilitatea in timp a valorii raspunsului, s-a demonstrat ca in decurs de 45 zile scaderea valorii medii a
raspunsului la umiditate joasd este cu 15 % mai mare decét a valorii medii a raspunsului la umiditate

ridicata pentru probele functionalizate cu nanopuncte de de Pd si PdO-.

Impactul stiintific consta in elaborarea modelelor de functionare a acestor senzori in baza
peliculelor nanostructurate de CuO/CuxO si a peliculelor functionalizate cu nanopuncte de Pd si PdO».
Proiectul a contribui la cresterea nivelului stiintific a cercetatorilor din R. Moldova in cadrul
domeniilor fizicii semiconductorilor si nanodispozitivelor. Tehnologia elaboratd in proiectul dat a
permis scaderea costului senzorilor de gaze volatile si explozive folositi in uz casnic si industrii, cat si
imbundtdtirea parametrilor de durabilitate in timp si a scazut influenta umiditatii asupra modificarii

parametrilor senzorului, obtinand astfel un grad de sigurantad mai Inalt.

Rezultatele obtinute vor fi implementate ca studiu la departamentul de Microelectronica si
Inginerie Biomedicala, dar si poate cointeresa numeroase institutii (AFN SRL, TOPAZ, Locus SRL) in
vederea monitorizarii concentratiei gazelor explozive sau volatile. Realizarea proiectului v-a avea o
influentd pozitivd asupra industriei senzorilor de gaze explozive In Republica Moldova, astfel
implicand proiecte noi atat nationale cat si internationale. Astfel a devenit posibila cooperarea cu echipe
internationale pentru o dezolvtarea mai rapida si atragerea atat a investitiilor strdine cét si a studentilor,
masternazilor si doctorilor in activitatea stiintifica.

Consideram ca@ rezultatele prezentate sunt de mare interes stiintific pentru comunitate si pot
reprezenta un pas esential iIn domeniul materialelor hibride noi cu performante ridicate pentru aplicatii
practice Tn domeniul automobilelor, al monitorizarii mediului, al industriei chimice si al diagnosticarii

medicale.
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7. Concluzii.

In rezultat s-au obtinut pelicule nanostructurate de oxizi de cupru (CuO,Cu20 si CuO/Cuz0) prin
metode cost-eficiente si anume prin sinteza chimica din solutii (SCS) utilizand un procedeu automatizat
cu ajutorul unui brat robotic, precum si prin pulverizarea surselor de metale cu oxidarea termica
ulterioara, etc. Peliculele obtinute au fost supuse tratamentului termic post-depunere de diferite tipuri si
la diferite temperaturi pentru obtinerea nanoheterojonctiunilor cu faze cristaline necesare a oxidului de
cupru in diferite rapoarte (CuO:Cu20). Modificarea morfologiei de suprafata a fost demonstratd prin
cercetarile SEM. Apoi probele obtinute au fost functionalizate la suprafata cu nanopuncte de Pd si PdO-
cu distributie uniforma pentru inducerea modificarii proprietatilor de sesizare a diferitor gaze.

In rezultat au fost obtinute o serie de probe cu diferite morfologii de suprafata cu diferite rapoarte
de nanoheterojonctiuni cu faze cristaline ale oxidului de cupru si cu diferite concentratii a
nanopunctelor de Pd si PdO; la suprafata.

S-a determinat ca pentru detectarea hidrogenului cu concentratia de 100 ppm cea mai optimala
temperaturd de tratament conventional este TA 450°C timp de 30 de minute. Proba data prezinta
valoarea raspunsului de 45% la temperatura de operare de 250°C. Cu timpul de raspuns de 14 secunde
si cu recuperarea completd in timp de aproximativ de 60 secunde. Pentru probele functionalizate cea
mai mare valoare a raspunsului la hidrogen o prezinta proba tratatd termic conventional la temperatura
de 450°C cu valoarile de 86%, 89% si 92% la temperaturile de operare de 250, 300 si 350 °C, respectiv.
Pentru temperatura de operare de 300°C raspunsul in jurul valorii de 89%. Timpul de raspuns de 3
secunde de la valoarea 0 a raspunsului pana la valoarea de 70% (intrarea In saturatie), si 16 secunde
pana la valoarea de 80% (90% din valoara maximald a raspunsului) Recuperarea pana la valoarea de
9% (10 % din valoarea maximala a raspunsului) are loc In 7 secunde, iar recuperarea totald (valoarea 0
a raspunsului) in 12,5 secunde.

Probele tratate termic rapid in vid nefunctionalizate a prezentat detectarea vaporilor de acetona cu
concentratia de 100 ppm la temperaturd de tratament termic rapid 625°C timp de 60 secunde. Pelicula
nanostructuratd astfel obtinutd prezintd valoarea raspunsului de aproximativ 40% la temperatura de
operare de 300°C. Cu timpul de raspuns de 5.68 secunde cu recuperarea partiald in decurs de 17
secunde.

Cea mai mare valoare a raspunsului la vapori de acetond o prezinta proba tratata termic rapid in
vid la temperatura de 725°C cu valoarea de 30%, la temperatura de operare de 400 °C. Timpul de
raspuns de 3 secunde de la valoarea 0 a raspunsului pana la valoarea de 26% (intrarea in saturatie), si
14 secunde pana la valoarea de 25% (90% din valoara maximala a raspunsului) Recuperarea pana la
valoarea de 3% (10 % din valoarea maximala a rdspunsului) are loc In 19 secunde. De asemenea putem
afirma ca functionalizarea peliculelor nanostructurate de CuO:Cuz0 cu nanopuncte de paladiu duce la

scaderea influientei umiditatii asupra valorii raspunsului la hidrogen.
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Anexa nr. 1

Volumul total al finantarii (mii lei) (pe ani)

Anul Planificat Executat Cofinantare

2019 180 mii lei 180 mii lei 30 mii lei
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Anexa nr. 2
LISTA
lucrarilor publicate in cadrul proiectului de cercetare Tineri Cercetatori nr. 17-TC (19.80012.50.04A)

Lista publicatiilor se prezintd in ordine alfabetica si va fi structurata separat
e materiale ale conferintelor (nationale / internationale).

— ABABII, N.; MAGARIU N.; HOPPE M.; TERASA M.-1; POSTICA V.; CRETU V.
Nanoheterojonctiuni din oxid de cupru CuO/Cu0 pentru senzori de gaze explozive si compusi volatili.
Conferinta Studentilor, Masteranzilor si Doctoranzilor UTM, 2019, pp. 349 — 352. ISBN 978-9975-45-
587-9

— CRETU V.; ABABII, N.; MAGARIU N.; POSTICA V.; CHISTRUGA A.; LUPAN O,
CuO/Cu;0 Nanostructured Films for Gas Sensors. 9th International Conference on
Nanomaterials: Applications & Properties 2019 Odesa, Ukraine, 15-20 Sept. 2019, 02NEE19, ISBN
978-1-7281-2830-6

— CRETU, V.; ABABIIL, N.; POSTICA, V.; MAGARIU, N.; HOPPE, M.; VERJBITKI, V.
SONTEA, V.; ADELUNG, R. and LUPAN, O. Acetone Sensing Properties of Nanostructured Copper
Oxide Films on Glass Substrate. Proceedings of ICNBME 2019, 4th International Conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering. September 18-21, 2019, Chisinau, Moldova, IFMBE
Proceedings, vol. 77, Springer, Cham, pp. 285-290. ISSN 1680-0737. doi:10.1007/978-3-030-31866-
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