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Abstract— In lucrarea dati a fos realatafi posibilitatea practici de realizare a unui senzor de Kin baza
unui singur nanotub de TiO,. Tubul de TiO, a fost oltinut prin dispersarea membranei naotubulare de TiQ,
obtinute la rdndul sau prin anodizarea electrochimié a folii de Ti. Raspunsul la gaze a fost studiat pentru
nanotuburile individuale obtinute initial, cu structuri cristalina amorfa, precum si pentru tuburile tratate
termic cu structurai cristalina Anatase precumsi structura cristalin a Anatase/Rutile. Sa determinat & cel mai
pronuntat raspuns la gaze se atesin cazul nanosenzorului confegonat in baza unui singur nanotub de TiQ

cu structura cristalina Anatase/Rutile.
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I. INTRODUCERE

Dioxidul de Titan (TiQ) precumsi procesul de
oxidare anodig a titanului (Ti) n diferi electrolki a fost
studiat de mai mglani [1]. Prin utilizarea procedeului de
oxidare anodi¢ este posibil de amut masive
nanostructurate poroase sau nanotubulare de duid
titan (TiO,). Acest material preziaitun mare interes
pentru multe apliai ca conversia energiei solare,
catalizator la descompunerea compaih@n organici,
catalizator in reatle de descompunere electrochitia
apei, material activ in cazul senzorilor de hidrogsc.
[2-6]. Factorul cheie Tn multe din aceste apliadepinde
de posibilitatea ofnerii materialelor nanostructurate cu
structuri de tuburi, pori sau sfere. Recent, am afestrat
ca anodizarea folii de Ti la temperaturi mai mici @¥C
duce la formarea unor masive nanotubulare de €i0Oo
distribuie quasi ordondtsi un aranjament compact [7].
Acest tip de aranjament ofeperspective de utilizare a
masivelor nanotubulare de Tilh elemente fotonice [8].

Multe lucrari sunt dedicate proprigilor senzoriale
ale senzorilor in baza TOSenzorii de gaze Tn baza TiO
au fost realiza prin diferite procese cum ar fi evaporarea
termici a prafului de TiO [9], depunere electrochiiic
[10], anodizare electrochiriidn soluii apoase ce caim
ioni de fluor [11-13], sau electrdli organici [14].
Proprietitile senzoriale ale TiQau fost investigate pe
senzorii cu form pelicula [10], dote sau masive
tubulare [11-14]. Din cele cunoscute de noi, farétura
de specialitate nu au fost prezentate nanodispeziti
sensibile la Hin baza unui singur nanotub de }iO
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ll. PARTEA EXPERIMENTALA

Nanotuburile de dioxid de titan au fosttiolite prin
anodizarea electrochimiica folii de Ti (produdtor
Sigma-Aldrich) cu grosimea de 0,25 nyincu puritatea
de 99,7%. Tnainte de a oxida anodic, proba a fost
degresat in baie de ultrasunet Tn aceioni spirt
izopropilic, urmai de o splare in aj deionizal, iar apoi
a fost uscat In flux de azot. Solia utilizati a fost
descrig Tn articolele anterioare [15]. Anodizarea pe o
durat de 2 ore ne-a permis fifeerea unor membrane
nanotubulare cu grosimea de 20 mgimcu diametrul
interior al tubului de circa 120 nm.

Celula electrochimit este confeionaé dupi
modelul cu trei electrozi, cu electrodul de platurept
catod, proba supastratamentului electrochimic drept
anodsi electrodul de Ag/AgCl (1M KCI) drept electrod
de referina. Potenialul dintre electrodul de asuri si cel
de referind, precumsi curentul de oxidare anodica fost
masurat de multimetrul digital Keithley 2400.

Pentru analizai caracterizarea probelor a fost utilizat
microscopul electronic cu baleiaj Ultra 55 ZeissG-B
kV) dotat cu detector EDX pentru analiza comgeti
chimice.

Echipamentul Raman (WITec Raman) a fost utilizat
pentru caracterizarea Tnagtierii Raman a nanotuburilor.
Excitarea probei a fost realizatu laserul Nd:YAG linia
532,2nmsi puterea de 4 mwW [16].

