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ADNOTARE

la teza de master cu tema “Elaborarea si cercetarea nanostructurilor oxizilor micsti de Fe-Cu

pentru senzori de compusi organici volatili”,

Teza cuprinde introducerea, patru capitole, concluzii, bibliografia 44 titluri, 66 pagini text de bazi,

inclusiv 60 figuri si 1 tabele.

Cuvinte cheie: oxizi micsti de FeO:CuO, nanostructuri de FeO:CuO, tratament termic, compusi

organic volatili, etanol, 2-propanol, senzor, S.E.M, XRD, Micro-Raman.

Domeniul de cercetare: il constituie aspectele teoretice si practice de obtinere a nanostructurilor in

calitate de senzori de COV a oxizilor micsti de FeO:CuO.

Scopul lucrarii: consta in elaborarea elaborarea si cercetarea nanostructurilor oxizilor micsti de Fe-

Cu pentru senzori de compusi organici volatili.

Metodologia cercetarii stiinifice: se bazeaza pe propritatile fizice si chimice exclusive a oxizilor
micsti de FeO-CuO si pe proprietatile catalitice si reactivitatea majora a nanostructurilor din oxizi

de Fe-Cu ce permit detectarea compusilor organici volatile.

Noutatea si originalitatea: oxizii de Fe-Cu nu sint asa de populari ca oxizii de SnO. sau ZnO.
Deci crearea nanostructurilor pe baza oxizilor de Fe-Cu este o idee noua si originald. Procesul
tehnologic utilizat in teza de master nu este costisitor si este usor de reprodus,fara mari eforturi se
poate de realizat productia in masd a nanostructurilor. Este nevoie de dispozitive portabile care vor
fi sensibile la COV, fiindca emisiile de COV sunt reglementate prin lege. In rezutat agentii

economici for putea monitoriza si controla emisiile COV in atmosfera.

Semnificatia teoretica: studierea unor oxizi ce nu sunt atit de populari, crearea nanostructurilor pe

baza oxizilor micsti de Fe-Cu.

Valoarea aplicativa a lucrarii: Elaborare unei tehnologii ieftine de crearea a nanostructurilor din
oxizi micsti Fe-Cu. Crearea dispozitivelor portabile de inregistrate a emisiilor COV in atmosfera de

catre agentii economici sau persoane fizice pentru a avea un mediu mai ecologic.



ANNOTATION

the master thesis with the theme :Preparation and investigation of nanostructured Fe-Cu
mixed oxides for volatile organic compound sensors
This Thesis Project contains 66 pages of engineering analysis notes, 1 tables, 60 images,
bibliography 44 titles. The structure of the project is constituted by the introduction, three chapters,

conclusion and list of references.

Keywords: FeO:CuO oxides, FeO:CuO nanostructures, thermal treatment, volatile organic

compounds, ethanol, 2-propanol, sensor, S.E.M, XRD, Micro-Raman.

Field of research: the theoretical and practical aspects of obtaining nanostructures as VOC sensors
of FeO: CuO oxides.
The purpose of the project: is to elaborate and investigate Fe-Cu oxide nanostructures for volatile

organic compounds sensors.

Scientific research methodology: based on the exclusive physical and chemical properties of FeO-
CuO oxides and on the catalytic properties and major reactivity of Fe-Cu oxide nanostructures to
detect volatile organic compounds.

Novelty and originality: Fe-Cu oxides are not as popular as SnO2 or ZnO oxides. So creating
nanostructures based on Fe-Cu oxides is a new and original idea. The technological process used in
the master thesis is feasible and easy to reproduce, but massive production of nanostructures can not
be achieved. There is a need for portable devices that will be sensitive to VOC compounds because
VOC emissions are regulated by law. Also, the economic agents are able to monitor and control the

VOC emissions in the atmosphere.

Theoretical significance: studying oxides that are not so popular, creating nanostructures based on

Fe-Cu small oxides.

Applied value of the project: Elaboration of a cheap technology for the creation of Fe-Cu small

oxide oxides. Creating portable VOC emission recording devices in the atmosphere by businesses

or individuals to create a greener environment
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INTRODUCERE
Compusii organici volatili sunt compusi chimici organici despre care se stie ca au 0 presiune a
vaporilor crescutd, in urma acestui factor se trage concluzia ca au o volatilitatea ridicatd. COV este
orice compus organic care se caracterizeaza prin punctul de fierbere initial mai mic sau egal cu
250°C, masurat la o presiune standard de 101,3 kPa. Se stie de existenta a 150 de compusi cu
aceasta proprietate, in marea majoritatea predomina hidrocarburile ce sunt compuse din 4-12 atomi
de carbon (parafine, oleine, aromatice). Exista o metoda ce este considerata etalon in a determina
daca un compus chimic este non-COV este de a-i compara reactivitatea cu a etanului, care are cea

mai mica reactivitate din lista initiald de compusi chimici organici [3].

Sursele COV sunt de trei categorii, surse stationare: a) Folosirea solventilor (curatarea diverselor
suprafete, activitati de tiparire, industria pieldriei si incaltdmintei, laminarea lemnului si a
materialului plastic, conversia cauciucului); b) Industria petrolierda si manipularea produselor
petroliere; c) Industria chimica (ex. fabricarea vopselelor, lacurilor, cernelurilor si adezivilor); d)
Surse de ardere la scara mica (ex. incalzirea locuintelor si boilere industriale mici); e) industria

alimentara; f) Industria metalurgicd; h) Gestionarea si tratarea deseurilor; i) Agricultura, etc.

Surse mobile este transportul rutier. Alte surse, se are invedere resursele naturale de producere a
COV care sunt reprezentate de vegetatie (copacii sunt importante surse biologice de izopren si
terpen), precum si termitele, rumegatoarele si culturile (emisiile estimate sunt de 15, 75 si respectiv

100 milioane de tone pe an) .

Sursele interioare: vaporii de COV din exterior (ca rezultat al poluarii atmosferice din surse
antropice); materialele de constructie, parchet si mobila (contin adezivi, lacuri, plastifianti,
vopsele); Substante provenind de la ocupantii incintelor (deodorante, cosmetice, parfumuri,
dezinfectanti, medicamente); Fumul de tigara; Respiratia umana; Arderea tamaiei si a betigaselor

parfumate[4][5].

Emisiile de COV au un impact negative asupra solului, aerului, si apelor subterane. Anumiti COV
intra in reactie cu oxizii de azot in atmosfera, in prezenta razelor solare, astfel se formeaza stratul de
ozon troposferic. Stratul de ozon stratosferic este foarte benefic din motiv ca absoarbe razele
ultraviolet ce sunt emanate de soare si in asa mod oamenii, plantele si animalele sunt protejati de

expunerea la radiatiile solare periculoase.

Trebuie de mentionat ca concentratii crescute ale ozonului troposferic pot avea impact negative

asupra culturilor agricole, caselor si cladirilor. Compusii organici volatili au efecte neplacute pentru



om. COV vor crea disconfort si vor irita ochii, gitul si nasul, provocind greata, pierderea
coordonarii miscarilor, dureri de cap, boli ale rinichilor, ficatului, si sistemului nervos central.
Anumite grupe de COV cauzeaza cancer si dereglari in sistemul de reproducere la om si animale.
Simptomele si semnele ce indicd expunerea indelungata la COV disconfortul si iritarea nazala si
faringiana, apar reactii alergice pe corp, dureri de cap, respiratie devine dificild, scaderea nivelului
de colinesteraza (enzima care distruge acetilcolina prin hidroliza si este sintetizata de ficat, a carei
concentratie in sange scade in caz de insuficientd hepatica cronica) varsaturi, ameteli, greata,

oboseala [4][5].

Generarea de COV este reglementata atat la nivel european prin Directiva 1999/13/EC privind
reducerea emisiilor de compusi organici volatili datorate utilizarii solventilor organici in anumite
activitati si instalatii, cat si la nivel national prin Hotararea Guvernului nr. 699/2003 privind
stabilirea unor masuri pentru reducerea emisiilor de computi organici volatili datorate utilizarii

solventilor organici in anumite activitati si instalatii, cu modificarile si completarile ulterioare.

Aceste reglementari au ca scop prevenirea si reducerea efectelor directe sau indirecte ale emisiilor
de compusi organici volatili (COV) in mediu, in special in aer, precum si ale potentialelor riscuri
ale acestora pentru sanatatea umana si pentru calitatea mediului si reprezintd principalul instrument

de diminuare a emisiilor industriale de COV.

tiparirea, curdarea suprafetelor, acoperirea vehiculelor, curdtarea uscatd, producerea de
incaltaminte sau de produse farmaceutice. Ele stabilesc pentru agentii economici obligatia de a
respecta anumite valori limitd de emisie impuse sau de a aplica o schema de reducere care ofera
operatorului posibilitatea de a atinge un nivel de reducere a emisiilor, echivalent cu cel atins in
cazul in care s-ar aplica valorile limita de emisie. Acest nivel echivalent se poate realiza prin
substituirea produselor cu continut ridicat de solventi cu produse cu un continut mai scazut sau fara

solventi si prin trecerea la procese de productie fara solventi [16].

Semiconductorul este un material a carei conductivitatea electrica este situata intre conductivitatea
electrica a unui metal (exemplu:Cu) si a unui izolator (exemplu: sticla). Sub influienta cimpului
electric  rezistivitatea semiconductorilor poate fi schimbati. In conductori metalici,
fluxul de electroni va reprezenta curentul. Iar in semiconductori curentul poate fi reprezentat fie de
fluxul de "goluri”, fie de fluxul de electroni din structura electronica a materialului.Semiconductorii

sunt pilonul de dezvolare a electronicii moderne.


https://ro.wikipedia.org/wiki/C%C3%A2mp_electric
https://ro.wikipedia.org/wiki/C%C3%A2mp_electric
https://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Flux&action=edit&redlink=1
https://ro.wikipedia.org/wiki/Electron
https://ro.wikipedia.org/wiki/Electronic%C4%83

Semiconductori in calitate de senzori de gaze au fost pe larg studiati, in scopul de fi ultilizati in
aplicatiilor practice, cum ar fi de sensori de monitorizare a mediului incojurator si detectoare a
scurgerilor de gaz. Luind in consideratie ca lucrarile lui Seiyama Taguchi,care este unul din pioneri,
dateaza din 1962, a fost depus un efort tehnologic enorm in acest domeniu, care a avut ca scop
imbunatatirea stabilitatii raspunsului si selectivitatii, sa fie 0 tehnologiei cu o reprodure usoara si

rentabila pentru utilizarea ei in practica.

Analizind informatia de mai sus se observa cd societatea este in dificit de dispozitive care vor
mdsura s1 monitoriza concetratiile de COV in mediul inconjurdtor cit si in locuinte. La fel incad un
argument ii favoare crearii acestor dispozitive este faptul ca emisiile COV sunt deja reglementate
prin lege. Se presupune ca urmatorii ani statele vor investi in dispozitive care vor putea sa
minimize efectele nocive ale COV asupra mediului cit si asupra omului, animalelor. Din figura 1.2
se observa ca oxizi de Cu si Fe au un procentaj mai mic de studiu. Luind in consideratie tot ce a fost
mentionat mai sus s-a definit si scopul acestei lucrari: De a prepararea si cerceta nanostructurilor

oxizilor mixti de Fe-Cu pentru senzori de COV.



I. ANALIZA CERCETARILOR ACTUALE iN DOMENIUL OXIZILOR DE
Cu SI Fe SI OXIZILOR MICSTI DE Fe-Cu PENTRU SENZORI DE
COMPUSI ORGANICI VOLATILI.

1.1. Analiza cercetarilor actuale in domeniul oxizilor de Cu pentru senzori de compusi
organici volatili.

La momentul de fatd au fost ultilizati mai multi oxizi semiconductori in calitate de senzori de
gaze.Din anul 1962 pind la momentul actual s-au lucrat cu oxizi de tip n asa ca
Sn02,W03,Zn0,TiO2Fe203 si In203 iar de p tip au fost folositi NiO,CuO,Co0304,Cr203 si
Mn304.Daca facem o comparatie oxizii de tip p au primit mai relativ mai putina atentie ca fata de

cei de tip n[27][6][7][8]

Web of Knowdedge (2613.7.15]

Figura 1.1. Studiul semiconductorilor de tip n si p [9].

1.1.1.Tipurile de oxid de Cu

Figura 1.2. Structura cristalina a oxidului de Cu(I1)[13].



Figura 1.2. Model bara si sfera a oxidului de Cu(l) [15].

Cu poate crea doi oxizi. Un oxid este oxidul de cupru (I1) (CuO) avind conductibilitatea electrica de
tip-p, latimea benzii interzise de 1.2 eV, este alcatuit din cristale de culoare neagrd. Atomul de
cupru este inconjurat de patru atomi de oxigen. Temperatura de topire a oxidul de cupru (I1) este de
1447°C (sub presiunea O2) dar in conditii normale Se disociaza la temperatura de 1100°C. CuO este

considerat un dielectric [13].

Al doilea oxid este oxidul de cupru (1) (Cu20) (cuprit) este la fel unul dintre oxizii cuprului avand
conductibilitatea electrica de tip-p, cu latimea benzii interzise de 2.2 eV reprezinta cristale de

culoare rosie-cafenie, temperatura de topire este de 1242°C.

Lincepem Cu metaloc 5.Continuam cu Cu,0
,C X
e 2.50-180° 650180C
; Carbon acopera
Cu CuacoperitcuC e
Cunuseoxideaza 2 nu'are .
0 oxidarea.
' 3.180-210°C
-Carbonul arde
Cu Contactul O cu
Culoxidare)
7.180-400C
4.210-400°C Formarea si
Formareasi Cresterea

cresterea invelisului de Cu0

invelisului de Cu,0

Figura 1.5. Tehnologia de obtinere a Cu20 si CuO [12].

Acest oxid are un potential de aplicatii in multe domenii ca de exemplu materiale fotovoltaice, cimp

de emisie, cataliza, FET-uri pe baza de oxizi metalici de tip p insa este studiat in calitate de oxid de



baza pentru senzorii de gaze si compusi organici volatili. Parametrii senzorilor, precum
sensibilitatea, timpul de recuperare si raspuns, selectivitatea si functionarea de lungad durata sunt
dependenti de raportul suprafetei la volumul nanostructurilor, prezenta porilor, marimea

cristalitelor, orientarea cristalografica si concentratia de dopare cu impuritati.

Avantajul oxizilor de cupru este costul redus datorita abudentei sale in natura, rezistenta chimica,
simplitatea obtinerii straturilor sau peliculelor, nanostructurilor — ii face extrem de atractivi pentru
cercetare si diverse aplicatii. Pentru utilizarea straturilor sau peliculelor de oxid de cupru in calitate
de senzori de gaze este necesar sa le atribuim urmdtoarele caracteristici: vitezd de reactie la
aplicarea gazului, stabilitatea caracteristicilor electrice in timp, un diapazon larg de sensibilitate,
selectivitate nalta. Toate acestea se obtin combinand diferite metode de sinteza a peliculelor

nanostructurate cu regimurile tehnologice corespunzatoare.

