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I. INTRODUCERE 

Dioxidul de Titan (TiO2) precum şi procesul de 
oxidare anodică a titanului (Ti) în diferiţi electroliţi a fost 
studiat de mai mulţi ani [1]. Prin utilizarea procedeului de 
oxidare anodică este posibil de obţinut masive 
nanostructurate poroase sau nanotubulare de dioxid de 
titan (TiO2). Acest material prezintă un mare interes 
pentru multe aplicaţii ca conversia energiei solare, 
catalizator la descompunerea componenţilor organici, 
catalizator în reacţiile de descompunere electrochimică a 
apei, material activ în cazul senzorilor de hidrogen etc. 
[2-6]. Factorul cheie în multe din aceste aplicaţii depinde 
de posibilitatea obţinerii materialelor nanostructurate cu 
structuri de tuburi, pori sau sfere. Recent, am demonstrat 
că anodizarea folii de Ti la temperaturi mai mici de 0°C 
duce la formarea unor masive nanotubulare de TiO2 cu o 
distribuţie quasi ordonată şi un aranjament compact [7]. 
Acest tip de aranjament oferă perspective de utilizare a 
masivelor nanotubulare de TiO2 în elemente fotonice [8].  

Multe lucrări sunt dedicate proprietăţilor senzoriale 
ale senzorilor în baza TiO2. Senzorii de gaze în baza TiO2 
au fost realizaţi prin diferite procese cum ar fi evaporarea 
termică a prafului de TiO [9], depunere electrochimică 
[10], anodizare electrochimică în soluţii apoase ce conţin 
ioni de fluor [11-13], sau electroliţi organici [14]. 
Proprietăţile senzoriale ale TiO2 au fost investigate pe 
senzorii cu formă peliculară [10], dote sau masive 
tubulare [11-14]. Din cele cunoscute de noi, în literatura 
de specialitate nu au fost prezentate nanodispozitive 
sensibile la H2 în baza unui singur nanotub de TiO2.  

II. PARTEA  EXPERIMENTALĂ 

Nanotuburile de dioxid de titan au fost obţinute prin 
anodizarea electrochimică a folii de Ti (producător 
Sigma-Aldrich) cu grosimea de 0,25 mm şi cu puritatea 
de 99,7%. Înainte de a oxida anodic, proba a fost 
degresată în baie de ultrasunet în acetonă şi spirt 
izopropilic, urmată de o spălare în apă deionizată, iar apoi 
a fost uscată în flux de azot. Soluţia utilizată a fost 
descrisă în articolele anterioare [15]. Anodizarea pe o 
durată de 2 ore ne-a permis obţinerea  unor membrane 
nanotubulare cu grosimea de 20 mm şi cu diametrul 
interior al tubului de circa 120 nm. 

Celula electrochimică este confecţionată după 
modelul cu trei electrozi, cu electrodul de platină drept 
catod, proba supusă tratamentului electrochimic drept 
anod şi electrodul de Ag/AgCl (1M KCl) drept electrod 
de referinţă. Potenţialul dintre electrodul de măsură şi cel 
de referinţă, precum şi curentul de oxidare anodică, a fost 
măsurat de multimetrul digital Keithley 2400.  

Pentru analiza şi caracterizarea probelor a fost utilizat 
microscopul electronic cu baleiaj Ultra 55 Zeiss FEG (5 
kV) dotat cu detector EDX pentru analiza compoziţiei 
chimice. 

Echipamentul Raman (WITec  Raman) a fost utilizat 
pentru caracterizarea împrăştierii Raman a nanotuburilor. 
Excitarea probei a fost realizată cu laserul Nd:YAG linia 
532,2nm şi puterea de 4 mW [16]. 

Separarea nanotuburilor individuale din membrana 
nanotubulară a fost realizată utilizând baia cu ultrasunet. 
Membrana a fost plasată într-un vas cu etanol şi supusă 
ulterior acţiunii ultrasunetului pe o durată de 10 s. Astfel 
a fost obţinută o soluţie de etanol cu nanotuburi  de TiO2 
dispersate în ea. Apoi o picătură de etanol ce conţine 
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nanotuburi de TiO2, cu pipeta, a fost plasată pe suportul 
de Si cu contacte de Au. Nanotuburile au fost plasate 
între contacte utilizând micro-manipulatoarele in 
interiorul instalaţiei FIB/SEM. 