Separarea nanotuburilor individuale din membrana
nanotubulat a fost realizat utilizand baia cu ultrasunet.
Membrana a fost plagatntr-un vas cu etanai supué
ulterior agiunii ultrasunetului pe o durade 10 s. Astfel
a fost olinuta o soluie de etanol cu nanotuburi de IO
dispersate in ea. Apoi o ptara de etanol ce caime
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nanotuburi de TiQ cu pipeta, a fost plasape suportul
de Si cu contacte de Au. Nanotuburile au fost pasa
intre contacte utilizand micro-manipulatoarele in
interiorul instalaei FIB/SEM.

Pentru depunerea contactelor de Pt pe nanotuburile
singulare de Ti@a fost utilizat echipamentul FIB/SEM
instrument Dualbeam Helios Nanolab (FEI) (10 k\4,70.
nA) [16].
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Fig. 1. Imaginile SEM ale membranei nanotubulareTdC, utilizate la
realizarea senzorilor: (a) vedere lat&éralb) vedere in seene; (c)
vedere de jos, se obsgmmprentele nanotubulare.

Ill. REZULTATESI DISCUTII

In rezultatul anodimii electrochimice descrise
anterior au fost ainute membrane compuse din
nanotuburi de Ti@ In figura 1a este prezertdmaginea
SEM lateral a membranei nanotubulare de TiOn
figura 1b este prezensiatederea Tn s¢icne. Imaginea
SEM a stratului inferior a membranei nanotubulage d
TiO, in care se obsetvamprentele individuale ale
nanotuburilor este prezentain figura 1c. Important de
notat &, contrar ateptrilor, suprafaa inferioad nu
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prezink un strat neted, ci acesta este dduat” de
numeroase circumvofuni si prezing un desen unic
pentru fiecare tub in parte. Acest desen este ca o
ampremi a tubului, oferind pe viitor posibilitatea
identificarii fiecarui tub n parte.

De menionat & nanotuburile otinute constau de fapt
din doi per@ care sunt izola intre ei de un mic spial,
dupa cum se obseivdin imaginea SEM in sdane,
figura 1b. Structura tubularcu peré dubli a fost
observat anteriorsi de citre alte grupuri de cercaori
[17]. Conform obseryillor experimentale asupra
imaginilor din figura 1b, nanotuburile sunt separitre
ele de sp@ nanometrice fiind totodat legate cu
formatiuni nanomembranare. Ulterior acest fapt ne
permite separarea majaari a nanotuburilor.

Pentru a ofine nanotuburi cu difedtforma cristalirg,
membranele iniale au fost supuse tratamentului termic
post anodizare. Astfel membranele au fost traetait
la temperatura de 450°C, timp de 2 ore, pentrutm@b
nanotuburi cu scructura cristalina Anatase. Dup
tratamentul termic la 650°C au fosttimlute nanotuburi
cu structui cristaliri mixta (Anatasesi Rutile). Astfel au
fost fabricate trei tipuri de nanotuburi cu struetu
cristalimi amorfi, Anatasesi mixti(in care au fost
detectate atat faza Anatase gahza Rutile). Aceste date
au fost confirmate de rezultatele analizei micran@a,
prezentate n figura 2.
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Fig. 2. Rezultatele analizei Ramantiobte de pe nanotuburile de O
initiale, tratate termic la 450°g tratate termic la 650°C.