In aceeasi masura au demonstrat un potential inalt si pentru alte aplicatiile senzoriale, in special
pentru detectia vaporilor de etanol si compusilor organici volatili (VOCSs), precum benzenul,
acetona si toluenul datorita proprietatilor sale unicale si specific senzoriale. Este cunoscut faptul ca
o concentratie foarte micd de impuritati poate produce schimbarea radicala a proprietatilor fizice ale

semiconductorului oxidic [13][14].
1.1.2.Proprietitile fizice, electrice, optice ale oxidului de Cu.
Proprietatile fizice a CuO:

Este unul din oxizii cuprului. Este un compus anorganic. Constituit dintr-un atom de Cu oxidat
maxim si un atom de oxigen. La temperatura camerii ese solid de culoare neagra, solid si se topeste

la temperaturi mai mari decit 1200°C cu perdere de oxigen.
2Cu+ 02— 2CuO [13] (1.1)

Oxidul de cupru (1) este un oxid amfoter, si se dizolvd in acizi minerali, printre care se

numara acidul clorhidric, acidul sulfuric sau acidul azotic pentru a forma sarurile de cupru (II)

respective:
CuO + 2 HNO3 — Cu(NOs3). + H20 [13] (1.4)
CuO + 2 HCI — CuCl; + H20 [13] (1.5)
CuO + H2S04 — CuSO4 + H20 [13] (1.6)



Cu bazele alcaline concentrate, oxidul de cupru (II) reactioneaza si formeaza combinatii complexe

specifice:
2 XOH + CuO + H20 — X,[Cu(OH)4] [13] (1.7)
Poate fi redus la cupru metalic folosind hidrogen sau monoxid de carbon:

CuO + Hz — Cu + H,0 [13] (1.8)

CuO + CO — Cu+ CO2 [13] (1.9
Proprietatile electrice a CuO:

CuO (oxid de cupru), este o componenta cheie pentru superconductori de temperaturi inalte. Este un
material de mare condutibilitatea electrica, Cu(cupru) la fel are si rezistivitatea scazuta.
Rezistivitatea electrica la 20°C este de 0.015328 Ohm. Conductibilitatea lui electricd scade in

depedenta de volumul de impuritati ce il contine. Are un decalaj direct de banda de 2eV [13].

1.1.3.0xid de Cu in calitate de material pentru senzor de compusi organici volatili.

Literatura demonstreaza ca heterojonctiunelor de tip p s-a acordat doar o micé atentie. Cele mai
promitatoare material de tip p pentru aplicatii senzoriale sunt CuO, Cu20, NiO, C0304, si Cr203,
care au demonstrate proprietati senzoriale exceptionale cu o detectie sigura si rapida a astfel de gaze
precum C3HsO, C2Hs0OH, NHs, Ha, CO, NOz, $i HsS.

In acest context, senzorii pe bazi de nanocristale de oxid de cupru au atras o atentie deosebita
datoritd metodei de sinteza simpla, precum oxidarea termica in aer a foliilor de Cu, cu posibilitatea
de a forma diferite morfologii, precum pelicule mezoporoase si nanostructurate, nanofire,
nanobagete, nanocuburi, quasi-sfere, urchin-like micro-arhitecturi, structuri worm-like si fiber-like,
si altele. Toate studiile au demonstrat un potential promitator ale CuO si Cu20 pentru detectarea
etanolului si al altor compusi volatilic organici (COV).

Dupa analizarea literaturii, apare necesitatea de a sintetiza eficient si sigur heterojonctiunile de
CuO/Cu20 la scard nanometricd (10°°m). Pentru a atinge acest scop, nanotehnologiile cu tratamentul

termic rapid (RTA) sau tratament termic convetional (TA) sunt solutii excelente. La momentul

9



actual sunt putine rezultate raportate in privinta la nanostructurilor de oxid de cupru tratate termic
rapid (RTA) si tratate termic conventional (TA). In concluzie, controlul proprietatilor de suprafata,
interfatd, si ale proprietatilor senzoriale ale heterojonctiunelor de CuO/Cuz0 la scard nanometrica
obtinute prin procesul de RTA si TA in nanocristalele de CuxOy sunt inca slab studiate.

Procesul de controlul a marimii cristalitelor in peliculele subtiri de oxid de cupru se foloseste pentru
a modifica proprietatile optice si electrice datorita efectului cuantic si a proprietatilor imbunatatite
de suprafatd. Studiile recente sunt indicative si demonstreaza interesul sporit pentru sinteza si
caracterizarea nanoparticulelor si a nanocristalitelor de p-type Cu20 in calitate de semiconductor
oxid atractiv pentru fabricarea senzorilor, celulelor solare cu cost redus si a dispozitivelor
optoelectronice. In pofida rezultatelor relevante mentionate mai sus, un lucru detaliat de cercetare
trebuie sa fie efectuat pentru a dezvolta nanotehnologiile de sinteza oxidului de cupru de inalta
calitate cu proprietati semiconductoare. Odata cu aceasta, este important sa se inteleaga proprietatile
structurale, electronice, si electrice modificate din cauza efectului de quantizare si efectelor de
suprafata [10].

1.1.4. Sinteza nanofirelor prin procesarea termica conventionalad pentru senzoriii de compusi
organici volatili in baza oxidului de Cu

Ca material de start pentru sinteza retelelor de nanofire de CuO s-au folosit micro-particule de Cu
(99,9% de la Aldrich) cu diametrul de 5-20 um. Ca substrat s-a folosit sticla cu contacte de Au/Cr
(170 nm/10 nm, pulverizate In vacuum). Distanta intre electrozi este de <100 pm. O picaturd de
etanol (50 pL) care contine micro-particule de Cu a fost plasata intre contactele de Au/Cr folosind o
micro-pipeta si apoi a fost uscata la 120°C folosind o placa fierbinte. Structurile rezultante au fost
expuse la procesul de oxidare la temperaturile de 400, 425 si 450°C in aer timp de 5 ore intr-o soba
electrica. Rata de ridicare a temperaturii a fost instalati de 40°C/min. In urma oxidarii termice,
structurile au fost ldsate sa se rdceasca pind la temperature camerei in soba. Structurile rezultante au
demonstrate o adezivitate buna la substrat si rezistd la un flux de pind la citiva litri pe minuta.

Pentru masurarile la gaze, dispozitivele fabricate au fost plasate in apartul de masurare [11].
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Fig. 1.5. Imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu oxidate la: (a) 400°C, (b) 425°C si (c) 450°C
timp de 5 ore. (d) Imaginele TEM ale nanofirelor de CuO sintetizate la 425°C (e) Patternul PED,
zona axei [011] al fazei de CuO si (f) micro-imaginele HRTEM respective ale nanofirului. (g)
Imaginele HRTEM ale nanoparticulelor de Cu20, vezi sagetile in (d) [11].

O problemd importand a nanostructurilor sintetizate fara substrat este aglomerarea care a fost
exclusd prin formarea morfologiei complexe (Figura 1.5). Micro-particulele de oxid de cupru,
acoperite cu nanofire de CuO, evitd aglomerarea nanofirelor si formeaza o retea poroasa ceea ce
intensifica procesele de difuzie-adsorbtie-oxidare-desorbtie al gazului de test si a moleculelor de

oxigen, rezultind in proprietdti senzorice excelente.

) o L R b P <Ly o |
d E e 0 T h Coptn b < + Ce0T ‘:. (1) TAS00°C |
] 2. {2 TAMX'C 8 1 e {2) TA225C |
-] —E 15 TALZS'C Sh ='4 - (3) TAS50'C |
3 WTAMSCSh ] = " »
o 1 z| | B SREE S g K == ] o -
] 3|| %3437 38 7 22 | & : €
g vl ’> ¥ ; y +1 Y Y* * +
g B 3 i_‘ { ' - l‘l g‘
8 K l - raee ) E- (L}
: a . o - SN
- ' | ¥ T o g.
84.‘ AL () o 5 {3 £l
: =
X1 24| 5 % 12}
| 3 2) <
- ’ i
- — - "
R ) ;
T Y \ T T T v " 1
40 60 80 100 200 400 600 800 1000
: ; l
26 (degree) Wavenumbers (em )

Figura 1.6 (a,b) Datele XRD si micro-Raman ale probelor oxidate la diferite temperaturi timp de 5
h, respectiv. (c) Ilustrarea schematica al structurii interne ale micro-particulelor oxidate la diferite
temperaturi. (d) Mecanismul de crestere a nanofirelor de CuO bazat pe mecanismul de acumulare a

stresului si difuzia ionilor de Cu [11].
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Figura 1.6.d Demonstreaza schematic structura interna ale micro-particulelor oxidate la diferite
temperaturi. Acest mecanism de crestere al nanofirelor de CuO este reprezentat schematic (figura
1.6d) si poate fi generalizat in doi pasi, si anume formarea straturilor poroase de CuO/Cu20 pe
suprafata micro-particulelei de Cu si cresterea nanofirelor de CuO pe nanoparticulele de CuO

initiate de difuzie a ionilor de Cu(figura 1.6d) [11].
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Figura 1.7a Demonstreaza raspunsul la gaz al probelor tratate la 400, 425 si 450°C pentru 100 ppm
de vapori de etanol (EtOH), Hz, CO si CHgs la temperature de operare (OPT) de 250°C. Toate
probele au demonstrate o selectivitate inalta la EtOH, iar temperature optimalad de oxidare este de
425°C, cu un raspuns la EtOH de Seton = 313 si un factor de selectivitate de Seton/SH2 = 14.7,
SetoH/Sco = 16.8 si Seton/ScHa = 46.7. Un raspuns mai mic al acestor probe la temperaturile de

oxidare de 400 si 450°C poate fi lamurit cu densitatea mai mica a nanofirelor (Figura 1.5a) [11].

Figura 1.7 Demonstreaza raspunsul la gaz (la EtOH, Hz, CO si CHa) in dependenta de temperatura
de operare a structurii sensor pe baza de probe tratate la 425°C, demonstreaza un raspuns de forma a
unei parabole in urma masurarii la diferite temperaturi, ceea ce este tipic pentru senzorii pe baza de
oxizi semiconductori. Temperatura optimala de operare (OPT) pentru detectarea EtOH este 250°C,
ceea ce este comparabil sau mai mic decit in cazul lucrarilor raportate anterior pe baza de CuO.
Comparind raspunsul la gaz pentru diferite probe oxidate la temperature diferite se poate observa ca
OPT nu depinde de raportul de aspect si densitate al nanofirelor. La temperature camerei s-a

observat un raspuns relative mic de = 3.2 la etanol [11].

1.1.5. Metoda de sinteza prin procesarea termica conventionala si termica rapida a senzorilor

de compusi organici volatili cu performate in baza nanocristalelor de oxid de Cu in faze mixte

Acest metoda se bazeaza pe noi abordari, dezvoltate pentru a imbunatati performantele pe baza de
heterojunctii cu CuO/Cu20. Vor fi studiate efectele tratarii termice conventionale - TA si a celei

rapide - RTA asupra caracteristicilor nanocristalelor de oxid de cupru si a raspunsurilor la gaze. A
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fost gasit timp de raspuns, timp de recuperare mai rapid la vaporii de etanol pentru senzorii
dezvoltati pe nanoheterojunctiunile de CuO/Cu20. Apoi, prin doparea cu Zn senzorii bazati pe
CuxOy, s-a facut posibild reducerea considerabild a timpului de raspuns si de recuperare.
Mecanismul de sensibilizare a etanolului bazat pe interactiunea cu speciile de oxigen iono-

absorbante si pe reactia de oxidare a moleculelor de etanol a explicat imbunatatirea rezultatelor

obtinute atat pentru probele de oxid de cupru dopate cu purina, cat si cu Zn [10].

Figura 1.8. Imagini SEM ale invelisurilor de CuxOy: crescute (a); si RTA tratate timp de 60 de
secunde la: (b) 525°C; (c) 625°C; si (d) 725-C. Imagini SEM ale invelisurilor de CuxOy dopate cu
Zn: crescute (e); si TA tratate timp de 30 de minute la: (f) 400 ° C; (g) 550 ° C; si (h) 650°C [10].

Caracterizarile Micro-Raman ale nanomaterialelor de CuO si Cu,0O

Dinamica retelelor de CuO si Cu2O au fost investigate folosind spectroscopia micro-Raman.
Investigatiile se atribuie la studiul naturii interactiunilor electron-fonon in oxidul de cupru. Grupa
de translatie ale retelei CuzO este cubicd. Cu20 are o simetrie cubicd completd si la central zonei,
unde au loc tranzitiile directe ale excitonilor, grupa K is este izomorfd cu punctul in On. Simetria

modurilor normale din zona de centru sunt date de [42, 43]:

1_‘Cuzo = A2u + Eu +3T1u +T2u +TZg ) [10] (110)

Cristalitele CuO au o structurd cristalina monoclinicd (grupa spatiala C3, [CZ/C]). Intr-o celula

unitara ale retelei cristaline sunt patru molecule si doar doud in celula primitiva. Astfel, in

consecinta sunt posibile 12 moduri vibrationale in zona de centru. Doi atomi de cupru in celula
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primitiva sunt in pozitiile cu simetria descrisa de C; iar atomii de oxigen de citre C,. Corelind

factorul de grupa cu simetria pozitiilor de la C2n, modurile normale sunt descrise de:

['=4A,+5B, + A, +2B, [10] (1.11)

Trei moduri Ag + 2Bg sunt Raman active si patru moduri acustice sunt reprezentate de Ay + 2By.

Cele sase moduri ramase sunt infrarosu active [42, 43].

in figura 9 masuririle micro-Raman au fost efectuate la temperatura camerei si contin trei virfuri
de bazi la 144 cm™, 212 cm™, 628 cm™, si sunt atribuite fazei de Cu20 (curba (1) in Fig. 10(c, d)).
Virfurile corespunzatoare pentru faza cristalind de CuO nu au fost detectate in probele ce nu au fost
tratate. Co-existenta fazelor de Cu20 si CuO pentru probele tratate RTA la 525°C timp de 60s si TA
la 400°C timp de 30 min au fost confirmate de datele prezentate in curba (2) din Fig.10(c, d),
datoritd virfurilor intense de la 298, 345, si 632 cm™. Luind in consideratie sensibilitatea inalti al
spectroscopiei micro-Raman pentru investigarile de suprafata ale probelor , virfurile mai intense
pentru faza de CuO (curba (2) in Fig. 10(c,d)) indicd formarea fazei de CuO deasupra
nanocristalelor de Cu.O. La temperaturi mai inalte de tratare a probelor decit 625°C pentru RTA si
550°C pentru TA, virfurile pentru Cu.O dispar din spectrul micro-Raman (curba 3-4, Fig. 10(c,d)),
si poate fi descrisa de formarea unui strat mai gros de CuO deasupra stratului de Cu20 [44]. In cazul
probelor dopate cu Zn rezultatele au demonstrate aceeasi tendinta. Rezultatele masurarilor micro-
Raman sunt in concordanta cu datele XRD se confirma transformarea graduala al fazei cristaline de

Cu20 in CuO impreuna cu majorarea temperaturii.
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Figura 1.9. Rezultatele masurarilor XRD si micro-Raman ale peliculelor nanocristaline de CuxOy:
(a,c) netratate si tratate termic rapid la 525°C, 625°C, 725°C timp de 60 s in aer; si (b,d) netratate si

tratate termic la 400°C, 550°C, 650°C timp de 30 min in aer, respective [10].

in figura 1.10a Reprezinta procesul de creare a senzorului. In prima etapa, pe substratul de sticla,
stratul de Cu.O a fost crescut prin abordarea SCS la o temperatura relativ scazuta. Ulterior,
structura rezultata a fost expusa la tratamentele RTA sau TA pentru a forma nanocristalite de CuO /
Cu20 sau CuO pe substrat, precum si pentru a controla morfologia si proprietétile lor electrice prin
schimbarea valorii temperaturii. In ultimul pas, contactele de aur (grosime de 170 nm) au fost
depuse pe invelisul de oxid de Cu printr-o masca metalica cu configuratie meantrica (latimea dintre

electrozi a fost de 1 mm) [10].