Pentru depunerea contactelor de Pt pe nanotuburile 
singulare de TiO2 a fost utilizat echipamentul FIB/SEM 
instrument Dualbeam Helios Nanolab (FEI) (10 kV, 0.17 
nA) [16].   

 

 
 

 
 

 
 

Fig. 1. Imaginile  SEM ale membranei nanotubulare de  TiO2 utilizate la 
realizarea senzorilor: (a) vedere laterală; (b) vedere în secţiune; (c) 
vedere de jos, se observă amprentele nanotubulare. 
 

III.  REZULTATE ŞI DISCUŢII 

În rezultatul anodizării electrochimice descrise 
anterior au fost obţinute membrane compuse din 
nanotuburi de TiO2. În figura 1a este prezentată imaginea 
SEM laterală a membranei nanotubulare de TiO2. În 
figura 1b este prezentată vederea în secţiune.  Imaginea 
SEM a stratului inferior a membranei nanotubulare de 
TiO2 în care se observă amprentele individuale ale 
nanotuburilor este prezentată în figura 1c. Important de 
notat că, contrar aşteptărilor, suprafaţa inferioară nu 

prezintă un strat neted, ci acesta este ”brăzdat” de 
numeroase circumvoluţiuni şi prezintă un desen unic 
pentru fiecare tub în parte. Acest desen este ca o 
amprentă a tubului, oferind pe viitor posibilitatea 
identificării fiecărui tub în parte. 

De menţionat că nanotuburile obţinute constau de fapt 
din doi pereţi care sunt izolaţi între ei de un mic spaţiu, 
după cum se observă din imaginea SEM în secţiune, 
figura 1b. Structura tubulară cu pereţi dubli a fost 
observată anterior şi de către alte grupuri de cercetători 
[17]. Conform observaţiilor experimentale asupra 
imaginilor din figura 1b, nanotuburile sunt separate între 
ele de spaţii nanometrice fiind totodată legate cu 
formaţiuni nanomembranare. Ulterior acest fapt ne 
permite separarea mai uşoară a nanotuburilor.  

Pentru a obţine nanotuburi cu diferită formă cristalină, 
membranele iniţiale au fost supuse tratamentului termic 
post anodizare. Astfel membranele au fost tratate termic 
la temperatura de 450°C, timp de 2 ore, pentru a obţine 
nanotuburi cu scructura cristalina Anatase. După 
tratamentul termic la 650°C au fost obţinute nanotuburi 
cu structură cristalină mixtă (Anatase şi Rutile). Astfel au 
fost fabricate trei tipuri de nanotuburi cu structura 
cristalină amorfă, Anatase şi mixtă(în care au fost 
detectate atât faza Anatase cât şi faza Rutile). Aceste date 
au fost confirmate de rezultatele analizei micro Raman,  
prezentate în figura 2. 

 
Fig. 2. Rezultatele analizei Raman obţinute de pe nanotuburile de TiO2 
iniţiale, tratate termic la 450°C şi tratate termic la 650°C. 
 

Din datele prezentate în fig. 2 se poate vedea că 
nanotuburile de TiO2 obţinute iniţial au structura 
amorfă(curba 1, fig. 2), în timp ce cele tratate termic la 
450°C prezintă o structură cristalină Anatase (curba 2, 
fig. 2). Vârfurile de la 399, 514 şi 639 cm-1 corespund 
fazei Anatase [18]. Pe lângă aceste trei vârfuri în spectrul 
Raman pentru probele tratate termic la 650°C mai sunt 
observate două vârfuri la 447 şi 612 cm-1, vârfuri ce 
corespund fazei Rutile (curba 3, fig. 2) [19]. 

