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Abstract: În lucrarea dată se cercetează influența vaporilor de apă asupra proprietăților senzorice ale 

peliculelor nanostructurate de oxid de zinc dopate cu fier (ZnO:Fe). Peliculele nanostructurate au fost depuse 
pe substrat de sticlă prin metoda sintezei din soluții chimice (SCS) apoase la temperaturi relativ joase (90 - 
95 ºC). Structurile senzor în baza ZnO:Fe cu grosimea de ~ 1.2 μm au fost expuse la 100 ppm de vapori de 
etanol la diferite valori a umidității relative (RH) de ~ 30% și ~ 70%, pentru a studia influența vaporilor de 
apă asupra răspunsului în dependență de temperatura de operare. Rezultatele au demonstrat scăderea 
răspunsului la valori mai mari ale RH în special la temperaturi de operare ridicate (> 300 ºC), demonstrînd 
necesitatea de elaborare a metodelor de protecție sau inhibare a influenței vaporilor de apă asupra valorii 
răspunsului, ceea ce este important pentru aplicații practice.  

 
Cuvinte cheie: oxid de zinc, ZnO:Fe, pelicule nanostructurate, senzori de gaze, umiditate relativă, vapori 

de etanol. 

 
1. Introducere 
Senzorii de gaze conductometrici pe bază de semiconductori oxizi (ZnO, SnO2, In2O3, etc.) au atras o 

atenție deosebită din partea comunității din cauza numeroaselor avantaje precum costul mic de sinteză, ușurința 
în exploatare și sensibilitatea înaltă la speciile de gaze reducătoare și oxidante (H2, CH4, CO, etanol, etc.) [1-
3]. Pe piață deja sunt prezente numeroase modele de senzori de gaze de la diverse companii și se folosec pe 
larg în aplicații simple precum detectoare de gaze toxice sau explozibile, controlul calității aerului în 
automobile, etc. [1]. Totuși încă mai există o serie de obstacole care împiedică extinderea ariei de implementare 
a senzorilor de tipul dat. Una din cele mai importante obstacole este influența majoră a vaporilor de apă asupra 
proprietăților senzorice a micro- și nanostructurilor de oxizi de metale [1, 4]. Se cunoaște că vaporii de apă 
sunt prezenți în aerul ambiant și poate varia foarte larg în decursul anului, în special în timpul ploilor. Astfel 
apare necesitatea elaborării diferitor strategii de inhibare a influenței vaporilor de apă, adică a umidității 
relative, asupra proprietăților senzorice a oxizilor de metale cu scopul ca senzorii instalați în afara încăperilor 
sau automobilelor să nu fie influențati și să nu producă alarme eronate/false.  

O serie de lucrări au demonstrat că influența vaporilor asupra răspunsului senzorilor de gaze este datorată 
adsorbției grupelor hidroxile (OH-) pe suprafața oxizilor, ceea ce micșorează cantitatea de specii de oxigen 
adsorbite, și respectiv a răspunsului senzorului față de gaze [1, 5]. Acest proces se mai numește și “intoxicarea 
cu grupe hidroxil” și se cunoaște de a fi dominantă la temperaturi de operare mai joase, în special al temperatura 
camerei [5]. Astfel problema dată devine foarte importantă pentru senzorii de gaze pe bază de oxizi de metale 
care lucrează la temperatura camerei. 

În lucrările precedente s-au raportat proprietățile excelente de detectare rapidă a vaporilor de etanol a 
peliculelor nanostructurate de ZnO:Fe, însă nu s-a cercetat influența vaporilor de apă [6]. Astfel în lucrarea 
dată se cercetează influența concentrației relativ mare a vaporilor de apă (RH ~ 70%) asupra răspunsului la 
vapori de etanol a peliculelor nanostructurate de ZnO:Fe.   

 
2. Partea experimentală 
Peliculele nanostructurate de ZnO:Fe au fost sintetizate prin metoda deja descrisă în lucrarea precedentă 

[6]. În cazul dat s-au folosit probe cu o cantitate de 0.8 at% Fe. Grosimea peliculelor este de ~ 1.2 μm (măsurată 
în secțiune cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj, SEM). Proprietățile morfologice, chimice, 
structurale și Raman au fost raportate în detaliu anterior [6]. Peliculele sunt compuse din granule de ZnO:Fe 
cu diametrul de ~ 400 nm, care sunt parțial interconectate. Structurile senzor de tip Au/ZnO:Fe/Au au fost 
fabricate conform procedurei descrise în lucrările [6, 7], demonstrînd o caracteristică liniară (adică formarea 
contactelor Ohmice). Senzorii au fost măsurați la 100 ppm de vapori de etanol în regiunea temperaturelor de 
operare 150 – 350 ºC (cu pasul de 50 ºC) la două valori diferite a RH (~ 30% și ~ 70%). Măsurările electrice 
au fost efectuate cu ajutorul dispozitivului Keithley 2400 conectat la calculator prin intermediul undei aplicații 
elaborate în LabView.   
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3. Rezultate și discuții  
Investigațiile precedente au demonstrat selectivitatea înaltă a peliculelor nanostructurate de ZnO:Fe la 

vaporii de etanol față de alte gaze precum gazul de hidrogen (H2), metan (CH4) și monoxidul de carbon (CO) 
[6]. Astfel, în lucrarea dată se va cerceta doar influența umidității asupra răspunsului la vapori de etanol, și 
anume cu concentrația de 100 ppm.  