in figura 1.10b Descrie rezistivitatea piliculelor de CuO si CuO:Zn fata de tipul de tratare. in cazul
RTA este efectat doar stratul de suprafatd, din cauza timpul de tratare si temperatura de tratare. Se
observa ca rezistivitatea invelisurilor scade cu cit temperatura creste. Ceea ce duce la un strat mai
subtire de CuO 1in regiunea inferioari a invelisului. In asa caz invelisul inferior a nanocristalelor de
CuO poate avea o influietd mai mare asupra rezistentei senzorului de CuO decit invelisul superior.
Invelisul tratat prin TA are o rezistivitatea mai mica decit RTA. Cauza poate fi urmitoare un timp
mai mare de TA afecteaza interconxiunile facindule mai ferme si afecteaza si grosimea invelisurile,
devin mai subtiri. In final va fi o resistivitatea mai scizuti a senzorilor. Rezistivitatea a fost scizuta

si prin dopare cu Zn din cauza cresterii defectelor [10].
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Figura 1.10. a) Ilustratia schematica a structurii senzorilor bazata pe invelisurile de oxid de cu
cupru si principiul masurarilor electrice (b) Rezistenta peliculelor de oxid de cupru pur doparea cu
Zn RTA fata de TA [10].
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Figura 1.11 Prezinta raspunsul la diferite gaze (100 ppm de H2, CH4 si etanol) pentru probele de
senzor bazate pe invelisurile de CuxOy dopate cu Zn. Doparea cu aproximativ 0,95% a oxidului de
Cu duce la o scadere considerabila a selectivitatii la vaporii de etanol prin imbunatatirea
proprietatilor de detectare a gazului de hidrogen. Modularea valorilor de raspuns si a selectivitatii
prin reglarea concentratici de dopaj este cunoscutd ca o solutie eficienta. In cazul specimenelor
tratate la 400°C, raspunsul gazos a scazut semnificativ de la ~ 897% pana la ~ 381% (figura 1.11a).
Raspunsul la hidrogen a crescut de la ~ 102% pentru probele pure de oxid de Cu iar pentru probele
cu oxid de cupru dopate cu Zn la 136%. Insi s-a fost observati o scidere considerabild a
raspunsului la CH4 (de la ~ 186% pentru invelisurile pure la ~81% pentru probele de oxid de cupru
dopate cu Zn). Selectivitatea pentru probele tratate TA la 400°C a fost Seton / SHz ~ 2.8 si Seton /
ScHa ~ 4.6. Aceeasi tendinta in schimbarea raspunsului la gaz a probelor tratate TA a fost gasita in
cazul CuxOy cu Zn tratate RTA. Selectivitatea pentru seturile de probe RTA tratate la 525°C a fost
SetoH / SH2 ~ 3 si Seton / Scha ~ 5,1, ceea ce demonstreaza o selectivitate mai mare la vaporii de

etanol din probele tratate RTA in comparatie cu cele tratate TA, similar cu cazul invelisurile pure de
CuO [10].
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Figura 1.11. Raspunsul gazelor din peliculele oxidului de cupru pur comparativ cu temperatura de:
(a) tratare TA la 400°C, 30 min la temperatura de operare (OPT) de 300°C; (b) tratate termic rapid
(RTA ,525°C, 60 s) la OPT de 275°C [10].

Figura 1.12(a) prezinta raspunsuri la gaze, la diferite concentratii de vapori de etanol pentru
structurile senzorilor pe baza de invelisuri de CuxOy dopate cu Zn si tratate TA la 400°C timp de 30
de minute. Au fost aplicate patru impulsuri de vapori de etanol cu concentratia de 10 ppm, 25 ppm,
50 ppm si 100 ppm si cu o concentratie finala de 10 ppm, pentru a testa repetabilitatea senzorilor.
De asemenea, au fost aplicate consecutiv trei impulsuri cu 100 ppm pentru a verifica stabilitatea

senzorilor. Se observa ca ambele tipuri de senzori au demonstrat o buna stabilitate si repetabilitate
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in timpul experimentelor noastre. Pentru probele tratate cu RTA figura 1.12(b), aceeasi tendinta a

fost observata ca si in cazul probelor tratate cu TA [10].
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Figura 1.12. Raspunsuri la gaze la diferite concentratii de vapori de etanol din CuxOy pure si cu Zn
dopate: (a) TA 1a 400°C timp de 30 min si studiat la temperatura de operare (OPT) de 300°C; (b)
RTA la 525°C timp de 60 s si OPT de 275°C [10].

1.1.6. Metoda sintezei chimice din solutie pentru obtinerea nanocristalitelor de CuQO:Ag
pentru aplicatii in senzori de gaze

Sticla cu dimensiunile de (76 mm x 25 mm x 1 mm) a fost utilizata in calitate de substrat, curatirea
a fost indeplinita in HCI 36% timp de 10 min, dupa clatirea a avut loc in apa deionizata, se mai face
0 curatire in HoSO4 de 96% timp de 10 min, se ma realizeaza o clatire in apa deionizata, are loc
ultima curatire in solutie de HNOz de 68% timp de 10 min si ultima clatire se face tot in apa
deionizati (5,5 x 1078 S/cm). Solutia finald de Cu de 0,1M s-a produs dintr-un amestec de sulfat de
Cu (CuSOs4 - 5H20), hidroxid de sodiu (NaOH), azotat de argint (AgNOs - 7H>0) si tiosulfat de
sodiu (Na2S203). Pe baza de CuxO:Ag au fost create pelicule de nanostructurate care au fost depuse
pe substratul de sticla si apoi ulterior sunt uscate in fluxul de aer fierbinte la 0 temperatura de
150°C timp de 5 min, la final vor fi tratate termic rapid (RTA) timp de 60s la temperatura de 525°C.
Depunerilor ce sunt studiate au o grosimea aproximativ de 0,8 um in sectiune transversala conform
analizei probelor. La finalul lucrarii, pe suprafata peliculelor de CuxO:Ag se va efectua depunerea
unei pelicule subtire de aproximativ 1 um de aluminiu metalic pentru formarea contactelor electrice

ale structurii senzorului de gaze [17].

In figura 1.13. sunt prezentate imagini SEM ale probelor de CuxO:Ag dupi tratament RTA. S-a
observat vizual ci depunerea de pe sticld isi schimba culoarea de la portocalie la neagri. in urma
cercetarilor cu instrumentul SEM se observa ca pe suprafata peliculei nanostructurate s-au format

mai multe tipuri de nanocristalite de oxid. Astfel, in urma tratamentului RTA s-a format o pelicula
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din nanocristalite care constituie 0 depunere pe substratul din sticld, in timp ce la suprafata s-a
format o serie de aglomeratii insulare de structuri de tip nano si micro-panglicd (banda).
Nanopanglicele au grosimea de aproximativ 100-200 nm si lungimea de pani la 2 um. in cazul
tratamentului RTA, diametrul nanostructurilor variaza intr-o gama de 50-300 nm, pe cand lungimea

nu depaseste cativa micrometri conform observatiilor experimentale [17].

Figura 1.13. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO:Ag depuse prin metoda SCS

tratate termic rapid la 525°C timp de 60 s: (a) la scard de 400 nm si (b) la scard de 200 nm.

in figura 1.14 sunt prezentate imaginile SEM ale depunerii de oxid de cupru nano-cristalite tratate
termic (TA) la 450°C timp de 30 min. Dupd cum se observa, pe suprafata depunerilor a avut loc
cresterea in aglomeriri pe ace unu-dimensionale a nanostructurilor oxide. In cazul tratamentului TA
diametrul nanostructurii nu variaza in mod esential, avand valori intr-un interval de 20-40 nm.

Lungimea nanostructurilor nu depaseste 200 nm [17].

Figura 1.14. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO:Ag depuse prin metoda SCS

tratate termic la 450 °C timp de 30 min: (a) la scara de 100 nm si (b) la scara de 40 nm.

In figura 1.15 este reprezentat graficul de bare cu raspunsurile peliculelor nanostructurate de oxid

de cupru obtinute la diferite temperaturi de tratament. Putem afirma ca cel mai Tnalt raspuns la
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aplicarea unei atmosfere de hidrogen gaz, il prezintd peliculele din oxid de cupru cercetate la
temperatura de operare de 400°C. Se observa ca prin modificarea temperaturii de tratament termic si
a temperaturii de operare (300°C-400°C) este posibil de a obtine structuri senzor cu o selectivitate

foarte nalta fata de gaze [17].
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Figura 1.15. Graficul de bare ce indica raspunsurile senzorilor nanostructurati la trei tipuri de gaze

pentru determinarea selectivitatii structurilor cercetate [17].
Raspunsul (S) fata de gaze a probelor a fost calculat conform relatiei [17]:

Rair_Rgaz

[17] (1.12)

S~

Rair
unde Raer reprezinta rezistenta probei in aer, iar Rga; reprezinta rezistenta in urma expunerii acesteia
la gaze de test.

Meganismul de detectare a gazului pentru senzorii pe baza de CuxO

In general, sunt raportate doud mecanisme principale de detectare a moleculelor de gaz in straturile
cu conductibilitate de tip-p sau peliculele din oxid de cupru. Primul mecanism este bazat pe
interactiunea cu speciile de oxigen absorbite ,,modelul de adsorbtie a ionilor”. Al doilea mecanism

implicd descompunerea si/sau reactia de oxidare a moleculelor vaporilor de etanol la suprafata

oxidului de cupru.

Primul mecanism predomina la temperaturi mai mari de 150°C, atunci cand speciile de oxigen sunt

adsorbite pe suprafata semiconductorului dupa cum este expus mai jos:

~O2g+Se O(gqy+h* [17] (1.13)
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unde O2(g) reprezinta moleculele de oxigen din aerul inconjuritor, S este un loc de adsorbtie la
suprafata nano-cristalului de oxid de cupru, iar O@g) - sunt atomii de oxigen si speciile ionizate de
oxigen pe suprafata oxidului de cupru, h* reprezinta golurile generate in nanocristalele din oxid de
cupru. Atunci cand structura senzorului este expusa la o atmosfera de vapori de etanol, are loc
interactiunea dintre oxigenul atomic cu moleculele de vapori de etanol la suprafata nano-cristalelor.
Ca urmare, moleculele de etanol se oxideaza la molecule de CO; si H-O, fapt care poate fi reprezen-

tat prin urmatoarea reactie:

CoHsOH+6054)+6h* — 2C0z(q+3H20() [17] (1.14)

Astfel, o moleculd de etanol interactioneazd cu sase ioni de oxigen adsorbiti, iar sase electroni
eliberati din moleculele de etanol interactioneaza cu golurile din oxidul de cupru. Ca rezultat, are
loc reducerea regiunii de acumulare a golurilor (HAL) si, corespunzator, cresterea rezistentei totale
a senzorului. Mai mult decat atat, luand in considerare ca pelicula de oxid de cupru este formata din
anocristalite interconectate, este important sd se ia in calcul si variatia potentialelor de bariera dintre
nanocristalite, care moduleaza conductivitatea electrica a materialului senzorului, conform

urmatoarei ecuatii:

Gy~exp (22) [17] (1.15)

Dupa cum se observa din datele experimentale XRD, in cazul probelor tratate TA la 400°C sau tra-
tate RTA la 525°C, peliculele nanostructurate sunt compuse din faze cristaline mixte de CuO si
Cu.O. Structurile dotate cu nanoparticule din doud faze se evidentiazd prin formarea unei
heterojonctiuni care prezinta o metoda eficientd de crestere a parametrilor senzorilor, precum ar fi:
raspunsul si selectivitatea dispozitivelor datoritd extinderii locale a regiunii de acumulare a
golurilor. Din cauza proprietatilor diferite intre fazele CuO si Cu20, faza Cu2O poate adsorbi mai
eficient speciile de oxigen din aer, astfel CuO si Cu20 demonstreaza valori de raspuns diferite la

gaze reducatoare ca vaporii de etanol, H,S etc [17].
1.2 Analiza literaturii privitor la oxizii de Fe pentru senzori de compusi organici volatili

Oxidul de fier poate avea valentele II (FeO) si IlI(Fe203) sau FesOs (FEO * Fe 0s), numit
si magnetit. Este intilnit in naturd sub denumire de magnetitul mineral. Acesta este unul dintre
numerosii oxizi de fier, ceilalti fiind oxidul de fier (FeO), care este rar, si oxidul de fier (Fe203)
cunoscut si ca si hematit, este un mineral de culoare maronie, obtinut prin oxidarea fierului in
conditiile existentei unui surplus de oxigen. El reprezinta principala sursi de obtinere a fierului. in

compenenta FesO4 (11, 111) intrd atit ionii Fe?", cit si ionii de Fe** si citeodati este interpretat ca FeO

20


https://ro.wikipedia.org/wiki/Magnetit
https://ro.wikipedia.org/wiki/Hematit

* Fe;0s. Oxid de fier este intilnit in laboratore sub forma unei pulbere neagre si este stabil doar la
temperaturi de peste 833K (560°C) si este de culoare neagra. Pulberea are asa caracteristici ca
magnetismul permanent si este ferimagnetic, uneori se afirma ca pulberea este feromagnetica ceea

ce este incorect.

Oxidul de fier (I1) sau oxidul feros este compusul anorganic cu formula FeO. Forma sa minerala
este cunoscutd sub numele de wiistite. Unul dintre mai multi oxizi de fier este o pulbere de culoare
neagra, uneori confundata cu rugina, cea din urma fiind formata din oxid de fier (III) hidratat (oxid
feric). De asemenea, oxidul de fier (1) se refera la o familie de compusi nestoechiometrici inruditi.
Unul din acesti oxizi este oxidul de Fe avind conductibilitatea electrica de tip-n, latimea benzii
interzise(Eg) are valoarea de 0,86 eV la 293K iar la 800K (FeO cu valenta II) este de 0,93eV iar
Fe2O3 de 2,1eV. Atomul de Fe este inconjurat de patru atomi de oxigen. Temperatura de topire a
oxidul de Fe (II) este de 1377°C iar punctul de fierbere este de 3414°C iar la Fe>Oz 1566°C de
topire si de fierbere 1987°C. Densitatea este egald 5.745g/cm®, iar valoarea masei molare este de
71.844 g/mol,starea de agregare solida. Desi acesti oxizi formeaza straturi protectoare la suprafata
pieselor, porozitatea acestor straturi este atdt de mare Incat obiectele din fier expuse efectelor
atmosferei ruginesc continuu pana la distrugerea lor completa. Oxidul feric este opac la radiatii
ultraviolete si infrarosii, proprietate ce isi gaseste aplicatii la
fabricarea geamurilor termoabsorbante. In combinatie cu carbonul, fierul poate forma solutii
solide sau carbura de fier Fe® (numita si cementita). In functie de temperatura si de continutul de
carbon, solutiile solide sunt ferita, austenita. [19][20][21][22][23].

Figura 1.16. a) Structura cristalind a oxidului de fier (II), b) pulberea de oxi de fier(IT) [22].
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Figura 1.17. Diagrama bare si sfera a structurii de Fe2Oz (I11).

1.2.1. Metode de obtinere FeO

FeO reactioneaza usor cu acid clorhidric diluat si acid azotic concentrat.

FeO + 2HCI — FeCl, + H,0O [19] (1.16)
FeO + 4HNO3z —Fe (N0O3z)3 + NO2 + 2H20 [19] (1.17)

Nu reactioneaza cu apa si saruri. Prin reactia cu hidrogen, la o temperatura de 350°C si carbon la o

temperatura de peste 1000°C este redus la fier pur.