În figura 3 este prezentată imaginea SEM obţinută de 
pe nanosenzorul de gaz fabricat în FIB/SEM în baza unui 
singur nanotub de TiO2 cu structura cristalină Anatase 
(fig.3a). Nanosenzori similari au fost obţinuţi şi de pe alte 
probe cu structură cristalină amorfă, Anatase şi 
mixtă(amestec de Anatase şi Rutile). Curba dependenţei 
curent tensiune prezintă o caracteristică quasi-liniară (fig. 
3b). De notat că potenţialul aplicat asupra senzorilor a 
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fost în limitele de +10V şi-10V. Drept material pentru 
confecţionarea contactelor pe nanotuburi a servit Pt. 

Pentru a cerceta răspunsul la gaze a nanosensorului în 
baza unui singur nanotub de TiO2, dispozitivul a fost 
plasat în instalaţia de testare respectivă [16]. Pentru toţi 
senzori cu structuri cristaline diferite, răspunsul la H2 a 
fost testat la temperatura camerei. În cazul tuturor 
senzorilor s-a observat o creştere a curentului în 
momentul expunerii la H2 şi o restabilirea la valoarea 
iniţială în absenţa hidrogenului. 

Răspunsul senzorului este destul de stabil şi se repetă 
pe parcursul mai multor cicluri de expunere la gaze. Cu 
toate acestea, din câte se observă din fig. 4 există 
deosebiri semnificative în răspunsul la gaz pentru fiecare 
senzor în parte. După încetarea expunerii la gaze, în cazul 
nanotuburilor amorfe şi a celor cu structură cristalină 
Anatase se observa două pante, o pantă mai rapidă şi alta 
mai lentă. În cazul senzorilor obţinuţi din nanotuburi 
amorfe valoarea curentului creşte până la valoarea 
maximă mai lent decât în cazul senzorilor nanotubulari cu 
structura cristalină Anatase.  Iar în cazul nanosenzorilor  
cu structura cristalină Anatase şi Rutile, se observă că 
timpul de reacţie este mult mai rapid. 

  

 

 
Fig. 3. (a) Imaginea SEM a nanosenzorului de gaz realizat în baza unui 
singur nanotub cu structura cristalină Anatase, (b)- dependenţa curent 
tensiune a senzorului. 
 

La deconectarea gazului în cazul senzorilor realizaţi 
din nanotuburi de TiO2 amorfe şi cu structură cristalină 
Anatase  scăderea curentului are loc în doua trepte, prima 
în care  curentul scade cu 90% din valoarea maxima timp 
de 30-40 s după care urmează panta mai puţin abruptă 
într-un timp de 20-30s (fig. 4a). În cazul senzorilor cu 
structura cristalină Anatase (fig. 4b) în prima etapă are 
loc o scădere rapidă a curentului cu o durată de circa 5s, 
urmată de una lentă cu o durată de circa 110s. 

Cele mai bune rezultate au fost obţinute în cazul 
senzorilor trataţi termic la 650°C, adică dispozitivelor în 
baza nanotuburilor de TiO2 cu structură cristalina mixtă 
(Anatase şi Rutile). Timpul de răspuns în cazul senzorilor 
daţi a fost cel mai mic, cu valoare de circa 1-2 secunde, 
de asemenea şi timpul de recuperare după expunerea la 
gaz.   

 

 

 
Fig. 4. Raspunsul sensorilor nanotubulari de TiO2 cu structura cristalina 
(a)- amorfă, (b)- Anatase şi (c)- Anatase şi Rutile la H2. 

IV.  CONCLUZII 

Astfel pentru prima dată s-a demonstrat posibilitatea 
realizării unui nanosenzor de gaze în baza unui singur 
nanotub de TiO2. S-a observat că cel mai rapid răspuns la 
gaze se atestă în cazul nanosenzorilor în care este 
prezentă atât faza Anatase cât şi faza de cristalizare 
Rutile, într-un nanotub de TiO2.  În ceea ce priveşte 
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selectivitatea şi răspunsul senzorului la alte gaze, aceasta 
urmează a fi investigată ulterior. 
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