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Rezumat:in lucrarea datd sunt prezentate proprietdtile morfologice, chimice si optice ale peliculelor columnare
de oxid de zinc dopate cu Eu (ZnO:Eu) prin depunerea chimica. De asemenea, sunt prezentate §i proprietdtile
senzoriale dependente de temperatura de operare pentru aceste structuri. Peliculele columnare de ZnO:Eu au
demonstrat proprietati senzoriale la compusii organici volatili, si anume vaporii de n-butanol si acetond. Rezultatele au
fost explicate in baza maririi proprietatilor bazice ale ZnO in urma doparii cu ioni de Eu, ceea ce conduce la
catalizarea proceselor de dehidrogenare a moleculelor, §i respectiv la un raspuns mai mare.
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Introducere

Conform datelor din literatura, oxidul de zinc cu o banda interzisa largd (3.37 eV la temperatura
camerei) este un material atractiv pentru doparea cu elemente ale paminturilor rare, precum Ce, Er, La, Eu,
etc. [1-4]. Elementele ale paminturilor rare se cunsoc de a avea abilitati de donare a perechilor de electroni
de valentd si la cresterea proprietitilor bazice ale ZnO [1, 5]. Tn acest context, metoda de depunere a
peliculelor columnare prin sinteza din solutii chimice (SCS) prezinta un avantaj, deoarece permite doparea
simpla si eificentd cu ioni ai diferitor metale, inclusiv si a paminturilor rare, prin adaugarea sarurilor
respective in solutia complexa cu ioni de zinc [6, 7]. Astfel doparea peliculelor are loc simultan cu depunerea
lor pe diferite tipuri de substraturi [6, 7]. Printre toate elementele ale paminturilor rare, europiul (Eu) a atras
o atentie deosebitd din cauza proprietitilor optice excelente [1-4]. lonii de Eu®* sunt niste centri de
luminiscenta atractivi, din cauza ca tranzitiile electronice intre nivelele 4f (°Do-"F,) pot genera linii de emisie
intense [8]. Incorporarea cu succes a ionilor de Eu®" in reteaua cristalind a ZnO si crearea nivelelor
energetice noi a fost raportatd de mai multi autori [1, 5], ceea ce prezintd un inters sporit pentru aplicatiile
senzoriale. In literaturd sunt prezentate doar citeva rapoarte cu privinti la senzorii de gaze in baza nano- si
microstructurilor de ZnO dopate/modificate cu Eu. Spre exemplu, Somacescu et al. a demonstrat
posibilitatea de detectare selectivd a gazului de NO; in comparatie cu gazul de CO de catre nanoparticulele
de ZnO-Eu;O3 [9]. Stanoiu et al. de asemenea a demonstrat proprietdtile senzoriale excelente ale
nanoparticulelor de ZnO-Eu,0s la gazul de NO; [1]. Xu si Yan au fabricat un senzor fluorescent in baza
heterostructurilor de ZnO@MOF functionalizate cu Eu(Ill) pentru detectarea la temperatura camerei a
gazelor volatile de tip aldehide [10]. In lucrarea dati se vor prezenta proprietitile morfologice, chimice,
optice si senzoriale ale peliculelor columnare de ZnO dopate cu Eu. De asemenea, se va demonstra
posibilitatea de detectie a vaporilor de n-butanol si acetond ale probelor dopate cu 0.20 at% Eu la o
temperatura de operare de 300 °C.

1. Partea experimentala

Peliculele columnare de ZnO dopate cu Eu au fost depuse pe substrat de sticld prin metoda sintezei
chimice din solutii (SCS) [6]. Grosimea peliculelor este de 1.3 — 1.5 um si a fost masuratd in sectiune cu
ajutorul microscopului electronic cu balieaj (SEM). Pentru doparea cu ioni de Eu, in solutia complexa cu ioni
de Zn a fost adaugat 40 mM de EuCls. Dupa depunerile SCS, peliculele au fost tratate termic in aer (TA) la o
temperaturd de 650 °C. Caracterizarea morfologica, chimica si optica a fost efectuatd conform procedurilor si
echipamentrului descris anterior [2, 6]. Masurarile la gaze au avut loc cu ajutorul unei instalatii de tip ”home-
made”, precum a fost descris anterior [2, 6].

2. Rezultate si discutii

Figura 1 prezinta imaginele SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Eu tratate termic in aer la 650 °C
timp de 2 ore. Dupa cum se observé, peliculele sunt formate din granule cu o formad columnara, care sunt
bine Tmpachetate pe substratul de sticld. Nu au fost observate formari de aglomeréri sau insule unde lipseste
cresterea granulelor (chiar si la o analizd a unei arii mai mare, vezi Figura la). Diametrul granulelor
columnare este de 200 — 400 nm, ceea ce este comparabil sau aproape similar cu peliculele columnare de
ZnO:Fe si ZnO:Sn, depuse prin aceeasi metoda SCS, raportate anterior [6, 11]. Avantajele granulelor partial
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interconectate pentru aplicatiile senzoriale (la gaze si radiatia UV) au fost deja discutate in lucrdrile

Fig. 1. Imaginele SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Eu la 0 marire mai mica (a) si mai mare (b).