FeO + Hz — Fe + H,0 [19] (1.18)

FeO + C — Fe + CO [19] (1.19)

Oxidul de fier (II) se obtine in diferite moduri:

1. Ca rezultat, reactia de reducere a oxidului de fier cu monoxid de carbon.
Fe:03 + CO — 2FeO + CO2[19] (1.20)
2. Prin Incélzirea fierului la o presiune scazutd de oxigen
2Fe + Oz — 2FeO [19] (1.21)
3. Descompunerea oxalatului feros in vid
FeC204 — FeO + CO 1 + CO2 [19] (1.22)
4. Interactiunea fierului cu oxizi de fier la o temperatura de 900-1000°C.
Fe + Fe203 — 3FeO [19] (1.23)

Fe + FesO4 — 4FeO [19] (1.24)
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In natura, exista oxid de fier ca magnetit mineral. Utilizate in topirea la scara industriala a fontei in
furnale, un proces de innegrire (albastrelii) din otel. Face parte din coloranti si ceramic

[19][20][21][22].

Metode de obtinere FeO din Fe3O4

Formulad chimica Fe3Os. Aceastd formula poate fi scrisd intr-un alt mod: FeO « Fe.Os. Este un
conductor bun al curentului electric si este magnetic. Se formeaza in timpul arderii fierului si sub

actiunea aburului supraincalzit de fier.

3Fe + 20,2 — Fe304[19] (1.25)
3Fe + 4H20 — Fe304 + 4H2 [19] (1.26)

Incalzirea la 1538°C face ca acesta si se degradeze.

2Fe304 — 6FeO + O [19] (1.27)

Reactioneaza cu acizi:
Fe304 + 8HCI—FeCl2 + 2FeCls + 4H20 [19] (1.28)
Fe304 + 10HNO3 — 3Fe (NOs)s + NO2 1 + 5H20 [19] (1.29)

Alcali reactioneaza atunci cand se topesc:
Fe304 + 14NaOH — NasFeOs + 2NasFeO4 + 7H20 [19] (1.30)
Reactioneaza cu oxigenul in aer:
4Fe304 + O2 — 6Fe203 [19] (1.31)
Recuperarea are loc prin reactia cu hidrogen si monoxid de carbon:
Fe304 + 4H, — 3Fe + 4H20 [19] (1.32)
Fe304 +4CO — 3Fe +4CO2 [19] (1.33)

Nanoparticulele magnetice ale oxidului de Fe3O4 au gasit aplicatii in imagistica prin rezonanta
magnetica. Ele sunt, de asemenea, utilizate in fabricarea de medii magnetice. Oxidul de fier Fe3O4
este parte a vopselelor, care sunt fabricate special pentru nave de razboi, submarine si alte

echipamente. Electrozii sunt fabricati din magneti topiti pentru anumite procese electrochimice

[19][20][21][22].

1.2.2. Sinteza nanostructurilor de Fe:Oz cu proprietiti senzoriale la compusi organici
volatili/nanocompozitul redus de oxid de grafen (rGO, grafit) depus prin metoda
pulverizarii.
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Nanostructurile de Fe2Os / oxid de grafen (GO) este unul din materialele care au fost studiate pe
scara largd pentru diverse aplicatii, cum ar fi bateriile cu litiu-ion, catalizatori, descompunerea
percloratului de amoniu (AP) si senzori. Potrivit literaturii, se poate deduce ca grafenul ar putea
crea un contact Schottky la interfatd cu Fe»>Os. Interfata Fe;Os / GO este o barierda Schottky
indreptatd in sus, rezultand astfel captarea si migrarea usoara a electronilor din nanostructurile de
Fe2Os la grafen. Prin urmare, performanta de detectare a gazului a fost foarte mult imbunatatita in
prezenta grafenului. S-a utilizat metoda chimica pentru a sintetiza Fe2Os / GO nanostructurile cu
continut diferit de GO (3%, 4%, 5%) si a investigat nanostructura si etanol de detectare a probelor.
Rezultatele arata ca nanostructurile Fe203 / GO ar putea fi un candidat bun pentru a detecta

etanolul si probabil alti compusi organici volatili (COV) vapori [24].

Inainte de depunere, substraturile Si (400) (cu dimensiunile de 1x1 cm2) au fost oxidate intr-un
cuptor cu tub orizontal (Exciton, 200-30 / 6, TH, echipat cu controler programabil) cu un debit de
oxigen de 200 cm?® pe minut, la temperature de 1100°C pentru a obtine un strat de SiO,. Straturile
subtiri de Fe2Os / rGO cu continut diferit de rGO (0.03g, 0.049,0.05g) iar masa Fe>Os*9H,0O
(4,550) au fost crescute prin ultrasunete pe straturile curatate de SiO2 / Si, folosind un sistem de
depunere pe bazd de pulverizatoare. Dupa prepararea pulberilor cu continut diferit de GO, pulberile
au fost dispersate in etanol cu rapoarte egale si pulverizate pe substraturi. Distanta dintre duza si
substrat a fost de 15 cm, iar debitul solutiei a fost de 5 ml / min. Dimensiunea duzei a fost de 0,5
mm. Temperatura substratului a fost mentinuta constanta la 100°C folosind un termostat, care a fost
echipat cu un termocuplu cu o precizie de + 3°C. Toate probele, de Fe20s/rGO (3%), Fe.O3 / rGO
(4%) si Fe203/rGO (5%) au fost depozitate in aceleasi conditii si au prezentat aceeasi grosime de
370 + 30 nm. Pentru fabricarea elementului sensibil la gaz bazat pe nanostructurile Fe.O3/rGO, 0
pereche de electrozii cu dimensiunile de 2x2 mm? au fost depuse pe stratul subtire prin metoda de

evaporare e-beam 6(fascicul de electroni) folosind o masca realizata pentru aceasta cerere [24].

SEM HV: 150KV WD: 1227 mm
SEMMAG: 75.0kx | Det:InBeamSE |
View field: 2.77 ym | Date(midiy): 06/48/16
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Figura 1.18. Imaginea FESEM a sectiunii transversale a portiunii selectate a

nanostructurii de Fe203/rGO (3%) [24].

Intensity (a.u.)

20 (dep.)

Figura 1.19. Difractie cu raze X al nanostructurilor de Fe2O3 / rGO
cu continut diferit de rGO: (a) 3%, (b) 4% si (c) 5% [24].

Figura figura 1.20 reprezinta variatii dinamice ale raspunsului nanostructurile a-Fe>O3 / rGO (3%)
la vapori de etanol cu concentratii diferite (1 ppm, 10 ppm si 100 ppm) la temperatura de operare de
280°C si RH de 20 %. Datele obtinute din curbele reprezentate in figura 1.20, si anume raspunsul,
timpul de raspuns si timpul de recuperare. Rezultatele aratd un raspuns rezonabil, si raspunsuri
scurte si timp de recuperare pentru esantion chiar si pentru cea mai mica concentratie de etanol
(adicd 1%). Din aceste rezultate, se poate deduce ca proba de (Fe2Os/rGO) prezinta cea mai mica
valoare de detectie si cel mai scurt timp de raspuns si de recuperare la o temperaturd de operare
rezonabila. Reproductibilitatea senzorului este evaluata de catre schimbarea comportamentului de
sesizare dupa numeroase momente de comutare intre starea "ON" si starea "OFF". Pentru a studia
reproductibilitatea senzorului de etanol pe baza de nanostructure de Fe;Os/ rGO (3%), proba s-a
testat de cinci ori la vapori de etanol cu concentratie de 100 ppm la temperatura de operare de
280°C si umetidate relativa de 20%. Din figura 1.20 (a), (b), (c), se poate deduce ca nanostructurile
de Fe203/rGO sunt mai selective la etanol decit la ceilalti vapori studiati in acesta cercetare si cea

mai buna sensibilitate este obtinuta la temperatura de operare de 280°C [24].
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Figura 1.20. Raspunsul electric al nanostructurilor Fe2Oz / rGO cu continut diferit de rGO la
diferite vapori de VOC la temperaturi diferite si o umiditate relativa (RH) de 20%: (a) 3%, (b) 4%,
(c) 5%, (d) raspunsul dinamic al nanostructurilor Fe2O3 / rGO (3%) pentru diferite concentratii de

vapori de etanol la temperatura de functionare de 280°C si umiditatea relativa de 20% [24].
1.2.3. Sinteza nanoparticulelor de oxid de fier pentru senzorii de gaz

In prezent, abordarea de jos in sus sau de sus in jos poate fi foarte usor utilizati cu succes pentru
sinteza oxizilor metalici pentru gaz aplicatii senzoriale, in special pentru Fe,O3z (hematit) si FesOs
(FeO* Fez03) (magnetit). Se stie ca oxidul de FesOs este consideratd o combinatie de oxizi de FeO

si Fe20s, care sunt utilizati pentru senzorii de gaz. FesOs au fost preparat prin celebra ecuatie:
FeCl, + 2FeCls; + 8NaOH — Fe304 + 8NaCl + 4H,0 [25] (1.34)

in conformitate cu raportul molar de Fe (II) si Fe (IIT) cu 1: 2. Apoi dupa s-au format nanomateriale
de Fe,O3, bazate pe nanomateriale de FesO4 care au fost tratate termic in cuptor si in H2 /O2 sau aer

conform ecuatiei
4Fe304 + O2 — 6Fe203 [25] (1.35)

Toata varietatea de oxizi de Fe2Os si FesOs au fost reduse prin Hz pentru a forma o varietate de
oxizi de FeO [25].
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Figura 1.21. (a)lmaginile SEM ale structurilor nanometrice de oxid de Fe cu forma de hexaedru

ascutit, tratat termic la 500°C la scara de 1um iar (b) tratate termic la 900°C la scara 10um [25].

Figura 1.22. prezinta de raspunsul la diferite gaze ale senzorului tratat termic la 500 si 900°C. S-a
determinat ca senzorul cu a Fe2O3 de forma poliedrica a fost foarte sensibile la hidrocarburi si
C2HsOH 1in comparatie cu gazele H; si respectiv CO. Cu toate acestea, dupa cum se arata in figura
1.22, timpul de recuperare pentru hidrocarburi si C2HsOH a fost destul de lent datorita vitezei de
desorbtie. Viteza lentd de recuperare a Fe;O3 poate fi imbunatatita prin adaugarea unui elementul
strain de dopaj sau fuctionalizare cu catalizatori. Dupa cum se arata in figura 1.22, dispozitivul de
senzor tratat termic la 500°C a fost cel mai sensibil la detectarea lui CéHsCHs. Cu toate acestea, in
cazul de senzorului tratat termic la 900°C, raspunsul cel mai ridicat al senzorului a fost obtinut la
detectarea CoHsOH. Aceasta tendinta poate fi explicata prin diferenta semnificativa in porozitatea
celor doi senzori. Dupa efetuarea studiul dat se poate de sugerat ca Fe»Os s-au dovedit a fi bun oxid

pentru senzorii de dectie a gazelor.

100
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Figura 1.22. Raspunsul senzorilor de oxid de fier la diferite gaze, tratament termic la 500°C si
900°C [25].
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Ca cocluzie din figura 1.23 se observa ca nanoparticulele sintetizate prin tratarea termica pot fi
utilizate ca o noud metodd de producere a deformatiilor atomice de suprafatd pentru a spori
rezistenta, durabilitatea si stabilitatea structurilor de oxid de Fe ca efect al tratarii termice va fi
imbunatirea caracteristicile senzorilor la detectarea gazele tinta, cum ar fi Hz (500ppm), CO
(500ppm), Toluen-CsHsCHz (50ppm), Propan-CsHsg (50ppm), si Etanol-C2HsOH (50ppm) [25].
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Figura 1.23. Raspunsul senzorul la tratat termic la S00°C si 900°C la temperatura de operare 300°C

si la diferite concetratii de Ha [25].

Figura 1.23. reprezinta dependenta raspunsului senzorului fatd de concentratia de Hp, de la
concetratie joasd pina concentratii inalte. Raspunsul senzorului la gazul hidrogen (H2) a fost majorat
cu cresterea concentratiei Hz fara sa intre in zona de saturatie la concentratile ridicate de Hz. Sensor
tratat termic la 500°C devine mai sensibil la o schimbare a concentratiei de H> datoritd marimii

cristaline mici a Fe,O3 [25].

1.2.4.Sinteza unui senzor de COV compus din nanopulbere de oxid de fier (FexOs) si

nanotuburi de carbon sensibil 1a acetona.

Nanotuburile de carbon (350 mg) au fost incalzite la 300°C timp de 2 ore pentru a indeparta
majoritatea impuritdtilor. Dupd, o solutie amestecatd de H2SO4 concentrat si HNO3 concentrat intr-
un raport de volum de 3:1 a fost amestecate la temperatura camerei. Pulberea din nanotuburi de
carbon a fost addugatad in solutia acidd mixta sia fost efectuata dispersia ultrasonica timp de 2 ore.
Solutia finala s-a incalzit la reflux la 8°C timp de 2 ore si apoi a fost racita la temperatura camerei.
Dispersia ultrasonica a fost apoi repetata timp de 3 ore. Folosind un filtru cu miez de nisip si tehnica

de filtrare 1n vid, nanotuburile de carbon au fost spalate in mod repetat cu apa deionizatd pand la PH
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neutru si apoi uscate sub o lampa infrarosie timp de 3 ore pentru a obtine nanotuburi de carbon

modificate chimic [26].

O cantitate de 2,59 de CO (NH2). a fost cantarita si dizolvata in 70 ml apa deionizata, in timp ce
2,99 de FeSO4 * 7H20 au fost dizolvate in 80 ml de apa deionizata. Ultima solutie a fost agitata si
incalzita la o temperatura de 60°C. Reactia a fost finisata prin picurarea solutiei de CO (NH>)2 la 0
vitezd de 2 ml/min 1n solutia de FeSO4 * 7H.0. Dupa terminarea adaugarii prin picurare, reactia
continuatd timp 3 minute. Dupa stratificare, supernatantul a fost decantat si filtrat. Precipitatul
rezultat a fost spilat cu apa deionizatd pand cand nu au rdmas ioni de SO>™. El a fost spilat in
continuare cu alcool anhidru pentru a indeparta apa si a fost uscat pentru a se obtine precursorul
FeOOH. Precipitatul obtinut a fost tratat termic la 200°C timp de 2 ore, obtindndu-Se proba de

nanopulbere de oxid de fier [26].

Analiza XRD al oxidului de fier este prezentat in figura 1.24 fiindca nanoparticulele de oxid de
fier care au fost preparate prin precipitare au o structurd completd cristalina, toate varfurile de
difractie sunt in concordanta cu varful a-Fe,Os (JCPDS Nr. 33-0664) fara varfuri de impuritati.
Picurile caracteristice de difractie care corespund unghiurilor de difractie de 24,14°, 33,13°, 35,59°,
40,85°, 49,47°, 54,12°, 57,61°, 62,47° si 63,97° corespund planelor de cristal si au indicii (012),
(104), (110), (113), (024), (116), (018), (214), (300). Aceasta indica faptul ca probele preparate au
fost o forma cristalina pura a structurii de hexaedru. Se poate observa ca varful oxidului de fier este
slabit de dopajul cu nanotuburi de carbon, dar este inca limpede datoritd cantitatii reduse de dopaj

[26].
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Figura 1.24. Analiza XRD al oxidului de fier [26].
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Figura 1.25 prezinta morfologia suprafetei sensibile la gaze care au fost sinterizate la temperaturi
diferite de 100°C, 150°C, 200°C, 250°C si, respectiv, 300°C. Figura 1.25f prezintd morfologia
suprafetei oxidului de fier pur. Se poate vedea in mod clar in figura 1.25(a), (b) ca nanotuburile de
oxid de fier si de carbon se lipesc unele de altele daca temperatura de sinterizare este prea mica.
Figura 1.25(c), (d) prezinta o suprafata mai uniforma a celor doud materiale care contin o multime
de goluri care faciliteaza absorbtia gazului. De asemenea, proba prezentatd in figura 1.25(d) este
mai buna decat proba din figura 1.26(c). in figura 1.25(e), majoritatea particulelor sunt particule de
oxid de fier, deoarece temperatura ridicatd de sinterizare are ca rezultat o pierdere mai mare a

nanotuburilor de carbon. Figura 1.25(f) este o proba de particule pure de oxid de fier care semana

cu ace si are un rezultat de adsorbtie de acetona mai bun [26].

