RETELE HIBRIDE iN BAZA ZnO PENTRU DETECTAREA SELECTIVA A GAZELOR
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Abstract: Este bine cunoscut faptul ca dezavantajele principale ale micro- si nanostructurilor de semiconductori
oxizi, precum SnO; si ZnO, sunt selectivitatea si stabilitatea joasd in medii cu concentratia inaltd de vapori de apd. In
lucrarea data este prezentatd sinteza rezultatelor in baza retelelor hibride de ZnO (ZnO cu MexOy, ZnMeyO; si Ceo,
unde Me = Fe, Cu Al, Bi sau Sn) pentru detectarea selectiva a gazelor si a vaporilor compusilor organici volatili,
precum Hz, CO, CHy, etanol si NHs.
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Introducere
anorganice la scard nanometrica-micrometrica face ca clasa de materiale hibride sd fie in centrul atentiei
pentru elaborarea materialelor multifunctionale, in special pentru senzori selectivi de gaze, specii biologice si
fotodetectoare [1]. Din punct de vedere a chimiei, termenul de material hibrid se atribuie materialelor care
prezinta o structura compozita la scard moleculara [1]. Conform definitiei de la ,,Union of Pure and Applied
Chemistry” (IUPAC): “Materialele hibride sunt compuse dintr-un amestec al materialelor organice,
inorganice sau ambele” cu nota cad componentele de obicei sunt interconectate la o scard mai mica de 1 pm
[2], astfel acestea difera de compozitele traditionale la scard macrometrica. O definitie mai moderna ar fi ca
materialele hibride sunt compuse din minimum doud componente organice sau inorganice, care sunt
dispersate molecular in material [1]. Astfel, materialele hibride se impart in doud clase, clasa I care au
legaturi slabe intre cele doud componente, precum legéturile van der Waals, legaturi de hidrogen sau
interactiuni electrostatice slabe, iar clasa II sunt care au legaturi puternice intre componente, precum legaturi
ionice sau covalente [3]. Intre termenii de nanocompozite si materiale hibride nu exista un hotar bine definit,
insa de obicei termenul de nanocompozit se foloseste in cazul In care o componentd are marimea cuprinsa
intre 1 si 100 nm [1, 3]. Termenul de nanocompozit se utilizeaza daca combinatia dintre unitatile structurale
organice si anorganice rezultd intr-un material cu proprietati compozite [1, 4]. Aceasta inseamna ca
proprietatile originale ale componentelor organice si/sau anorganice separate sunt inca prezente in compozit
si ca nu se modifica prin amestecarea acestor materiale [4]. Cu toate acestea, daca o noud proprietate apare
din amestec, atunci materialul devine un material hibrid [1, 3, 4]. Marimea componentelor individuale si
natura interactiunii acestora (covalent, electrostatic, etc.) nu intrd in definitia unui material hibrid [4]. La
rindul sau, functionalizarea unui material prezintd adaugarea functiilor sau capacitatilor noi unui material
prin modificarea proprietatilor chimice de suprafatd, carea este des utilizata in chimie, stiinta materialelor,
ingineria biologica si textila, precum si in nanotehnologii-senzori [5]. Functionalizarea se poate efectua prin
atasarea moleculelor a nanoparticulelor la suprafata materialului prin legaturi chimice sau adsorbtie [5].
Astfel, in cazul senzorilor de gaze o alta metoda eficientd de marire a proprietatilor senzoriale a micro-
si nanostructurilor de oxizi metalici prezintd functionalizarea/hibridizarea cu (i) metale, (ii) alti oxizi de
metale si (iii) materiale organice [6]. In lucrarea dati se va prezenta sinteza rezultatelor proprii in baza
retelelor hibride de ZnO pentru detectarea selectiva a gazelor si a vaporilor de compusi organici volatili la
diferite temperaturi de operare.

1. Senzori selectivi in baza retelelor hibride

Fabricarea retelelor tri-dimensionale (3-D) de tetrapode de ZnO (ZnO-T) a devenit un pas important
pentru progresul ingineriei, stiintei si a nanotehnologiilor [7-11]. ZnO-T formeaza retele 3-D cu un raport
suprafata-la-volum enorm si multe canale de difuzie a speciilor gazoase, astfel fiind candidati excelenti
pentru aplicatii de detectare a gazelor [10, 12]. Recent, a fost elaboratd o metoda simpla de sinteza al
retelelor interconectate de ZnO-T cu o porozitate inalta prin transportul de flacara utilizind creuzeta (C-FTS)
si arderea (B-FTS) [7-11]. Metoda B-FTS poate fi caracterizata printr-o sinteza rapida in 3 — 5 s ale retelelor
de ZnO-T interconectate [7]. Astfel de retele au demonstrat proprietdti multifunctionale excelente, precum
detectia rapida a razelor de UV si a gazului de hidrogen, la fel si o activitate catalitica semnificativa [7, 9].
Datorita mecanismului specific ale bratelor interconectate, un raspuns rapid la iluminarea cu radiatie UV se
poate detecta [7, 9]. Totusi, dimensiunele mai mari ale tetrapodelor sintetizate prin metoda C-FTS (ZnO-T cu
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grosimea picioruselor de ~ 1 um si lungimea de ~ 10 um) conduc la proprietati senzoriale relativ slabe [7, 9].
In baza retelelor de ZnO-T deja au fost elaborati senzori de etanol [12-15], acetaldehida si gazul de H,S [16].
Formarea heterojonctiunilor in retelele date pare a fi o metoda eficienta de Tmbunatitire In continuare a
proprietatilor senzoriale ale retelelor de ZnO-T [17].
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Fig. 1. Raspunsul la gaze ale retelelor hibride in baza ZnO.

