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Rezumat. In aceastd lucrare sunt prezentate proprietdtile morfologice, structurale si senzoriale ale
retelelelor de nanofire de ZnO:Eu si a nanodispozitivelor pe baza unui singur nanofir din acest
material. Au fost depuse din solutii chimice retele uniforme de nanofire de ZnO:Eu, cu morfologia
controlata de parametrii tehnologici. Nanodispozitivul elaborat are o selectivitate inalta la 100 ppm
hidrogen si un raspuns maxim de aproximativ 15 ori la temperatura de operare de 150 °C.
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Introducere

Hidrogenul reprezinta un gaz promitator pentru utilizarea in viitor in sectoarele energetice
stationare si de transport, fiind o sursd de energie curatd, ecologica, ce nu produce gaze cu efect de
sera. Insi, acest gaz este unul inodor, incolor si explozibil in amestecul intre 4% si 75% cu aerul [1].
Datorita acestor proprietati si maririi cotei de utilizare a acestuia pe viitor a apdrut necesitatea
dezvoltarii dispozitivelor senzoriale de dimensiuni mici pentru detectia sigura si rapidd a acestui gaz
in transport sau Incdperi industriale, la diferite conditii ale mediului.

Oxidul de zinc reprezintd un material des utilizat pentru aplicatii senzoriale si alte dispozitive,
insa 1i lipseste selectivitatea la anumite gaze [2]. Selectivitatea oxidului de zinc este una din
proprietdtile acestuia, ce poate fi modificatd cu ajutorul doparii in procesul tehnologic. Existd o
multitudine de materiale, ce pot fi utilizate pentru dopare, printre care si elementele pamanturilor rare
precum Eu, Yb, Tb, etc., ce sunt utilizate datoritd proprietdtilor sale conductive, magnetice,
electrochimice si luminiscente, precum si cele senzoriale [2, 3].

In acest articol au fost studiate proprietitile morfologice, structurale si senzoriale a retelelor
de nanofire si a nanodispozitivelor pe baza de un singur nanofir de ZnO:Eu.

Partea experimentala

Retelele de nanofire de ZnO:Eu au fost obtinute prin metoda electrochimica [4], intr-o celuld
chimica cu trei electrozi: de lucru, de referinta si de numarare. Au fost utilizati ca precursori ZnCla si
KCI pentru solutia de oxid de zinc si EuCl; pentru dopare. Ulterior prin metoda “in-situ lift-out” [5]
a fost selectat cate un nanofir si integrat in dispozitive senzoriale, cu ajutorul FIB-SEM. Cu ajutorul
microscopului electronic cu baleiaj (SEM) a fost studiatd morfologia retelelor de nanofire.
Proprietatile structurale au fost studiate cu ajutorul difractiei cu raze X (XRD) la 30 kV. Ulterior au
fost studiate proprietatile electrice si senzoriale ale dispozitivului elaborat cu ajutorul unei instalatii
de tip “home-made”, avand la baza unitatea programabild sursa-masurator Keithley-2400, vizualizate
si salvate 1n timp real cu o aplicatie in LabView.

Rezultate si discutii

Imaginea SEM a retelelor de nanofire de oxid de zinc dopate cu Europiu sunt reprezentate in
figura 1. Nanostructurile sunt distribuite uniform pe suprafata substratului, ceea ce indicd depunerea
uniforma, avand morfologia unor nanofire, cu margini bine determinate si cu diametrul de pana la
100 nm, ceea ce reprezintd un avantaj pentru integrarea ulterioara a acestora in dispozitive senzoriale
de dimensiuni reduse.
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Figura 1. Imagineé SEM a retelelor dcle nanofire de ZnO:Eu