Figura 1.25. Imaginea SEM (a) 0,6%CNT si Fe203(T =100°C);(b) 0,6% CNT si Fe20s3 (T=150°C);
(c) 0,6%CNT si Fe,03(T=200°C); (d) 0,6%CNT si Fe203 (T=250°C);
(e) 0,6%CNT si Fe203(T=300°C) si (f) Fe203(T=200°C) [26].

Figura 1.26(a) Reprezinta rezultatul variatiei temperaturii asupra raspunsului senzorului la o
concentratia acetonei de 400 ppm pentru diferite cantititi de dopaj. Raspunsul senzorului creste
odatd cu cresterea temperaturii pana la atingerea temperaturii optime de functionare. Dupa acest
punct, chiar daca temperatura continua sa creascd, raspunsul scade. Comparand probele cu doparea
de 0%, 0,2% si 0,6%, se poate observa ca senzorii din nanotub de carbon dopat au temperaturi de
functionare mai scazute si rdspunsuri mai mari in comparatie cu senzorul de gaz pur de oxid de fier.
Se observa ca, atunci cand temperatura de lucru a senzorului de gaz de oxid de fier pur este mai
mica de 283°C, nu existd nici un raspuns si atunci cand temperatura de lucru este de 361°C, se

obtine un raspuns maxim de 6,34. Totusi, pentru o cantitate de dopaj de 0,6%, senzorul de gaz
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dopat prezinta un raspuns la 120°C si atinge un raspuns maxim de aproximativ 10,49 la 220°C.
Nanoparticulele de oxid de fier sunt relativ de dimensiuni mici si au o activitate de suprafata mare
care oferda o mai mare sensibilitate. Temperatura de sinterizare are o mare influentd asupra
sensibilitatii materialului la raspuns la gaz, deoarece temperaturile extreme pot determina cresterea
nanoparticulelor prea mari, reducand activitatea suprafetei. Prin urmare, temperatura de sintetizare

are o mare influentd asupra proprietatilor de detectare a gazului din material [26].

Figura 1.26(b) Reprezinta raspunsul senzorului de (0,6% CNT si Fe2Oz) la diferite concentratii a
acetonei si la temperaturi diferite. Cand temperatura de sinterizare este mentinutd la 250°C,
raspunsul senzorului de gaz este mai mare in comparatie cu alte temperaturi. Prin urmare,

temperatura optima de sintetizare este valoarea de 250°C [26].
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Figura 1.26 (a) Raspunsul diferitor probe la concentratia acetonei de 400 ppm la diferite
temperaturi de operare; (b) Raspunsul unui senzorului la diferite temperaturi de sinterizare si

concentratii de acetona [26].
Mecanismul de detectarea a acetonei de citre oxidul de fier:

Oxidul de fier este un semiconductor de tip n. La temperatura camerei, cand acest material sensibil
la gaze este expus la aer, o cantitate mare de molecule de oxigen intrd in contact cu materialul
sensibil care capteaza electronii din banda de conductie pentru a forma ioni negativi de oxigen.
Reactia are loc asa cum se arata in ecuatiile (1.24) - (1.26). In acelasi timp, se formeaza un strat de
epuizare a electronilor datoritd pierderii de electroni de pe suprafata materialului sensibil la gaz,

care are ca rezultat o valoare crescuta a rezistentei materialului [26]:

O2(gas)—02 (ads) [26] (1.36)
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O2(ads) + e —O2" (ads) [26] (1.37)
O, (ads) + e —20 (ads) [26] (1.38)

Cand senzorul este plasat sub vaporii de acetond care formeazd un gaz reducdtor, acestia
reactioneaza cu ionii negativi de oxigen, asa cum se arata in ecuatia (1.27). Electronul este returnat
la suprafata materialului, ceea ce duce la reducerea grosimii stratului de epuizare a electronului pe

suprafata materialului. Drept rezultat, valoarea rezistentei materialului scade [26]:

CH3COCHj3(gas) + 80 (ads) — 3CO2(gas) + 3H20(gas) + 8e™ [26] (1.39)

Datorita functiei de lucru a electronilor din nanotuburille de carbon adsorbtia este mai mare decat
cea a oxidului de fier pur, electronii captati de moleculele de oxigen sunt acum furnizati de oxidul
de fier prin nanotuburi de carbon asa cum se arata in Figura 28. Nanotubul de carbon are o structura
tubulara si o suprafatd mai mare care duce la o imbundtétire eficienta a capacitatii de adsorbtie prin
adsorbtia mai multor molecule de gaze. Astfel, schimbarea valorii rezistentei a crescut, crescand
astfel raspunsul senzorului. Pe de altd parte, structura poroasa a nanotuburilor de carbon poate
accelera in mod eficient fluxul de gaz, transferul de electroni si modificarea rezistentei, reducand
astfel timpul de recuperare a raspunsului senzorilor. Doparea nanotuburilor de carbon care sunt
semiconductori de tip p poate reduce rezistenta oxidului de fier care este un semiconductor de tip n.
Cand o cantitate mica de nanotuburi de carbon este adaugata la oxidul de fier, amplitudinea crescuta
a valorii rezistentei este mult mai mica decat amplitudinea scazutd a valorii rezistentei la oxid de
fier. Astfel, valoarea rezistentei scade si raspunsul creste. Atunci cidnd cantitatea addugatd de
nanotuburi de carbon depdseste un anumit interval de cantitate, cresterea valorii de rezistenta a
nanotuburilor de carbon si scdderea valorii de rezistentd a oxidului de fier este aproape aceeasi.
Astfel, chiar daca modificarea rezistentei nu este evidenta, raspunsul este redus. Ca rezultat, existd o

cantitate optima de dopaj in procesul de dopaj [26].
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Figura 1.27. Mecanismul de adsorbtie a ionilor de acetona de catre Fe>O3 [26].

1.3. Analiza literaturii privitor la oxizii de Fe-Cu pentru senzori de compusi organici

volatili

1.3.1 Prepararea nanocompozitele subtiri pe bazd de Cu si Fe prin pulverizare radio-
frecventa si cresterea nanocompozitelor de oxid de Cu si oxid de Fe prin tratare termica in

aer pentru aplicatii in compusi organici si COV.

Aplicatiile avansate in inginerie adesea necesitd multi-materiale functionale cu o gama largad de
proprietati reglabile. Datoritd dificultatii de a indeplini o astfel de necesitatea, nu este destul sa se
utilizeze doar semiconductori de tip p, exista o crestere a necesitdtii combinarii materialelor cu
proprietati complementare pentru a atinge anumite obiective tehnologice. Cresterea recentd a
interesului pentru compozitele subtiri de pelicula fabricate din oxizi de metal semiconductori de tip
n si p a fost in mod special excitat din cauza unor probleme specifice, legaturi. Acest tip de
compozit prezinta, intr-adevar, caracteristicile catalitice si sensibilitatea ridicatd si neobisnuita,
selectivitate ridicatd la reducerea sau oxidarea speciilor de gaz, comparativ cu omologii lor

individuali. Datorita proprietatilor lor interesante de detectare a CO, etanol sau acetone [28].
Metoda experimentala de elaborare peliculelor subtiri pe baza de Cu si Fe

In prima etapi, filmele subtiri s-au preparat prin pulverizare nereactiva de radiofrecventa dintr-o
tintd ceramica micronica Cu:FeO: utilizind un aparat Alcatel A450. Invelisurile obtinute sunt
alcatuite din nanoparticule de cupru, care sunt incorporate intr-0 matrice de oxid. Aceste
nanostructuri subtiri de metal /oxizi nanocompozite s-au obtinut cu diferite continuturi de metale si
oxizi in functie de conditiile de depunere (presiunea de argon P variind de la 0,5 la 2,0 Pa si distanta
sursa de Cu:FeO: si substrat d de 5 pana la 8 cm). Vor fi prezentate patru probe depuse cu presiuni
extreme (0,5 si 2,0 Pa) si distante dintre sursa de Cu:FeO: si substrat (5 si 8 cm) si au fost notate
Posds, Pos ds, P2.ods si P2ods. Toate probele depuse au fost preparate cu o grosime constanta de 300
nm. In etapa a doua, aceste probe s-au tratate termic in aer la temperatura de 450°C timp de 12 ore

pentru a se obtine nanostructuri de oxid subtire din oxid de cupru si de fier pe baza de fier [28].

Studiile de difractie cu raze X de temperatura in conditii de temperatura (TXRD) s-au efectuat
utilizand un difractometru (Bruker D8 Advance) echipat cu un detector (Bruker LynxEye 1D) si cu
un atasament (HTK1200N Anton Paar) la temperatura inalta in geometria h-h. Modelele de difractie
au fost scanate pe un interval de 29-46° in 2 ore cu o treapta de 0.022°, un timp de numarare de 1,53

/ treaptd si cu o rata de temperaturd de 25°C de la temperatura camerei pina la 500°C. Modelele de
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incidenta XRD si GIXRD masurate la temperatura camerei, au fost colectate pe un aparat Siemens
D5000 (cu pasul a =1°) echipat cu un detector (Bruker SolX). Modelele de difractie au fost scanate
intr-un interval de 20-80° in 2 ore cu o treaptd de 0,03° si cu timpul de 7 s/treapta. Spectrele Raman
s-au colectat utilizand un microscop Horiba Scientific Raman echipat cu o lungime de unda a
laserului de 532 nm si 0 lentild aobiectivului 100x. In timpul masuririi, puterea laser rezultati la
suprafata probei a fost ajustata la 1,1 mW. Spectrul final este media a trei acumulari de 300s.

Examinarea mai multor regiuni a aratat ca probele sunt omogene [28].

Studiile microstructurale au fost efectuate cu ajutorul unui microscop electronic cu scanare JEOL
JSM 6400 (FE-SEM). Esantioanele au fost tdiate cu un varf de diamant si au fost imediat fixate
aproape de suportul probei pentru analizele FE-SEM 1n sectiune transversala. Compozitia chimica
ale peliculelor, a fost determinata cu sonda electronica (EPMA), au fost realizate cu un aparat
Cameca SX 50. Efectuarea analizelor a peliculile depuse au fost efectuate pe substrat de siliciu.
Substratul de Si este fara oxigen fiindca cu acid fluorhidric s-a indepartat stratul subtire de SiO..

Valoarea medie finala se va calcula dupa efectuarea a minim zece masurari [28].

Annealed C:] As-deposited
Pl.odﬂ

Air/450°C/12h

Annealed ¢3 As-deposited
Air/450°C/12h Po ;dg

Substrate

o b . ""
"’éoo nm“.z’.

Figura 1.28 este analiza FE-SEM (a) este viziunea in plan cu dinstanta dintre sursa de CuFeO si
substrat de d=8cm si presiunea argon P=2.0, (b) P=0.5, d=5cm iar (C) veziunea in sectiunea cu
d=8cm, P=0.5, (d) P=0.5, d=5cm (e) si (f) indicd dimensiunile fiecarui strat ( SL=CuO,
HL=CuFe,SO4, substrate=Si) [28].

Figura 1.29 prezinta modelele GIXRD ale peliculelor subtiri Posds, Posds, P2.00s si P2ods, tratate in
aer timp de 12 ore la 450°C. Toate varfurile caracteristice ale fazei tenorite sunt prezente. Cu toate

acestea, faza CuFe Qg lipseste surprinzator in modelele GIXRD, cu exceptia unui varf de intensitate
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mica situat in jurul valorii de 30° in 2 ore, care poate fi atribuitd CuFe2O4 (220) reflectiei Bragg.
Tratata in aer la 450°C timp de 48 de ore proba Posds confirma, totusi, prezenta cupro-spinelului.

Varfurile caracteristice ale modelelor cu raze X raman minuscule, dupa cum se arata in graficul

superior [28].

48h

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
Angle 20 (deg.)
Figura 1.29 Analiza GIXRD a probelor cu dintanta dintre sursa de CuFeO- si substrat d=5cm,
presiunea argon P=0.5, P=0.5, d=8cm, P=2.0, d=5cm, P=2.0, d=8cm.

Probele au fost tratate termic timp de 12 ore la 450°C iar altd proba cu d=5cm, P=0.5 au fost tratate

48 ore [28].
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Figura 1.30 Prezinta spectrele Raman ale probelor Posds, Po.sds, P2.0ds si P2ods ce au fost tratate
timp de 12 ore la 450°C sub aer. Spectrele Raman a pulberilor CuO si CuFe2O4 sunt de asemenea

prezentate pentru comparatia lor [28].

Pentru a observa formarea fazelor descrise in, au fost efectuate experimente pe probele XRD
corespunzatoare celor doud conditii de depunere. Probele Posds si P2ods au fost astfel studiate prin
XRD de la 25 1a 500 ° C in figura de mai jos [28].
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Figura 1.31 Analiza XRD a probelor cu dintanta dintre sursa de CuFeO2-substrat d=5Scm si
presiunea argon P=0.5, P=0.5, d=8cm, P=2.0, d=5cm, P=2.0, d=8cm de la 25°C pina 1a500°C cu

interval de 25°C. Intensitatile sunt reprezentate in culori in imaginile de alaturi [28].
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Figura 1.32 Raspunsul este reprezentat sub forma evolutiei rezistentei electrice (Rair/ Rco2) a probei
de CuO-CuFe204 (Posds) in timp cu concentratia de a CO2 in valoare de 5.000 ppm la temperature
de operare 250°C [28].

1.3.2 Oxid de Fe dopat cu Cu in calitate de material pentru sensor de gaz.

Tabelul 1.1 Compozitia materialul [29].

Fe(NOz)3*9H20 | 90 mol% 86 mol% 82 mol% 78 mol% 74 mol%
SnC14*5H20 10 mol% 10 mol% 10 mol% 10 mol% 10 mol%
CuS0O4 0 mol% 4 mol % 8 mol% 12 mol% 16 mol%

Figura 1.33 reprezinta raspunsul senzorului la concentratia CO (3000 ppm), CH4 (5000 ppm) si
H2 (6500ppm) in depenta de proportia de Cu adaugata, sintetizate la 700° si valoarea pH de 7,20.
Este evident cd temperatura de functionare pentru sensibilitatea maxima la CO scade substantial cu
adaosul de Cu, fiind cea mai scazuta aproximativ intre 225°C si 250°C pentru senzori cu 4 mol%
Cu si apoi creste la aproximativ 300°C pentru cei cu 16 mol% de Cu. Corespunzitor acestei
variatii, temperaturile de functionare prezintd un punct de inflexiune la cel mai mic la aproximativ
4% mol Cu, apoi se intorc la 300°C pentru senzori cu 16moli % Cu, care este aproape de

temperatura de functionare a senzorilor fara adaugare de Cu asa cum se arata in figura 1.33.

In comparatie cu rezultatele obtinute de la senzorii fara adaos de Cu, sensibilitatea senzorului la
CHs si Ho scade in mod semnificativ in proportia adaugarii Cuprului si ambele temperaturi de
operare scad in jos de la 350 la 300°C. Totusi, se pare ca acest efect nu este sensibil la cantitatea de
aditie a Cuprului. Acest rezultat este semnificativ si poate fi utilizat pentru a imbunatati
selectivitatea CO fata de CHs si H2 [29].
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Figura 1.33 Sensibilitatea senzorului in founctie de temeratura si de adaosul de Cu
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Figura 1.34Analiza XRD pentru probele sinterizate la 700°C cu 0% mol (a), 4% mol (b),
8% mol (c), 12% mol (d) si 16% mol Cu (e),Axa OX intensitatea — Axa OY unghiul [29] .