Astfel, au fost obtinute si retele 3-D hibride Tn baza ZnO-T cu o porozitate inalta, care au fost
combinate cu MexOy, ZnMe,O; si Ceo (ZNO-T-MexOy si ZnO-T-ZnMe,0;). In cazul dat retelele de ZnO-T
(produse prin metoda FTS) au fost mixate in diferite rapoarte cu microparticule de metale (Me = Fe, Cu, Al,
Bi si Sn) si fulerene Cgo, urmata de un tratament termic in aer la 1150 °C timp de 5 ore [10, 11, 18]. Retelele
de ZnO-T au fost mixate cu microparticulele de Me in diferite rapoarte ale greutatii (30:1, 20:1, 15:1, 10:1),
apoi compresate Tn forma de disc cu o densitate de 0.3 g/cm?® urmata de un tratament termic in aer la 1150 °C
timp de 5 ore [9, 10]. Astfel prin mixarea cu microparticule metalice de Sn, Fe, Bi, Cu si Al s-au obtinut faze
cristaline adaugatoare in retele hibride si anume Zn,SnQO4, Fe203, Bi>O3, CuO si ZnAl,O4, respectiv [11, 18].

Masurarile la gaze ale retelelor hibride, prezentate in lucrarile precedente [11, 18], au demonstrat clar
o modificare in selectivitate de la gazul de hidrogen. Rezultatele sunt sumarizate n Figura 1. A fost calculat
raspunsul la gaz (Raer/Rgaz, Unde Raer s1 Rga; prezinta rezistenta structurii la expunerea in aer si la introducerea
gazelor in camera de test) pentru fiecare caz la temperatura de operare optimald, determinata experimental.
Figura 2 demonstreaza imaginele retelelor hibride efectuate cu ajutorul microscopului electronic cu balieaj
pentru fiecare tip de retele hibride. Tn baza Figurilor 1 si 2 se pot face urmitoarele concluzii. In baza retelelor
hibride de:

e ZnO-T-Bi,03 (20:1) cu structura de tip miez (ZnO-T)-invelis (Bi.O3) demonstreaza un raspuns de tip-
p selectiv la gazul de H (Skz ~ 8) la temperatura de operare de 400 °C [19];

e ZnO-T-Zn,SnOs (30:1) demonstreazd o selectivitate excelentd la gazul de CO (Sco ~ 29.3) la
temperatura de operare de 275 °C. Modificarea in selectivitate a fost atribuitd formadrii
heterojonctiunilor de Zn,SnO4/ZnO-T inalt sensibile la gazul de CO, si care maresc numarul de bariere
de potential in retea, si deci respectiv sensibilitatea retelelor [19];

e ZnO-T-Fe;03 (20:1), ZnO-T—CuO (20:1) si fulerene Cso demonstreaza raspunsul mai mic dar selectiv
la vaporii de etanol. Tn cazul ZnO-T—Fe,0s raspunsul este de Sewnol ~ 2.2 la temperatura de operare de
250 °C, iar pentru ZnO-T—CuO raspunsul este de Sewnol ~ 4.3 la temperatura de operare de 350 °C.
Modificarea selectivitatii a fost atribuitad proprietatilor catalitice excelente a oxizilor de fier si cupru de
a oxida moleculele de etanol [18];

e ZnO-T—- ZnAl;04 (10:1) demonstreaza posibilitatea de modificare a selectivitatii la gazul de CHa,
obtinind un raspuns de Scrs ~ 28 la temperatura de operare de 250 °C. Raspunsul inalt a fost atribuit
formarii heterojonctiunilor de ZnO-T/ZnAl,O, iar modificarea selectivitatii a fost atribuitd
proprietatilor catalitice a ZnAl,O4 de a oxida complet gazul de CH4 la temperaturi relativ inalte [18];

e Prin atasarea pe suprafata reteleleor de ZnO-T ale nanotuburilor de carbon (2.0 wt% CNT) s-a obtinut
o detectie ultrasenzitia si ultraselectivi al NHz la temperatura camerei (Snns ~ 330). Imbunitatirea
proprietatilor senzoriale a fost explicata prin proprietatile excelente ale nanotuburilor de carbon de
adsorbi moleculele de NHs la temperatura camerei, iar sarcinele eliberate se transmit la retelele de
ZnO-T pentru a modula mai eficient barierele de potential. Astfel s-a demonstrat posibilitatea de a
combina in mod simplu si eficient structura 3-D a retelelor de ZnO-T cu proprietatile senzoriale
excelente ale CNT pentru detectia NHs [20].
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Fig. 2. Prezentarea generala ale retelelor hibride in baza ZnO 3-D cu ilustrarea imaginilor SEM
respective si selectivitatea la gaze.

Concluzii

In lucrarea datd au fost sistematizate datele experimentale despre retelele hibride de ZnO-T 3-D
combinate cu Fe;03, CuO si fulerene Ceo care demonstreaza ca sunt selective la vaporii de etanol, retelele
hibride ZnO-T combinate cu ZnAl,O, sunt selective la gazul de CHy, retelele de ZnO combinate cu Zn,SnO4
la gazul de CO, retelele de ZnO-T combinate cu Bi»Os si retelele de ZnO-T combinate cu CNT la NHa.
de nano- si microstructuri de ZnO intr-o cale rationala in baza formarii heterojonctiunilor, structurilor de tip
miez-invelis cu oxizi de metale sau compusi ternari cu proprietati catalitice excelente la anumite gaze.
Materialele sensibile de tipul dat pot fi in viitor asamblati pe un singur chip n calitate de nas-electronic
pentru a monitoriza in timp real calitatea aerului in incéperi, in industrie sau In mediu.
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