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Abstract: In lucrarea datd se cerceteazd influenta vaporilor de apd asupra proprietdtilor senzorice ale
peliculelor nanostructurate de oxid de zinc dopate cu fier (ZnO:Fe). Peliculele nanostructurate au fost depuse
pe substrat de sticla prin metoda sintezei din solutii chimice (SCS) apoase la temperaturi relativ joase (90 -
95 °C). Structurile senzor in baza ZnO:Fe cu grosimea de ~ 1.2 um au fost expuse la 100 ppm de vapori de
etanol la diferite valori a umiditatii relative (RH) de ~ 30% si ~ 70%, pentru a studia influenta vaporilor de
apa asupra raspunsului in dependenta de temperatura de operare. Rezultatele au demonstrat scaderea
raspunsului la valori mai mari ale RH in special la temperaturi de operare ridicate (> 300 °C), demonstrind
necesitatea de elaborare a metodelor de protectie sau inhibare a influentei vaporilor de apa asupra valorii
raspunsului, ceea ce este important pentru aplicatii practice.

Cuvinte cheie: oxid de zinc, ZnO:Fe, pelicule nanostructurate, senzori de gaze, umiditate relativa, vapori
de etanol.

1. Introducere

Senzorii de gaze conductometrici pe baza de semiconductori oxizi (ZnO, SnO,, In,0s, etc.) au atras o
atentie deosebita din partea comunitatii din cauza numeroaselor avantaje precum costul mic de sinteza, usurinta
in exploatare si sensibilitatea inalta la speciile de gaze reducitoare si oxidante (H,, CH4, CO, etanol, etc.) [1-
3]. Pe piata deja sunt prezente numeroase modele de senzori de gaze de la diverse companii si se folosec pe
larg 1n aplicatii simple precum detectoare de gaze toxice sau explozibile, controlul calititii aerului 1n
automobile, etc. [1]. Totusi Inca mai exista o serie de obstacole care impiedica extinderea ariei de implementare
a senzorilor de tipul dat. Una din cele mai importante obstacole este influenta majora a vaporilor de apa asupra
proprietatilor senzorice a micro- si nanostructurilor de oxizi de metale [1, 4]. Se cunoaste ca vaporii de apa
sunt prezenti n aerul ambiant si poate varia foarte larg in decursul anului, in special in timpul ploilor. Astfel
apare necesitatea elabordarii diferitor strategii de inhibare a influentei vaporilor de apa, adicd a umiditatii
relative, asupra proprietatilor senzorice a oxizilor de metale cu scopul ca senzorii instalati Tn afara Incaperilor
sau automobilelor sa nu fie influentati si sd nu produca alarme eronate/false.

O serie de lucrari au demonstrat ca influenta vaporilor asupra raspunsului senzorilor de gaze este datorata
adsorbtiei grupelor hidroxile (OH") pe suprafata oxizilor, ceea ce micsoreaza cantitatea de specii de oxigen
adsorbite, si respectiv a raspunsului senzorului fatd de gaze [1, 5]. Acest proces se mai numeste si “intoxicarea
cu grupe hidroxil” si se cunoaste de a fi dominanta la temperaturi de operare mai joase, in special al temperatura
camerei [5]. Astfel problema datd devine foarte importantad pentru senzorii de gaze pe baza de oxizi de metale
care lucreaza la temperatura camerei.

In lucrarile precedente s-au raportat proprietitile excelente de detectare rapida a vaporilor de etanol a
peliculelor nanostructurate de ZnO:Fe, insd nu s-a cercetat influenta vaporilor de apa [6]. Astfel in lucrarea
datd se cerceteaza influenta concentratiei relativ mare a vaporilor de apa (RH ~ 70%) asupra raspunsului la
vapori de etanol a peliculelor nanostructurate de ZnO:Fe.

2. Partea experimentala

Peliculele nanostructurate de ZnO:Fe au fost sintetizate prin metoda deja descrisa in lucrarea precedenta
[6]. In cazul dat s-au folosit probe cu o cantitate de 0.8 at% Fe. Grosimea peliculelor este de ~ 1.2 um (masurati
in sectiune cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj, SEM). Proprietitile morfologice, chimice,
structurale si Raman au fost raportate in detaliu anterior [6]. Peliculele sunt compuse din granule de ZnO:Fe
cu diametrul de ~ 400 nm, care sunt partial interconectate. Structurile senzor de tip Au/ZnO:Fe/Au au fost
fabricate conform procedurei descrise 1n lucrérile [6, 7], demonstrind o caracteristica liniard (adica formarea
contactelor Ohmice). Senzorii au fost masurati la 100 ppm de vapori de etanol in regiunea temperaturelor de
operare 150 — 350 °C (cu pasul de 50 °C) la doua valori diferite a RH (~ 30% si ~ 70%). Masurarile electrice
au fost efectuate cu ajutorul dispozitivului Keithley 2400 conectat la calculator prin intermediul undei aplicatii
elaborate in LabView.



3. Rezultate si discutii

Investigatiile precedente au demonstrat selectivitatea inaltd a peliculelor nanostructurate de ZnO:Fe la
vaporii de etanol fata de alte gaze precum gazul de hidrogen (H2), metan (CHs) si monoxidul de carbon (CO)
[6]. Astfel, In lucrarea datd se va cerceta doar influenta umiditatii asupra raspunsului la vapori de etanol, si
anume cu concentratia de 100 ppm.