Il. Prepararea nanostructurilor oxizilor micsti de Fe-Cu

2.1. Metoda de preparare a nanostructurilor din oxizi micsti de Fe-Cu

In tehnologia de obtinere a senzorilor de compusi organici volatili sunt aceleasi etape ca si pentru

senzorii de gaz, etapele din (figura 2.1) au devenit traditionale in procesul de obtinere a senzorului.
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Substratul de sticla

Depunerea T ‘ﬂ 5 Depfmerea
contactelor \\ 7 3\ oxidului de Cu:Fe
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Contacte
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forma meandrica

Figura 2.1. Tehnologia de fabricare a senzorilor .

a) Ca substrat pentru senzor s-a folosit sticla cu dimensiunea (76 mm x 26 mm x 2 mm), sticla a
fost curatita in alcool etilic si prelucrata in solutie de HCI 36% timp de 10 min, apoi s-a clatit in apa

deionizata, spalat in solutie H2SO4 timp de 10 min.

Figura 2.2. Substratul de sticla.

b) Al doilea pas este depunerea contactelor de Au cu ajutorul unei masti metalice, se va folosi
metoda de depunere “spray pyrolysis” instalatia va fi descrisa mai jos (figura 2.3).

Contactele metalice se vor depune cu ajutorul mastii de tip meandru, in final se va obtine 0
suprafatd omogena si cu o configuratie de tip meandru cu grosimea de 1 mm. In studiul dat in

calitate de metal pentru contacte s-a folosit Au.
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Figura 2.3. Substratul de sticla dupa depunerea contactelor.

c) Depunerea stratului de oxid pe contactele depuse in pasul doi .

Figura 2.4. Substratul de sticla dupa depunerea contactelor de Au si a oxizilor.

d) Tratementul termic (TA) a CuO, Fe(60um), CuO:Fe(60um) in proportie de 1:1, la diferite
temperaturi de tratare, panta si timp pentru cresterea nanofirelor. 425°C, 10min, 4h si 425°C, 2h, 4h,

se fac in doud exemplare pentru analiza XRD, SEM si RAMAN iar pentru masurdri alt exemplar.

l a) Ondal de Cu deges pe arobd inainte de trataras fermic

Figura 2.5. Proba sensibila la COV dupa tratarea termica [11].

2.2. Instalatia de depunere a contactelor metalice pe substratul initial prin evaporarea

termica in vid
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Figura 2.5. Echipamentul tehnologic interior al instalatie de depunere in vid [31].

1 — clopot de sticla;2 — plita de baza;3 — garnitura de etansare;4 — fixator de substrat;5 — substrat;
6 — ecran;7 — tub halogenic pentru incalzirea substratului;8 — traductor al grosimii peliculei

depuse;9 — termocuplu pentru masurarea temperaturii substratlui [31].

Conectarea instalatiei:

v Conectati alimentarea instalatiet BYIT — 4 si pompa de vid preliminar apasind butonul
“Cetp” si “OH”.

v Deschideti robinetul de apa pentru ricirea pompei cu vid inalt. Inchideti supapa de vid inalt
si conectati pompa de difuzie apasind butoanele “BB” si “DH”. Timp de intrare a pompei de difuzie
in regim de lucru este de 25-30 min;

v Curatati substratul initial cu toluen sau aceton si fixati-1 in fixatorul de substrat;

v Cintariti cantitatea de substanta cu ajutorul balantei si plasati-o in vaporizator farad a atinge
vaporizatorul pentru a nu-l deterioara.

4 Instalati termocuplul, controlati incalzirea substratului si masurati distanta r dintre
vaporizator si substrat;

v Instalati clopotul si inchideti supapa de umplere cu aer, conectati butonul ,,IIB”, in volumul
de lucru al instalatic vom obtine vid preliminar. In timpul pomparii determinim detependenta
presiunii in volumul de lucru fatd de timp. Cu ajutorul traductorului cu termocuplu controlam
presiunea reziduala.

v Peste 5-7 min dupa atingerea vidului de 6,6 Pa, apasati butonul ,,BB”, deschideti supapade

vid de vid 1nalt si continuati determinarea dependentei P = f (t)
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v Apasam butonul ,,HarpeBarens,Oxnamgutens” si cu minerul autotransformatorului fixam
tensiunea necesara pentru incdlzirea substratului pind la temeratura datd.Pentru determinarea
temperaturii folosim datele milivoltmetrului;

v Cind temperatura substratului aproximativ de 150-200°C si vidul in volumul de lucru este de
10%-10° mm col Hg apisim butonul ,,UCII” si cu ajutorul minerului autotransformatorului ,,Per.
Hanpspkenus” de la punctul de comanda din dreapta marim curentul de incalzire a vaporizatorului
pind la valoarea de care avem nevoie;

v La terminarea procesului deconectati vaporizatorul, incalzitorul, substratul, si deconectati
butonul ,,DH”;

v Determinati experimental viteza de condesare a peliculei si comparati-0 cu valoarea
teoretica;
v Determinati grosimea peliculei cu ajutorul microscopului MUU — 4 si distribuirea grosimii

cu lungimea substratului;
v Masurati rezistenta superficiald a peliculei folosind metoda cu 4 sonde;

v Cu ajutorul bandei adezive determinati calitativ adeziunea [31];
2.3. Instalatia pentru tratament termic coventional a senzorilor de compusi organici volatili

Seria LT 5/11 HA - L 15/11 HA se bazeaza pe cuptorul de ardere L 3/11 ff. Acestea sunt echipate
suplimentar cu un sistem de recirculare a aerului care asigura un transfer perfect de caldura la mufe
si o uniformitate foarte bund a temperaturii. In combinatie cu controlerul precis de lucru, ele pot fi
folosite si pentru implanturile de titan. In special in gama de temperaturi scizute sunt obtinute rate

uniforme de incalzire [33][34][35].

Caracteristici:

v Tmax 1100°C

v Incilzirea se face cu ajutor la doua placi ceracime amplasate sus si jos in soba.

v Placi ceramice incalzesc cu ajutorul unui element integrat de incélzire care este protejat
impotriva stropirii si usor de Inlocuit.

v Parta izolatoare este foarte durabila ca masura de precautie este intaritd cu module din fibra
de vid.

v Carcasa realizata din foi de otel inoxidabil texturate (proiectare anti- rugina).

v Carcasa cu pereti dubli pentru evitarea incalzirii carcasului.

v Usa de ridicare (LT), este proiectata sa tina la dinstanta partea fierbinte departe de operator.
v

Evacuarea aerului din soba se face prin peretele din spate al cuptorului.
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v Releu silentios de control al puterii sobei.
v Ventilatoare de circulatie pentru o mai bund transmisie si distributie a caldurii, In special in

timpul incalzirii si racirii sobei [32][33][34][35].

a invelis izolator
{ Usa sobei
N | ot Miner
(rmm@\ | (= — *~___ Ventilatia
l ‘?.' _ 1 N Plicile cu element | o Camera sobei
Al | ,\/indlxhor
Ventilor -1 [;—_;-3( ¢ Display
|| P :
| L Microcontroller
R Comutator (ON/OFF)

Figura 2.6. (a) structura dispozitivului, (b) Dispozitivul de TA senzorilor [33][34][35].

Tratarea termica in soba:

v Probele se pun intr-o tava de ceramica fara ale atinge cu mfiinile.
v Ne asiguram ca tot este inchis si se porneste instalatia.
v Pe axa OX se seteaza timpul de asteptare (wait) pina la Incalzire, timpul in care temperatura

va creste pina la temperatura de tratare(timel) si apoi timul cit se va tratata termic proba (time2) iar

pe axa QY este temperatura (T1).

v Se asteaptd racirea sobei de sine statator pind la temperature camerei si apoi probele se

extrag din soba.

ToCa

,
,

L 4

wait timel time2 t.min
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Figura 2.7. Graficul ce indica timpul de asteptare(wait), timpul de ridicare a temperaturii(timel) si
durata tratarii termice(time2), temperatura (T1) [33][34][35].

2.4. Instalatia de masurare a senzorilor la compusi organici volatili
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Figura 2.8. Instalatia de colectarea a raspunsului.

Instructiunea de colectare a datelor:

v Mai 1intii se vor conecta toate dispozitivele ce fac parte din instalatie: multimetru, PC si
instalatia de cotrol.

v Dupa in fiecare balon se va picura concetratia necesard de COV (100ppm) si apoi in baloane
va fi pompat aer.

v Se fac setdrile necesare in PC se deschide softul de in registrat a raspunsului la gaze si a
CVA-lui si OriginPro.

v In camera de colectare a raspunsului se instalaleaza proba care se doreste si fie studiati, se
asigura cd acele au contact cu proba, aerul si gazul se vor pompa si ca termocuplul are contact stabil
cu suprafata care va fi incélzita.

v Se porneste softul de colectare a raspunsului se asteapta 60sec pentru ca semnalul sd devina

mai stabil apoi se colecteazd CVA la temperature camerei si raspunsul la gaz.

v Réspunsul si CVA se vor salva in file-ri cu extensia .dat, fie care proba va avea mapa
personala.
v Apoi temperatura se mareste cu pasul de 50°C pind la temperatura 300°C si la fiecare pas se

colecteaza CVA si raspunsul la gaz,se vor colecta trei impulsuri in caz ca raspunsul este prezent.
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v Daca se obtine raspuns la concentratia de 100ppm se ia proba cu cel mai bun rezultat obtinut
si se testeaza la concentratii diferite a gazului (50ppm, 100ppm, 500ppm).

v Datele obtinute se vor analiza cu softul OriginPro si se vor construi graficele CVA, de
raspuns si de raspuns la diferite concetratii.

v La final graficele vor fi reprezentate in forma de comparatie intre gaze.

2.5. Metode de analiza a proprietitilor nanofirelor de oxizi micsti de Cu si Fe pentru

detectarea compusilor organici volatili prin analiza difractometriei de raze X

Detector a

unghiului de
difractie

-

- Focalizare optica a
\

Figura 2.8 Dispozitivul de analiza XRD [37].
Caracterizarea XRD

XRD (X-ray diffraction) - spectroscopia prin difractia razelor X - prezinta o metoda de studiu a
structurii cristalografice a materialelor cu ajutorul radiatiei Roentgen. In urma interactiunii
fasciculului de raze X incident cu proba, fluxul incident este Tmprastiat de catre suprafata
materialului sub diferite unghiuri, crednd anumite maxime (in cazul materialelor cristaline). Daca
intensitatea razelor X detectate este reprezentatd in functie de unghiul de difractie 0, atunci este
obtinut modelul de difractie, care este specific pentru fiecare material in parte. Avand la dispozitie
baza de date a structurilor cunoscute, pot fi identificate fazele din materiale, dimensiunile cristaline,

orientarile cristalografice s.a. [38].

In spectroscopia XRD sunt utilizate razele X deoarece acestea au lungimea de undi ce corespunde
distantei dintre atomi (0,1-10A). In cazul in care atomii in material sunt aranjati intro structurd

regulatd, atunci imprastierea acestora se prezintad prin minime $i maxime a intensitatii de difractie.
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In spectroscopia XRD cristalul se amplaseazi intr-un goniometru si este in permanentd rotit si
concomitent expus fluxului incident de radiatie X. In rezultat se obtine tabloul de difractie compus
din spoturi amplasate regulat in spatiu numite reflexii. Utilizand metoda transformatei Fourier
precum si alte date caracteristice materialului, imaginea bidimensionald obtinuta din diferite rotatii
poate fi convertita in tabloul tridimensional al densitatii electronice din cristal. Maximele care se

obtin 1n urma reflexiei sunt determinate de formula Bragg-Wulf:
N\ = 2dsin6 [38]. [38] (2.1)

unde n — este indicile de refractie, A — este lungimea de unda a radiatiei X, d — distanta dintre plane,

0 — este unghiul de difractie.

In dependenta de densitatea materialului studiat, informatia vizand structura cristalina a materialului
este colectatd de la suprafata probei in adancime incepand cu cativa micrometri si pand la cateva

sute de micrometri. [38].

Razd ce difractatd

Raza incidentd

Razd ce strabate

Materialul studiat

Figura 2.9. Pricipiul de analiza XRD [36].

2.6. Metodele de analizi morfologica a nafirelor de oxizi micsti de Cu si Fe cu ajutorul
microscopului electronic cu scanare
Un microscop electronic de scanare furnizeaza informatii detaliate despre suprafatd prin urmarirea

unei probe intr-un model raster cu un fascicul de electroni.
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Procesul incepe cu un pistol de electroni care genereaza un fascicul de electroni energetici pe
coloana si pe o serie de lentile electromagnetice. Aceste lentile sunt tuburi, infasurate in bobina si

denumite solenoizi.

Bobinele sunt ajustate pentru a focaliza fasciculul de electroni incident asupra esantionului;
Aceste ajustari produc fluctuatii ale tensiunii, crescand / scazand viteza in care electronii intrd in

contact cu suprafata specimenului.

Controlat prin calculator, operatorul SEM poate ajusta fasciculul pentru a controla marirea, precum

si pentru a determina suprafata care urmeaza sa fie scanata.

Grinzile sunt focalizate pe etapa in care este amplasatd o mostra solida. Cele mai multe probe

necesita o pregatire inainte de a fi introduse in camera de vid.

Din varietatea diferitelor procese de preparare, cele doua metode utilizate cel mai frecvent Tnainte
de analiza SEM sunt acoperirea prin pulverizare a probelor neconductoare si deshidratarea

majoritatii probelor biologice.

In plus, toate esantioanele trebuie sd poatd manipula presiunea scazuta din interiorul camerei de vid.
Interactiunea dintre electronii incidente si suprafata esantionului este determinatd de viteza de
accelerare a electronilor incidenti, care transportd cantitati semnificative de energie cinetica inainte

de focalizarea pe esantion.

Cand electronii incidentului intrd in contact cu proba, electronii energetici sunt eliberati de suprafata
probei. Modelele scatter create de interactiune dau informatii despre dimensiunea, forma, textura si

compozitia esantionului.

O varietate de detectoare sunt utilizate pentru a atrage diferite tipuri de electroni imprastiati,
inclusiv electroni secundari si backscatteri, precum si raze X. Electronii de backscattere sunt
electroni incidentali reflectati inapoi; Imaginile ofera date de compozitie referitoare la detectarea
elementelor si a compusilor. Desi informatiile topografice pot fi obtinute cu ajutorul unui detector
de backscatter, acesta nu este la fel de precis ca un SED. Spectrele electronilor diferiti determina
structurile cristaline, precum si orientarea mineralelor si micro-tesaturilor. Razele X, emise de sub

suprafata probei, pot furniza informatii despre element si minerale.

SEM produce imagini alb-negru, tridimensionale. Marirea imaginii poate fi de pana la 10 nanometri

si, desi nu este la fel de puternica ca omologul sau TEM, interactiunile intense care au loc pe
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suprafata specimenului oferd o profunzime mai mare, o rezolutie mai mare si, in cele din urma, o

mai detaliatd Imagine de suprafata.

Domeniile de intrebuintare a SEM-lui:

SEM-urile au o varietate de aplicatii Intr-o serie de domenii stiintifice si industriale, in special in
cazul in care caracterizdrile materialelor solide sunt benefice.Pe langa informatiile topografice,
morfologice si compozitionale, un microscop electronic cu baleiaj poate detecta si analiza fracturile
de suprafata, poate furniza informatii In microstructuri, poate examina contaminarile de suprafata,
poate sd prezinte variatii spatiale in compozitiile chimice, sd furnizeze analize chimice calitative si
sa identifice structurile cristaline.SEM-urile pot fi un instrument esential de cercetare in domenii
precum stiinta vietii, biologie, gemologie, medicini si criminalistici, metalurgie.in plus, SEM-urile

au aplicatii practice industriale si tehnologice, cum ar fi inspectia semiconductorilor, linia de

productie a produselor miniscule si asamblarea microcipurilor pentru calculatoare [39].