Din datele prezentate in fig. 2 se poate vedia c
nanotuburile de Ti® oktiinute intial au structura
amorfi(curba 1, fig. 2), in timp ce cele tratate ternac |
450°C prezint o structudi cristalini Anatase (curba 2,
fig. 2). Varfurile de la 399, 514i 639 cm' corespund
fazei Anatase [18]. Pe lah@ceste trei varfuri in spectrul
Raman pentru probele tratate termic la 650°C mat su
observate dau varfuri la 447si 612 cm', varfuri ce
corespund fazei Rutile (curba 3, fig. 2) [19].

in figura 3 este prezentaimaginea SEM ofinuta de
pe nanosenzorul de gaz fabricat in FIB/SEM in hema
singur nanotub de TiOcu structura cristalih Anatase
(fig.3a). Nanosenzori similari au fosttotuti si de pe alte
probe cu structdr cristalim amorfi, Anatase si
mixta(amestec de Anatase Rutile). Curba dependesi
curent tensiune prezinhb caracteristit quasi-liniaé (fig.
3b). De notat & potenialul aplicat asupra senzorilor a
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fost in limitele de +10Vsi-10V. Drept material pentru
confegionarea contactelor pe nanotuburi a servit Pt.

Pentru a cercetaspunsul la gaze a nanosensorului in
baza unui singur nanotub de TBjQdispozitivul a fost
plasat n instaléa de testare respecitiy16]. Pentru t@
senzori cu structuri cristaline diferitegspunsul la H a
fost testat la temperatura camerei. In cazul tuturo
senzorilor s-a observat o gtere a curentului Tn
momentul expunerii la Hsi o restabilirea la valoarea
initiala Tn abseta hidrogenului.

Raspunsul senzorului este destul de stgilsle repet
pe parcursul mai multor cicluri de expunere la gaze
toate acestea, din céte se obsedin fig. 4 exisi
deosebiri semnificative Trispunsul la gaz pentru fiecare
senzor in parte. Dddncetarea expunerii la gaze, in cazul
nanotuburilor amorfesi a celor cu structdr cristalira
Anatase se observa dopante, 0 patitmai rapid si alta
mai lenti. Tn cazul senzorilor amuti din nanotuburi
amorfe valoarea curentului ¢te péam la valoarea
maximi mai lent decét in cazul senzorilor nanotubulari cu
structura cristalih Anatase. lar in cazul nanosenzorilor
cu structura cristalinh Anatasesi Rutile, se obse#v ca
timpul de reatie este mult mai rapid.

¥

= 200 nm

1,0nA

(b)
TiO,;
Anatase;

Air;
T=300K;

500,0pA |

0,0A-

Current

-500,0pA -

-1,0nA-

Voltage (V)

Fig. 3. (a) Imaginea SEM a nanosenzorului de galizeg in baza unui
singur nanotub cu structura cristéliAnatase, (b)- dependencurent
tensiune a senzorului.

La deconectarea gazului in cazul senzorilor re@liza
din nanotuburi de Ti@amorfesi cu structui cristalira
Anatase sierea curentului are loc Tn doua trepte, prima
in care curentul scade cu 90% din valoarea makima
de 30-40 s dupcare urmear panta mai ptn abrupi
intr-un timp de 20-30s (fig. 4a). In cazul senzwritu
structura cristalim Anatase (fig. 4b) in prima etapre
loc o sédere rapid a curentului cu o duratde circa 5s,
urmat de una leritcu o durat de circa 110s.
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Cele mai bune rezultate au fosttiobte in cazul
senzorilor trata termic la 650°C, adicdispozitivelor Tn
baza nanotuburilor de TiOcu structui cristalina mixi
(Anatassesi Rutile). Timpul de #spuns in cazul senzorilor
dai a fost cel mai mic, cu valoare de circa 1-2 seeun
de asemenesi timpul de recuperare dapexpunerea la
gaz.
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Fig. 4. Raspunsul sensorilor nanotubulari de,TG@ structura cristalina
(a)- amord, (b)- Anatassi (c)- Anatasesi Rutile la H..

IV. CONCLUZII

Astfel pentru prima dat s-a demonstrat posibilitatea
realizirii unui nanosenzor de gaze in baza unui singur
nanotub de TiQ S-a observataccel mai rapid #spuns la
gaze se atestin cazul nanosenzorilor in care este
prezeni atat faza Anatase c&f faza de cristalizare
Rutile, intr-un nanotub de TiO Tn ceea ce priwe
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selectivitateasi raspunsul senzorului la alte gaze, aceasta

urmeaz a fi investigai ulterior.
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