In figura 2 este reprezentati difractograma XRD a retelelor de nanofire de ZnO:Eu, misurata
in intervalul de 20 — 130°, cu pasul de scanare de 0.05°. Varfurile de difractie ale oxidului de zinc au
fost atribuite unui plan cristalin specific conform valorii 26 (PDF 036-1451). A fost observat un varf
de difractie a EuyO3 la 42.47°, atribuit fazei cubice a oxidului dat, conform PDF 03-065-3182. De
asemenea, au fost observate varfuri de difractie, ce au fost atribuite substratului de SnO> pe care au
fost depuse retelele de nanofire.
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Figura 2. Difractograma XRD a retelelor de nanofire de ZnO:Eu

Nanodispozitivele elaborate au fost cercetate in calcitate de nanosenzori pe baza nanofirelor
individuale de oxid de zinc dopat cu Europiu au fost testate la o serie de gaze: acetona, n-butanol,
metal, etanol, hidrogen, amoniac si 2-propanol pentru a cerceta proprietatile senzoriale. Valoarea
raspunsului (S) a fost determinata utilizdnd raportul curentilor la expunerea la gaz (Ig) si la
expunerea in aer (laer):

S = ooz (1)

Iaer
Compararea raspunsului la o serie de gaze si compusi organici volatili fata de temperatura de

operare este reprezentata in figura 3a, unde se observa un raspuns maxim de aproximativ 15 ori la
temperatura de operare de 150 °C pentru 100 ppm hidrogen. De asemenea, se observa o selectivitate
la 100 ppm hidrogen, la temperaturile de operare in intervalul de la 100 — 150 °C. Nu a fost observat
un raspuns la temperatura camerei a dispozitivului elaborat.
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Raspunsul dinamic la 100 ppm de hidrogen la temperatura de operare de 150 °C este
reprezentat in figura 3b. Din graficul dat se observa cd valoarea maxima a raspunsului este de
aproximativ 13 ori, fiind determinati timpul de raspuns de ~12.6 s si timpul de recuperare de ~22 s.
Aceste rezultate sunt promitatoare pentru integrarea ulterioara in circuite cu dispozitive senzoriale
pentru monitorizarea scurgerilor de hidrogen in Incaperi sau transport.
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Figura 3. (a) Compararea raspunsului la o serie de gaze la diferite temperaturi de operare a
nanosenzorului dintr-un nanofir de ZnO:Eu; (b) Raspunsul dinamic la 100 ppm hidrogen la
temperatura de operare de 150 °C

Mecanismul de detectie a nanosenzorului pe baza nanofirului de oxid de zinc dopat cu
Europiu, poate fi explicat prin faptul ca la aplicarea hidrogenului, care este un gaz reducator, la
interactiunea cu suprafata nanosenzorul dintr-un material de tip n, isi va micsora rezistenta electrica
s mari curentul, precum in rezultatele obtinute [6]. Reactiile ce au loc la suprafatd pot fi sumarizate

prin urmatoarele relatii [5]:
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(07 )zno + 2H - H,0(g) + e~ (2)

2Hy + O3qas) = 2H,0 + €~ 3)

Datoritd obtinerii sarcinii negative la suprafata nanofirului de oxid de zinc dopat cu europiu
se creeazd o regiune de sardcire ce conduce la modificari ale valorii rezistentei electrice la aplicarea
gazelor, iar la eliminarea acestuia 1si revine la valorile initiale.

Concluzii

Au fost obtinute retele de nanofire de oxid de zinc dopat cu Europiu, depuse uniform pe
substrat prin metoda electrochimica. A fost detectate varfuri XRD a oxidului de Europiu, ceea ce
indica doparea cu succes a nanomaterialului. A fost obtinuta selectivitatea la 100 ppm de hidrogen in
intervalul de temperaturi de operare 100 — 150 °C, cu o valoarea maxima a raspunsului de aproximativ
15 ori la temperatura de operare de 150 °C, cu timpi de raspuns si de recuperare relativ mici. Aceste
rezultatele promitatoare la detectia hidrogenului pot fi utilizate pentru integrarea ulterioara in sisteme
de monitorizare a incaperilor industriale si a transportului ce utilizeaza hidrogen, pentru detectia
sigura si rapida a acestui gaz.
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