Figura 2.10. Microspul SEM [41].

Unele diferente dintre TEM si SEM

* SEM se bazeaza pe electroni imprastiati, in timp ce TEM se bazeaza pe electroni transmisi.

* SEM se concentreaza pe suprafata esantionului si pe compozitia sa, in timp ce TEM ofera detalii
despre compozitia internd. Prin urmare, TEM poate prezenta multe caracteristici ale probei, cum ar
fi morfologia, cristalizarea, stresul sau chiar domeniile magnetice. Pe de alta parte, SEM prezinta

doar morfologia probelor.
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* Proba din TEM trebuie sa fie tdiatd mai subtire, in timp ce nu existd o astfel de necesitate daca
esantionul se va analiza cu microscopul SEM.

* TEM are o rezolutie mult mai mare decat SEM.

* SEM permite analizarea unei cantitati mari de proba, in timp ce TEM ermite o cantitate mica de
probe sa fie analizate.

» SEM se utilizeaza pentru suprafete, pudre, microstructuri lustruite si gravate, cipuri IC, segregare
chimicd, in timp ce TEM este utilizat pentru imagistica dislocarilor, precipitatii mici, limite de
granulatie si analiza fisurilor si defectelor in materiale.

« In TEM, imaginile sunt afisate pe ecran fluorescent, in timp ce in SEM, imaginea este afisati pe
monitor.

« SEM oferda de asemenea o imagine tridimensionala, in timp ce TEM ofera o imagine

bidimensionala.
Microscop cu surs3 de Microscop bazat pe Scanare cu microscop
lumind transmisie de electroni  glectronic
Light Transmission Electron Scanning Electron
Microscope Microscope Microscope

(EM) CrEM) Sursa de electroni (SEM)

(pusca de electronic)

3 Sursa de lumina
/_

Lentila ce
focuseaza sursa

Probd ———.

Lentil3
ricipala
poap Objective lens - : 3
aperture Bobina ce scaneaza
Objective lens % s
Circuitul ce creaza
imaginea in urma
Lentila scanarii
intermediara
. ~ Proba
Projector Apificare
lens S ZosE
imaginii
Sticla Imaginea se vede pe

ecran fluorescent

Ochiul uman

Imaginea este vazuta
pe monitor

Figura 2.11. Diferenta dintre microspul cu lumina ,SEM si TEM [40].
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I11.CERCETAREA NANOSTRUCTURILOR OXIZILOR MICSTI DE Fe-Ce
PENTRU SENZORI DE COMPUSI ORGANICI VOLATILI

3.1.Analiza morfologica a nanostructurilor din oxizii micsti de Fe-Cu

Figura 3.8. Imaginile SEM a retelelor de nanofire de CuO tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu

rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min: a) marire joasa; b) marire medie si ¢) marire inalta.

Figura 3.8. aratd imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu oxidate la 425 °C pentru o perioada
de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii de de ~40 °C/min. Figura 3.8a reprezinta imaginea SEM
a microparticulelor oxidate si conectarea lor cu contactele din Au depuse prealabil pe substrat din
sticla. Figura 3.8b reprezinta imaginea SEM a citorva micro-particule oxidate unde se observa pe
suprafata lor nanofirele crescute la temperature de oxidare de 425 °C. Dupa cum se poate observa
din figura 3.8c, obtinem o densitate inalta de nanofire foarte subtiri pe suprafata micro-particulelor

cu o lungime de la 3.5 pina la 5 pm.

Figura 3.9. Imaginile SEM a retelelor de nanofire de CuO tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu

rata de crestere a temperaturii de ~3.4 °C/min: a) marire joasa; b) marire medie si c) marire inalta.

Figura 3.9. arata imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu oxidate la 425 °C pentru o perioada
de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii de ~3.4 °C/min. Figura 3.9a reprezinta imaginea SEM a
microparticulelor oxidate si conectarea lor cu contactele din Au depuse prealabil pe substrat din
sticla. Figura 3.9b reprezinta imaginea SEM a micro-particulelor oxidate unde se observa pe

suprafata lor nanofirele crescute la temperatura de oxidare de 425 °C. Dupa cum se poate observa
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din figura 3.9c, obtinem o densitate inalta de nanofire foarte subtiri pe suprafata micro-particulelor
cu o lungime de la 4 pina la 9 um. Observam ca nanofirele de pe probele tratate termic la 425 °C
timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii de de ~3.4 °C/min sunt mai dense si mai lungi fata

de cele cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min.

100 jom

Figura 3.10 Imaginile SEM a retelelor de nanofire de CuO-FeO (raportul de 1:1, marimea
particulelor de fier 10 pum) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii
de ~40 °C/min: a) marire joasa; b) marire medie si ¢) marire inalta.

Figura 3.10 arata imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu si Fe (raportul de 1:1, marimea
particulelor de fier 10 um) oxidate la 425 °C pentru o perioada de 4 ore cu rata de crestere a
temperaturii de ~40 °C/min. Figura 3.10a reprezinta imaginea SEM a microparticulelor oxidate si
conectarea lor cu contactele din Au depuse prealabil pe substrat din sticla. Figura 3.10b reprezinta
imaginea SEM a citorva micro-particule oxidate unde se observa pe suprafata lor nanofirele
crescute la temperatura de oxidare de 425 °C. Dupa cum se poate observa din figura 3.10c, obtinem
o densitate inalta de nanofire foarte subtiri dar si nanopanglici cu lungimea mai scurta fata de
nanofire pe suprafata micro-particulelor, lungimea nanofirelor de la 2.5 pina la 5 um, iar lungimea

nanopanglicilor de la 0.4 pina la 2.5 pm.

Figura 3.11 Imaginile SEM a retelelor de nanofire de CuO-FeO (raportul de 1:1, marimea

particulelor de fier 10 um) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii

de ~3.4 °C/min: a) marire joasa; b) marire medie si c) marire inalta.
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Figura 3.11 arata imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu si Fe (raportul de 1:1, marimea
particulelor de fier 10 pum) oxidate la 425 °C pentru o perioadda de 4 ore cu rata de crestere a
temperaturii de ~3.4 °C/min. Figura 3.11a reprezinta imaginea SEM a microparticulelor oxidate si
conectarea lor cu contactele din Au depuse prealabil pe substrat din sticla. Figura 3.11b reprezinta
imaginea SEM a citorva micro-particule oxidate unde se observa pe suprafata lor nanofirele
crescute la temperature de oxidare de 425 °C. Dupa cum se poate observa din figura 3.11c, obtinem
o densitate inalta de nanofire foarte subtiri dar si nanopanglici cu lungimea mai scurta fata de
nanofire pe suprafata micro-particulelor, lungimea nanofirelor de la 2 pina la 6 pm, iar lungimea

nanopanglicilor de la 0.4 pina la 2 um.

Figura 3.12 Imaginile SEM a retelelor de nanofire de CuO-FeO (raportul de 1:1, marimea

particulelor de fier 60 um) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii

de de ~40 °C/min: a) marire joasa; b) marire medie si ¢) marire inalta.

Figura 3.12 arata imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu si Fe (raportul de 1:1, marimea
particulelor de fier 60 pum) oxidate la 425 °C pentru o perioada de 4 ore cu rata de crestere a
temperaturii de ~40 °C/min. Figura 3.12a reprezinta imaginea SEM a microparticulelor oxidate si
conectarea lor cu contactele din Au depuse prealabil pe substrat din sticla. Figura 3.12b reprezinta
imaginea SEM a citorva micro-particule oxidate unde se observa pe suprafata lor nanofirele
crescute la temperatura de oxidare de 425 °C. Dupa cum se poate observa din figura 3.12c, obtinem
o densitate inaltd de nanofire foarte subtiri dar si nanopanglici cu lungimea mai scurta fata de
nanofire pe suprafata micro-particulelor, lungimea nanofirelor de la 2.5 pina la 9 pm, iar lungimea

nanopanglicilor de la 0.4 pina la 3.5 pm.
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Figura 3.13 Imaginile SEM a retelelor de nanofire de CuO-FeO (raportul de 1:1, marimea
particulelor de fier 60 um) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii

de de ~3.4 °C/min: a) marire joasa; b) marire medie si ¢) marire inalta.

Figura 3.13 arata imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu si Fe (raportul de 1:1, marimea
particulelor de fier 60 pum) oxidate la 425 °C pentru o perioadda de 4 ore cu rata de crestere a
temperaturii de ~3.4 °C/min. Figura 3.13a reprezinta imaginea SEM a microparticulelor oxidate si
conectarea lor cu contactele din Au depuse prealabil pe substrat din sticla. Figura 3.13b reprezinta
imaginea SEM a citorva micro-particule oxidate unde se observa pe suprafata lor nanofirele
crescute la temperatura de oxidare de 425 °C. Dupa cum se poate observa din figura 3.13c, obtinem
0 densitate inaltd de nanopanglici pe suprafata micro-particulelor, lungimea nanopanglicilor de la

0.4 pinala 2.5 um.

3.2. Analiza structurald a rezultatelor prin spectroscopia micro-Raman

.....

succes pentru investigatiile regiunilor de suprafatd. Prezenta fazei de CuO in micro-particule
oxidate a fost confirmata prin investigatii micro-Raman (vezi figura 3.14 (curba 1), unde varfurile
Ay (283 cm™), BYy (323 cm?) si B% (614 cm™) corespund fazei de CuO (Tenorite) ceea ce
demonstreaza prezenta acestui material. Coexistenta fazelor de CuO si a-Fe2O3 in micro-particule
oxidate a fost confirmata prin investigatii micro-Raman (vezi figura 3.14 (curbele 2 si 3), unde pe
lingd virfurile Agq (283 cm?), Bly (323 cm™?) si B% (614 cm™) care corespund fazei de CuO
(Tenorite) mai apar si virfurile Ay (224 cm™), E4 (398 cm), A% (504 cm™) si 2E, (1312 cm™?)

care corespund fazei a-Fe>Os (Hematite).
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Figura 3.14. Spectru micro-Raman a probelor de CuO NWs (curba 1), CuO-FeO NWs (10) (curba
2) si CuO-FeO NWs (60) (curba 3) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a
temperaturii de ~40 °C/min.

3.3. Cercetarea nanostructurilor oxizilor de Cu si oxizilor micsti de Fe-Cu ca senzori de
compusi organici volatili

CuO se evidentiaza cu un raspuns de 12,5% la vapori de etanol, care este mai mare fatd de restul
raspunsurilor la vapori de etanol a acetei probe, acest raspuns s-a obtinut temperatura optimala de
250°C.La fel observam ca la aceeasi temperatura dar la vapori de propanol proba de CuO ofera un
rezultat mai bun rezultat, raportul Rgas/Rair este egal cu 30%, mai mare ca la vaporii de etanol la
aceeasi temperaturd de 250°C dar cu raportul Rgas/Rair 11%. Putem afirma ca temperatura optima de
lucru a probei CuO la detectarea vaporilor de etanol este de 250°C iar la detectarea vaporilor de
propanol temperatura optimala este de 300°C cu un raspuns de 32,5%. Se mai poate de observat ca
raspunsul la vaporii de propanol este direct proportional cu temperature la etanol nu avem aceeasi
depentd.Din figurd se observa cd proba de CuO manifestd sensibilitate la vapori de etanol si

propanol de la 150°C. La temperaturi mai mici nu au fost cules nici un raspuns.

[ Ethanol
g i 2-Propanol

Raspuns la gaze (%)

150 200 250 300
Temperatura de operare °C
Figura 3.1. Raspunsul la gaze (Ethanol si 2-Propanol) fata de temperatura de operare a retelelor de
nanofire de CuO NWs, tratatd termic TA la 425°C timp de 4h cu rata de crestere a temperaturii de
~40 °C/min.

in figura 3.2. este prezentat raspunsul probei de CuO in amestec cu FeO(10 um) in proportie de
1:1 la vapori de etanol si propanol. Proba data are cea mai impunatoare sensibilitate la vaporii de
propanol de 1% la temperatura de 300°C pe cind la vaporii de etanol este acelasi raspunsul de
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~0,8% la toate temperaturile 200°C, 250°C, 300°C. Temperatura optimala de lucru a probei de
CuO:FeO(10 um) la detectarea vaporilor de etanol si propanol nu poate fi afirmata cu exactitatea
din cauza valorilor mici a raspunsului. Daca comparam proba data cu proba CuO si CuO:FeO(60
pum) raportul Rgas/Rair al probei CuO:FeO(10 um) nu intrece valoarea de 1,0% atit la vaporii de
etanol cit si propanol. Crearea amestecului de CuO cu partilcule FeO (10 pm) in raport de 1:1 nu a
adus la o sensibilitatea mai impunatoare la vapori de etanol si propanol fatd de probele de CuO si

CuO:FeO(60 um).La temperaturi mai mici nu a fost posibil de inregistrat raspuns.

1,2 _. Ethanol ‘

2-Propanglj
1,01

0,8 1
0,6

0,4-

Raispuns la gaze (%)

0,2

0,0

200 250 300

Temperatura de operare °C

Figura 3.2. Raspunsul la gaze (Ethanol si 2-Propanol) fata de temperatura de operare a retelelor de
nanofire de CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 10 um), tratata termic TA

la 425°C timp de 4h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min.

in figura 3.3. este prezentat sensibilitatea probei de CuO:FeO(60 pm) in proportie de 1:1 la vaporii
de etanol si propanol. Cea buna sensibilitatea proba de CuO:FeO(60 um) o are la temperatura
300°C cu raportul Rgas/Rair 31% la vaporii de etanol. Sunt doua temperaturi la care proba de
CuO:FeO(60 pum) are raportul Rgas/Rair 12 vapori de etanol peste doua unitati 25% si 23% respectiv
.Se poate de afirmat ca temperatura optimala a probei de CuO:FeO(60 um) la vaporii de etanol este
de 300°C, iar la vaporii de propanol nu avem o sensibilitatea evidentiatd dar fiidca cel mai mare
raspuns de 22,5% este la 300°C vom afirma ca aceasta temperaturd este cea optimald. Proba de
CuO incepe sa ofere raspuns la vapori de etanol si propanol de la temperatura de 200°C si la
celelalte temperaturi raspunsul este prezent doar ca este nu ii favorabil pentru a fi inregistrat. La fel
ca si probele anterioare CuO are o dependenta fatd de temperatura care se aplica asupra probei
pentru a fi luat rdspunsul la gaz. La fel ca si In proba de CuO se observa proportionalitatea directa a

raspunsului la vapori de propanol fata de temperatura dar nu este asa de evidentiatd. Comparind
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proba data cu proba CuO si CuO:FeO(10 um) raportul Rgas/Rair al probei CuO:FeO(60 um) este
destul de favorabil pentru a fi inregistrat si a se consider ca proba are sensibilitatea ridicatd atit la
vaporii de etanol cit si propanol. Crearea amestecului de CuO cu partilcule FeO (60 um) in raport
de 1:1 a adus la o sensibilitatea mai impunatoare la vapori de etanol si propanol fata de proba de
CuO:FeO(10 um) dar mai slabe fata de proba CuO. La temperaturi mai mici nu a fost posibil de

inregistrat raspuns.

| Ethanol
35 - 2-Propanol

Raspuns la gaze (%)

200 250 300

Temperatura de operare °C

Figura 3.3. Raspunsul la gaze (Ethanol si 2-Propanol) fata de temperatura de operare a retelelor de
nanofire de CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60 um), tratata termic TA

la 425°C timp de 4h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min.