Figura 1a demonstreaza raspunsul (S) structurii senzor la vapori de etanol fata de temperatura de operare
(1n diapazonul de 150 — 350 °C cu pasul de 50 °C). Raspunsul la gaz a fost definit ca raportul rezistentelor in
aer (Ru.r) $i1n expunerea la vapori de etanol (R.no). S€ poate observa ca temperatura de operare optimala este
de 300 °C in ambele cazuri. Astfel vaporii de apa nu influenteazi asupra parametrului dat. In cazul valorii RH
de 30%, raspunsul maxim este de 9, in timp ce la 70% este de 2.8. De asemenea, se observa ca cu marirea RH,
raspunsul la vapori de etanol a scazut esential. Figura 1b demonstreaza pierderea 1n raspuns (P, %), definita
ca:

P =100% —((100% - S, )/ S+, ) (1)

unde S3o% $1 S prezinta raspunsurile senzorului la 30% si 70% RH, repsectiv. Astfel, cu marirea
tempertaturii de operare de la 150 la 300 °C, pierderea in raspuns se mareste treptat de la ~ 40% la ~ 70%. In
cazul temperaturii de operare de 350 °C nu s-au observat modificari esentiale din cauza raspunsului mic al
senzorului.
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Fig. 1. (a) Raspunul nanostructurilor de ZnO:Fe la 100 ppm de vapori de etanol fata de temperatura de operare si
valoarea umiditatii relative (RH). (b) Dependenta pierderii raspunsului structurii senzorului de ZnO:Fe la
modificarea RH de la 30 la 70% fata de temperatura de operare.

Micsorarea raspunului structurii senzor la vapori de etanol cu marirea valorii RH de 1a 30% la 70% poate
fi explicata dupa cum urmeaza. La expunerea in aer a peliculelor ZnO:Fe, pe suprafata lui se adsorb specii de
oxigen prin captarea electronilor liberi conform ecuatiei [8, 9]:



%Oz (aer)+e” <> O (ads) 2)

In rezultat, la suprafata ZnO:Fe vom avea o regiune epuizati de electroni cu o rezistivitate electricd mai
inalta [8], ceea ce va crea intre granule o bariera de potential cu inaltimea gV;. Aceste bariere vor scidea
esential valoarea curentului ce curge prin pelicula nanostructurata (vezi Figura 2a). La introducerea vaporilor
de etanol, moleculele de etanol se vor oxida conform ecuatiei:

CH ,CH,0H + 60 (ads) — 2C0O,(g) +3H,0(g) + 6¢~ 3)

In rezultat se vor elibera electroni ce vor ingusta grosimea regiunii epuizate de electroni liberi precum si
micsorarea Tnaltimei barierei de potential, ¢V, (vezi Figura 2b). Astfel raspunsul senzorului este dependent de
variatia inaltimei barierei de potential (g4 V) conform relatiei [8, 9]:

AV
S~ exp(— ‘JZWJ 4)

In cazul expunerii senzorului in aer umed (cu prezenta vaporilor de api), pe suprafata ZnO:Fe se vor
adsorbi grupe hidroxil (OH) cu generarea electronilor conform ecuatiei (vezi Figura 2c) [10]:

H,0+0,+27Zn, <> 2(OH —Zn)+V,}" +2¢ 5)

Generarea electronilor addugatori conduc la o regiune epuizatd mai Ingustd, si respectiv la o inéltime a
barierei de potential mai micd (vezi Figura 2c). In rezultat la introducerea vaporilor de etanol se va obtine o
modulare a barierei de potential mai mica (q4V5, vezi Figura 2d) ca in cazul expunerii ZnO:Fe 1n aer uscat.
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Fig. 2. Tlustrarea schematica a mecanismului de detectie a vaporilor de etanol in aer uscat si umed:
(a) Expunerea in aer uscat fara vapori de apa; (b) Introducerea vaporilor de etanol; (c) Expunerea in aer umed;
(d) Introducerea vaporilor de etanol in aer umed.

4. Concluzii

In concluzie, raspunsul la 100 ppm de vapori de etanol a peliculelor nanostructurate de ZnO dopate cu Fe
(0.8 at%) a fost cercetat in diapazonul temperaturilor de operare 150 — 350 °C pentru diferite valori a umiditatii
relative (30 si 70% RH). Rezultatele au demonstrat o scadere considerabild a raspunsului peliculelor
nanostructurate de ZnO:Fe la marirea RH de 1a 30 1a 70% RH. Spre exemplu, la temperatura optimala de 300
°C, raspunsul la 100 ppm de vapori de etanol a scazut de la 9 1a 2.8. Acest fenomen a fost explicat prin marirea
cantitatii de grupe hidroxile adsorbite pe suprafata granulelor de ZnO:Fe, care conduce la o canitate mai mica
de specii de oxigen adsorbite si respectiv la un raspuns mai mic la vapori de etanol. Mecanismul respectiv a



fost ilustrat cu reprezentarea respectivd a modularii inaltimii barierei de potential sub influenta adsorbtiei
speciilor gazoase. Rezultatele prezentate demonstreaza necesitatea elaborarii strategiilor eficiente pentru
inhibarea influentei vaporilor de apa asupra raspunsului senzorilor de gaze in baza oxizilor de metale.
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