Figura 1a demonstrează răspunsul (S) structurii senzor la vapori de etanol față de temperatura de operare 
(în diapazonul de 150 – 350 ºC cu pasul de 50 ºC). Răspunsul la gaz a fost definit ca raportul rezistențelor în 
aer (Raer) și în expunerea la vapori de etanol (Retanol). Se poate observa că temperatura de operare optimală este 
de 300 ºC în ambele cazuri. Astfel vaporii de apă nu influențează asupra parametrului dat. În cazul valorii RH 
de 30%, răspunsul maxim este de 9, în timp ce la 70% este de 2.8. De asemenea, se observă că cu mărirea RH, 
răspunsul la vapori de etanol a scăzut esențial. Figura 1b demonstrează pierderea în răspuns (P, %), definită 
ca: 

        (1) 
unde S30% și S70% prezintă răspunsurile senzorului la 30% și 70% RH, repsectiv. Astfel, cu mărirea 

tempertaturii de operare de la 150 la 300 ºC, pierderea în răspuns se mărește treptat de la ~ 40% la ~ 70%. În 
cazul temperaturii de operare de 350 ºC nu s-au observat modificări esențiale din cauza răspunsului mic al 
senzorului.  

 

 

Fig. 1. (a) Răspunul nanostructurilor de ZnO:Fe la 100 ppm de vapori de etanol față de temperatura de operare și 
valoarea umidității relative (RH). (b) Dependența pierderii răspunsului structurii senzorului de ZnO:Fe la 

modificarea RH de la 30 la 70% față de temperatura de operare. 

 
Micșorarea răspunului structurii senzor la vapori de etanol cu mărirea valorii RH de la 30% la 70% poate 

fi explicată după cum urmează. La expunerea în aer a peliculelor ZnO:Fe, pe suprafața lui se adsorb specii de 
oxigen prin captarea electronilor liberi conform ecuației [8, 9]: 

 

  %70%30 /%100%100 SSP 
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        (2) 

 
În rezultat, la suprafața ZnO:Fe vom avea o regiune epuizată de electroni cu o rezistivitate electrică mai 

înaltă [8], ceea ce va crea între granule o barieră de potențial cu înălțimea qVs. Aceste bariere vor scădea 
esențial valoarea curentului ce curge prin pelicula nanostructurată (vezi Figura 2a). La introducerea vaporilor 
de etanol, moleculele de etanol se vor oxida conform ecuației: 

 

     (3) 

În rezultat se vor elibera electroni ce vor îngusta grosimea regiunii epuizate de electroni liberi precum și 
micșorarea înălțimei barierei de potențial, qVs (vezi Figura 2b). Astfel răspunsul senzorului este dependent de 
variația înălțimei barierei de potențial (qΔVs) conform relației [8, 9]: 

 

         (4) 

 
În cazul expunerii senzorului în aer umed (cu prezența vaporilor de apă), pe suprafața ZnO:Fe se vor 

adsorbi grupe hidroxil (OH) cu generarea electronilor conform ecuației (vezi Figura 2c) [10]: 
 

      (5) 
 
Generarea electronilor adăugători conduc la o regiune epuizată mai îngustă, și respectiv la o înălțime a 

barierei de potențial mai mică (vezi Figura 2c). În rezultat la introducerea vaporilor de etanol se va obține o 
modulare a barierei de potențial mai mică (qΔVs, vezi Figura 2d) ca în cazul expunerii ZnO:Fe în aer uscat. 

 

 
 

Fig. 2. Ilustrarea schematică a mecanismului de detecție a vaporilor de etanol în aer uscat și umed:               
(a) Expunerea în aer uscat fără vapori de apă; (b) Introducerea vaporilor de etanol; (c) Expunerea în aer umed; 
(d) Introducerea vaporilor de etanol în aer umed. 

 
4. Concluzii  
În concluzie, răspunsul la 100 ppm de vapori de etanol a peliculelor nanostructurate de ZnO dopate cu Fe 

(0.8 at%) a fost cercetat în diapazonul temperaturilor de operare 150 – 350 ºC pentru diferite valori a umidității 
relative (30 și 70% RH). Rezultatele au demonstrat o scădere considerabilă a răspunsului peliculelor 
nanostructurate de ZnO:Fe la mărirea RH de la 30 la 70% RH. Spre exemplu, la temperatura optimală de 300 
ºC, răspunsul la 100 ppm de vapori de etanol a scăzut de la 9 la 2.8. Acest fenomen a fost explicat prin mărirea 
cantității de grupe hidroxile adsorbite pe suprafața granulelor de ZnO:Fe, care conduce la o canitate mai mică 
de specii de oxigen adsorbite și respectiv la un răspuns mai mic la vapori de etanol. Mecanismul respectiv a 
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fost ilustrat cu reprezentarea respectivă a modulării înălțimii barierei de potențial sub influența adsorbției 
speciilor gazoase. Rezultatele prezentate demonstrează necesitatea elaborării strategiilor eficiente pentru 
inhibarea influenței vaporilor de apă asupra răspunsului senzorilor de gaze în baza oxizilor de metale.  
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