Figura 3.4. Fiabilitatea, reproductibilitate si stabilitatea sunt factorii semnificativi pentru senzorii
de compusi organici volatili. Pentru verificarea acestor performante a senzorilor formati din
amestec de oxid de cupru si oxid de fier, senzorii pe baza de CuO si FeO (dimensiuni a granulelor
de 60 um si 10 um) au fost expusi la mai multe pulsuri de 100 ppm de Ethanol si 2-Propanol. Dupa
cum este aratat in figura 3.4 (a-d), curbele de raspuns obtinute sunt practic similare pentru toate cele
trei pulsuri, cu aproape nici o schimbare in valoarea raspunsului, timpului de raspuns si recuperare,
ce confirma ca reproductibilitate este foarte buna. Pentru testarea stabilitatatii pe 0 durata mai lunga
in timp, senzorii au fost testati dupd 0 1 luna in urma fabricarii lor. Nu s-au inregistrat schimbari
semnificative, acest fapt sugereaza ci stabilitatea nanomaterialului este inalta. In figura 3.4. este
reprezentat raspunsul dinamic la vapori de etanol si 2-Propanol cu concentratia 100 ppm a retelelor
de nanofire din: @) CuO NWs; b) CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60
um); ¢,d) CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 10 um) tratate TA la 425 °C
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timp de 4 h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min. Din figura 3.4.a observam raspunsul
dinamic la temperatura de operare de 300 °C la vaporii de ethanol si 2-Propanol a retelelor de
nanofire de CuO NWs tratate TA la 425°C timp de 4h cu rata de crestere a temperaturii de ~40
°C/min unde observam selectivitatea la vaporii de 2-Propanol cu raspunsul de 33% si timpul de
raspuns de 1 = 16.9 s si timpul de recuperare tq = 103.3 s, iar la vaporii de ethanol de 10% si
timpul de raspuns de tr = 21.2 s si timpul de recuperare ¢ = 65.8 s. Din figura 3.4b observam
raspunsul dinamic la temperatura de operare de 300°C la vaporii de ethanol si 2-Propanol a retelelor
de nanofire de CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60 um) tratate TA la
425°C timp de 4 h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min unde observam selectivitatea la
vaporii de ethanol cu raspunsul de 31% si timpul de raspuns de tr = 22.2 s si timpul de recuperare
1¢ = 260,8 s, iar la vaporii de 2-Propanol de 22% si timpul de raspuns de = 19.8 s si timpul de
recuperare t¢ = 177.2 s. Din figura 3.4c si 3.4d observam raspunsul dinamic la temperaturile de
operare de 200°C (fig. 3.4c) si 300°C (fig. 3.4d) la vaporii de ethanol si 2-Propanol a retelelor de
nanofire de CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 10 um) tratate TA la 425
°C timp de 4 h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min unde observam ca selectivitatea la
un gaz anumit persista insa foarte mica obtinind la temperatura de operare de 200°C (fig. 3.4c)
raspunsul la vaporii de etanol de 0,9% si la vaporii de 2-Propanol de 0,8%, iar la temperatura de
operare de 300 °C (fig. 3.4d) raspunsul la vaporii de etanol de 0,87% si la vaporii de 2-Propanol de
1%.
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Figura 3.4. Raspunsul dinamic la vapori de etanol si 2-Propanol cu concentratia 100 ppm a

retelelor de nanofire din: a) CuO NWs; b) CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de

fier 60 um); ¢,d) CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 10 um) tratate TA

la 425 °C timp de 4 h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min.
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Figura 3.5. Caracteristica Volt-Amperica a retelelor de nanofire din: a) CuO NWs; b) CuO:FeO
NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60 um); CuO:FeO NWs (raportul de 1:1,

marimea particulelor de fier 10 pm) tratate termic la 425 °C timp de 4 h cu rata de crestere a

temperaturii de ~40 °C/min.
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Pentru a fi posibild masurarea rezistentei senzorilor pe baza de retele de nanofire de oxid de cupru si
oxid de fier, tratate prin regimul TA, au fost depuse contacte de Au in configuratii de T, U si L
precum este descris in sectiunea experimentala din capitolul 11 (Fig. 2.3) pentru a crea contacte
Ohmice (Fig. 3.5(a-c)). Realizarea acestui obiectiv este important pentru excluderea efectelor la
interfata metal/semiconductor. Incepind de la RT si apoi la 150°C pini la 300°C se va masura CVA
a fiecarei probe. Masurarea CVA urmaraste obiectivul de a preveni strapungerea
seminconductorului si ca masurdrile sd nu fie facute in zadar. La fel CVA indica ce pas s ice
Din figure se observa ca semincoductorii nu au fost strapunsi pe toatd duratd efectuarii masurarilor

st cd contactele sunt in regula.

in figura 3.6 este reprezentat a) Raspunsul la gaze (Ethanol si 2-Propanol) fatd de temperatura de
operare; b) Raspunsul dinamic la vapori de etanol si 2-Propanol cu concentratia 100 ppm; c)
Caracteristica VVolt-Amperica a retelelor de nanofire de CuO NWs tratate termic TA la 425 °C timp
de 4h cu rata de crestere a temperaturii de ~3,4 °C/min. in figura 3.6a se reprezinti dependenta
Proba de CuO se evidentiaza cu un raspuns de 37% la vapori de etanol, s-a obtinut temperatura
optimala de 200°C iar la vapori de propanol doar 31%. La celalte temperaturi tot avem raspuns, la
150°C este raspunsul este de 22,5% la vapori de etanol si 17,5 la vapori de propanol, la 250°C
raspunsul are valoarea de 35% iar la 300°C raspunsul este de 32,5% la vapori de etanol. La fel se
observa cd avind aceeasi temperatura insa la vapori de propanol proba de CuO ofera un rezultat mai
mic, raportul Rgas/Rair este egal cu 31%, dar la temperatura de 250°C si 300°C raportul situatia se
schimba si raportul Rgas/Rair 12 Vapori de propanol este mai mare comparativ cu acel de la vaporii de
etanol.

CuO NWs, 4h+2h (cregtere),TA 425°C  CuO NW, 4h+2h (cregtere), OPT 200°C, 100 ppm  CuOQ NWs, 4h+2h (crestere)
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Figura 3.6. a) Raspunsul la gaze (Ethanol si 2-Propanol) fata de temperatura de operare; b)
Raspunsul dinamic la vapori de etanol si 2-Propanol cu concentratia de 100 ppm; c) Caracteristica
Volt-Amperica a retelelor de nanofire de CuO NWs tratate termic TA la 425 °C timp de 4h cu rata

de crestere a temperaturii de ~3,4 °C/min;

Analizind datele de mai sus si figura 3.6a putem afirma ca temperatura optima de lucru a probei
CuO la detectarea vaporilor de etanol este de 200°C cu sensibilitatea de 37% iar la detectarea
vaporilor de propanol temperatura optimala este de 250°C cu un raspuns de 37,5%. Se mai poate de
observat ca raspunsul la vaporii de propanol este direct proportional cu temperature la etanol nu
avem aceeasi depenta. Din figura se observa cd proba de CuO manifesta sensibilitate la vapori de
etanol si propanol de la 150°C. La temperaturi mai mici de 150°C nu au fost cules nici un raspuns.
Comparind cu figura 3.1 se concluzioneaza ca cu cit rata de crestere a temperaturii este mai mica

cu atit raspunsul va fi mai impunator.

Figura 3.6b este reprezentat raspunsul dinamic la OPT de 200°C, observam ca retelele de nanofire
au o repetabilitate buna si timpii de raspuns/recuperare la vaporii de ethanol de 1r = 24.7 s si 14 =
241,4 s, respectivi, iar pentru vaporii de 2-Propanol timpii de raspuns/recuperare de 1= 22.3 s si 1q
= 265,4 s, respectivi.Comparind figura 3.6b cu 3.4a vom mentiona ca rata de crestere influienteaza
asupra raspunsului, 7 si 1¢.0Obtinem un raspunsul mai semnificativ dar si ¢ ma mare la fel se
mareste si tr. Din figura 3.6c observam ca caracteristica este liniara si la marirea temperatirii de
operare creste curentul. De la RT si apoi la 150°C pina la 300°C masurarea CVA a fiecarei probe se
va efectua de fiecare data. Masurarea CVA ca si la probele anterioare are ca scop de a preveni
strapungerea seminconductorului si ca rezultatele masurdrile sd nu fie reale si veridice. CVA mai

urmareste un obiect de a indica ce pasul si tensiunea ce se va indica 1n procesul de colectare a

.....
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Figura 3.7. Procesul de tratament termic a retelelor de nanofire de CuO si CuO:FeO cu timpul de
crestere a temperaturii de: a) 10 min si b) 120 min.
In Figura 3.7 este reprezentat procesul de tratament termic a retelelor de nanofire de CuO si
CuO:FeO cu timpul de crestere a temperaturii de: a) 10 min si b) 120 min. Din figura 3.7a
observam ca timpul de crestere a temperaturii (Ramp up) de 10 min cu rata de ~40 °C/min, durata
tratamentului (Time of treatment) de 240 min si timpul de racire (Ramp down) 180 min, astfel
obtinind timpul total de tratament (Total time of treatment) de 420 min. Din figura 3.7b observam
ca timpul de crestere a temperaturii (Ramp up) de 120 min cu rata de ~3.4 °C/min, durata
tratamentului (Time of treatment) de 240 min si timpul de racire (Ramp down) 180 min, astfel

obtinind timpul total de tratament (Total time of treatment) de 540 min.
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CONCLUZIE

Dupa analiza litaraturii putem trage concluzii ca oxidul de fier si cupru sub mai putin stiudiate fata
de acelasi oxid de staniu sau zinc, aceasta informatie o sugereaza (figura 1.2). Deci crearea
nanostructurile pe baza acestor tip de oxizi este o idee noua si proaspata.La fel semiconductorii de
FeO si CuO sunt ieftini in obtinere si se gasesc in naturd In formd de minerale asa ca

cuprit(Cu20),magnetit(Fes0a4),wiistit (FeO) in cantitati impunatoare.

Tehnologia de producere a nanostructurilor ce vor detecta compusii organici volatili pe baza
oxizilor micsti de CuO:FeO nu este costitoare.La fel procesul tehnologic este usor de reprodus si
este posibil usor de realizat productia in masa a acestor nanostructuri. La fel aceasta metoda de
producere creaza senzori cu sensibilitatea ridicata la etanol si propanol. La fel productia senzorilor
dati este necesara din cauza ca emisiile compusilor organici volatili este reglementata prin lege. Din
cauza aceasta agentii economici vor fi nevoiti sa procure dispositive ce nu au preturi inalte si in

acelasi timp pot monitoriza cantitatea de emisie a compusilor organici in atmosfera.

Utilizind aceasta tehnologie de productie a fost realizate probe pe baza oxizilor micsti de CuO si
FeO ce sunt sensibili la etanol si propanol.Aceste probe au fost obtinute prin tatarea termicd.Putem
afirma ca pentru retelele de nanofire din CuO NWs tratate termic TA la 425 °C timp de 4 h cu rata
de crestere a temperaturii de 10min (~40 °C/min) obtinem senzori de cu o selectivitate inalta fata de
2-Propanol in valoare de 32,5% la OPT de 300°C,cu timpul de raspuns de = 16.9 s si timpul de
recuperare t¢ = 103.3 iar la vaporii de ethanol selectivitatea ce mai inalta este la OPT de 250°C in
valoare de 12,5% si timpul de raspuns de tr = 21.2s si timpul de recuperare tq4 = 65.8s. La fel se
obsera ca la 2-Propanol avem o dependenta directa fatad de temperaturd pe cind sa etanol nu este
prezenta. Timpul de raspuns este mai mic la 2-Propanol cu 4.3s mai putin iar timpul de recuperare
este mare cu 37,5s.Ca concluzie se observa faptul dat ca cu cit mai mare este sensibilitatea fata de

compus cu atit este nevoie de un timp de recuperare mai mare;

Analizind proba urmatoare de CuO NWs tratate termic TA la 425 °C timp de 4h cu rata de crestere
a temperaturii timp de 2h (~3,4 °C/min). Se observa ca sensibilitatea probei creste si la etanol. Aici
deja sensibilitatea are valoare de 37,5% la OPT de 200°C si tr=24.7 s si 14 = 241,4 s, iar 2-Propanol
la OPT de 250°C sensibilitatea are valoarea de 37.5%,timpii de raspuns/recuperare de 1 = 22.3 S Si
14 = 265,4 s, respectiv. Aici se accentuiaza inca odata regula cu cit este mai mare sensibilitatea la
etanol fata de rata de crestere a temperaturii din soba. O dependenta invers proportionala cu cit rata

de crestere este ma mica cu atit senbilitatea la etanol are o valoare mai impunatoare.
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Pentru retelele de nanofire din CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 10 um)
tratate termic TA la 425 °C timp de 4 h cu rata de crestere a temperaturii de 10min (~40 °C/min) la
OPT 200 °C si 250 °C obtinem senzori de etanol, iar la OPT 300°C senzori de 2-Propanol obtinem
senzori de 2-Propanol. Insa rezultate nu sunt atit de reusite dacd comparim aceasti proba cu proba

de CuO:FeO NWs(raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60 um);

Prelucrind datele de la proba de CuO:FeO NWs (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60
um) tratate termic TA la 425 °C timp de 4h cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min
obtinem senzori de etanol. la temperatura de operare de 150°C selectivitatea are valoarea 25% iar la
300°C sensibilitatea are valoarea de 31% si timpul de raspuns de tr = 22.2 s si timpul de recuperare
1 = 260,8 s. La fel cea mai mare sensibilitatea s-a obtinut si la 2-Propanol la OPT de 300°C
sensibilitatea in valoare de 22.5% si timpul de raspuns de 1 = 19.8 s si timpul de recuperare g =
177.2 s.

Din imaginile SEM putem face urmatoarele concluzii:

a) Ca retelele de nanofire de CuO tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a
temperaturii de ~40 °C/min sunt mai mici fata de cele care au fost tratate termic la 425°C timp de 4
ore cu rata de crestere a temperaturii de ~3.4 °C/min, adica cresterea mai lenta a temperaturii a
permis marirea lungimii nanofirelor obtinute.

b) Retelele de nanofire din faze mixte de CuO-FeO (raportul de 1:1, marimea particulelor de
fier 10 um) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii de ~40 °C/min
obtinute au aproximativ aceeasi lungime ca si la nanofirele de CuO insa mai apar si nanopanglici cu
lungimi putin mai scurte la fel este si in cazul retelele de nanofire din faze mixte de CuO-FeO

(raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 10 pm) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata

de crestere a temperaturii de ~3.4 °C/min.

C) In cazul retelelor de nanofire din faze mixte de CuO-FeO (raportul de 1:1, mirimea
particulelor de fier 60 pum) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu rata de crestere a temperaturii
de ~40 °C/min obtinute la fel se observa aparitia nanopanglicilor la fel cu lugimea nanofirelor si
nanopanglicilor aproximativ aceleasi numai ca in cazul retelelor de nanofire din faze mixte de CuO-
FeO (raportul de 1:1, marimea particulelor de fier 60 pm) tratate termic la 425 °C timp de 4 ore cu
rata de crestere a temperaturii de ~3.4 °C/min nanofirele dispar si ramin doar nanopanglici cu

densitatea mai mare fata de celelalte retete.

Spectrografia micro-Raman confirma ca a avut loc crestere nanostrucuturilor de oxid de Fe-Cu la

suprafata oxizilor micsti de Fe si Cu.
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