Cantitatea de 0.20 at% Eu in peliculele columnare de ZnO:Eu a fost masurata cu ajutorul EDX. Figura
2 prezinta maparea spatiala a elementelor chimice (Zn, O si Eu), detectate in aceste depuneri. Dupa cum se
observa, elementul Eu este bine distribuit pe suprafata peliculei, ceea ce indicd doparea destul de uniforma.
Datele EDX de asemenea indica si stoechiometria bund a ZnO In urma tratamentului termic 1n aer la 650 °C
timp.
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Fig. 2. Maparea spatiala a elementelor chimice cu ajutorul tehnicii EDX: (a) Zn; (b) O si (c) Eu.

Figura 3a prezinta spectrul de adsorbtie al peliculelor columnare de ZnO:Eu tratate termic la 650°C,
masurat la temperatura camerei. Se observa o absorbtie mai puternica pentru lungimele de unda mai mari de
400 nm, adicad in domeniul radiatiei ultraviolete. Descresterea rapida a absorbtiei la valoarea de aproximativ
380 nm, corespunde tranzitiilor directe ale electronilor intre banda de valenta si banda de conductie a
ZnO :Eu. Valoarea benzii interzise a fost determinatd din dependenta (ahv)? fata de energia fotonilor (hv),
care este prezentatd in Figura 3b. Astfel, pentru pelicula columnara de ZnO:Eu s-a obtinut o valoare de
aproximativ Eq = 3.22 eV.
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Fig. 3. (a) Spectrul de absorbtie, (b) dependenta (ahv)? fatd de energia fotonilor (hv) si () spectrul de
fotoluminiscenta a peliculei columnare de ZnO:Eu.

Figura 3c prezintd spectrul de fotoluminiscenta a peliculelor columnare de ZnO:Eu tratate termic la
650 °C. Masurdrile au fost efectuate la temperatura camerei. Tehnica datd poate furniza informatii utile n
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privinta defectelor structurale ale nano- si microstructurilor de ZnO, ceea ce este foarte important pentru
proprietatile senzoriale [6]. Se poate observa un virf cu o intensitate relativ inaltd la valoarea de ~ 370 nm,
care poate fi atribuit emisilor intre banda de valenti si cea de conductie. In regiunea vizibila a spectrului nu
se observa virfuri cu intensitati mari ceea ce indica cristalinitatea Tnalta a probelor depuse prin metoda SCS si
urmat de tratamentul termic la 650 °C in aer. Prezenta unui virf lat in regiunea vizibila este deseori atribuita
defectelor si complexelor de defecte in reteaua cristalind a ZnO, precum si vacantelor sau interstitiilor de
zinc sau oxigen.
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Fig. 4. Raspunsul dinamic la temperatura de operare de 300 °C ale peliculei columnare de ZnO:Eu la
100 ppm de vapori de: (a) n-butanol si (b) acetona.

Raspunsul la gaz (S) a fost calculat ca raportul curentilor masurati la introducerea gazelor (lgas) in
camera de test si la expunerea doar in aer (laer), S = lgar/laer. Masurdrile la gaze au fost efectuate la
temperatura de 300 °C la 100 ppm de n-butanol (CsHsOH) si acetona (C3HeO). Raspunsul dinamic este
prezenat in Figura 4a si 4b, demonstrind o valoare de ~ 5.9 la vaporii de n-butanol si ~ 3.5 la vaporii de
acetona. Timpul de raspuns si recuperare in ambele cazuri sunt de ~ 10 s si ~ 30 s, respectiv. Rezultatele la
vaporii de compusi organici volatili pot fi explicate Tn baza marii proprietatilor bazice in urma incorporarii
ionilor de Eu®* in reteaua cristalind a ZnO, datoritd unei electronegativitati mai mici a Eu* fatd de Zn?* [12],
ceea ce conduce la mai multe procese de dehidrogenare a moleculelor de compusi organici volatili, deci
respectiv conduce la un raspuns mai mare [13].

Concluzii

Astfel, a fost raportat in lucrare ca prin intermediul sintezei din solutii chimice SCS se pot depune
pelicule columnare de ZnO:Eu cu o cristalinitate inalta. Imaginele SEM au demonstrat ca peliculele sunt
compuse din granule columnare bine impachetate si partial interconectate. De asemenea, masurarile EDX au
demonstrat o dispersie buna a Eu prin pelicula columnara de ZnO:Eu. Masurérile optice a evidentiat ca dupa
tratamentul termic 1n aer la 650 °C timp, se poate obtine un grad de cristalinitate inalt cu o densitate micé de
defecte la suprafata. Masurdrile la gaze au dezviluit un potential excelent de fabricare a senzorilor de gaze
Tnalt senzitivi la vaporii de compusi organici volatili prin ajustarea in continuare a parametrilor de sinteza si a
controlului concentratiei de ioni de Eu in peliculele columnare de ZnO:Eu.
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