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I. INTRODUCTION 

Oxizii metalici sunt pe larg folosiţi pentru detectarea 
gazelor nocive, explozibile, uşor inflamabile etc. Senzorii 
de gaze bazaţi pe oxizii semiconductori oferă aşa avantaje 
precum costul scăzut de producţie, simplicitatea structurii 
dispozitivului final, robusteţea în aplicaţiile practice şi 
adaptabilitatea la o varietate largă de gaze oxidante şi 
reducătoare. Cele mai reprezentative materiale precum 
SnO2 şi ZnO, care manifestă o conductibilitate electrică de 
n-tip, sunt pe larg cercetate şi folosite pentru fabricarea 
senzorilor de gaze,  pe cînd oxizii semiconductori cu o 
conductibilitate electrică de p-tip, precum NiO, CuO, 
Cr2O3, au avut parte de mai puţină atenţie [1].  

Oxidul de cupru (CuO) este un semiconductor cu o 
conductibilitate electrică de p-tip cu lăţimea benzii interzise 
de 1.2-1.9 eV şi este studiat pentru aplicaţii în senzori de 
gaze [2]. Aşa parametri ale senzorilor precum 
sensibilitatea, timpul de recuperare şi răspuns, selectivitatea 
şi funcţionarea de lungă durată sunt dependenţi de raportul 
suprafeţei la volum, prezenţa porilor, mărimea cristalitelor, 
orientarea cristalografică şi concentraţia de dopare [3].  

Etanolul (C2H5OH) este pe larg folosit în industrie, iar în 
ultimele decenii a atras o deosebită atenţie în calitate de 
sursă regenerabilă pentru celulele de combustibil [4]. 
Deasemenea are o largă aplicare în industria alimentară în 
calitate de aliment, în special în băuturile alcoolice, şi 
farmaceutică în calitate de solvent pentru prepararea 
medicamentelor [4].  

În lucrarea dată s-a studiat sensibilitatea şi selectivitatea 
senzorilor bazaţi pe pelicule nanocristaline de Cu1-xZnxOy 
la etanol în dependenţă de diferite concentraţii de Zn în 
pelicule, temperatura şi durata tratamentelui termic în sobă 
(TA) şi tratament termic rapid (RTA). Pentru cercetarea 
selectivităţii la etanol probele au fost expuse de asemenea 
la H2 şi CH4. A fost cercetată şi dependenţa răspunsului 
faţă de concentraţia de etanol prin expunere la 10, 100, 500 
ppm de etanol.  

II. EXPERIMENTAL 

1. Sinteza peliculelor nanostructurate de Cu1-xZnxOy prin 
metoda sintezei chimice din soluţii 
În calitate de substrat s-a folosit sticla, care a fost 

curăţită în soluţie de HCl timp de 10 min, apoi clătită în 
apă deionizată, curăţită în H2SO4 timp de 10 min, apoi 
clătită în apă deionizată, curăţită în HNO3 timp de 10 min 
şi clătită în apă deionizată. Soluţia complexă de zinc a fost 
formată din amestecul de sulfat de cupru (CuSO4·5H2O), 
hidroxid de sodiu (NaOH), sulfat de zinc (ZnSO4·7H2O) şi 
tiosulfat de sodium (Na2S2O3). Procesul de sinteză al 
peliculelor prin metoda SCS este descris în lucrarea 
precedentă [5].  

Peliculele depuse de Cu1-xZnxOy au fost uscate într-un 
flux fierbinte de aer la temperatura de 150 ºC timp de 5 
min, iar în final au fost tratate la diferite temperaturi şi 
durate de tratament TA şi RTA. Grosimea peliculelor 
studiate este aproximativ 0.95 µm. 

 
2. Caracterizarea 
Probele de Cu1-xZnxOy au fost studiate cu ajutorul 

metodei de difracţie de raze-X (XRD) folosind 
difractometrul pe pulberi Rigaky „DB/MAX” cu o sursă de 
radiaţie CuKα (λ = 1.54178 Å) şi un filtru de Ni. Rata de 
scanare a fost instalată de 0.05 °/s de la valoarea unghiului 
2θ de 10 ° la 90 °. Analiza compoziţională a fost efectuată 
cu ajutorul spectroscopiei EDX în combinaţie cu SEM. 
Diferite tehnici de caracterizare au demonstrat 
cristalinitatea peliculelor de Cu1-xZnxOy.  

Informaţia despre modurile vibraţionale a fost obţinută 
cu ajutorul măsurărilor micro-Raman cu spectrometrul 
Horiba Jobin Yvon LabRam IR înzestrat cu un detector 
cuplat cu sarcină (CCD). Rezoluţia spectrală al acestui 
sistem este de 2 µm. Probele au fost excitate cu ajutorul 
unui lazer Helium Neon (λ ~ 633 nm) cu energia fotonilor 
de 1.96 eV şi o putere mai mică de 4 mW. Răspunsul faţă 
de gaze a fost studiat precum este descris în lucrarea [5]. 
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Fig. 1. Imaginele SEM ale peliculelor nanostructurate de Cu1-xZnxOy 
depuse prin metoda SCS tratate termic TA la 650 ºC timp de 30 min. 
 

 
Fig. 2 Măsurările XRD ale probelor de Cu1-xZnxOy tratate termic TA la 
650 ºC timp de 30 min. 

III.  REZULTATE 

1. Caracterizarea morfologică 
Durata menţinerii în soluţii şi numărul scufundărilor au o 

influenţă mare asupra parametrilor de creştere pentru a 
controla morfologia peliculelor nanocristaline prin metoda 
SCS [5]. În Figura 1 sunt prezentate imaginele SEM ale 
probelor de Cu1-xZnxOy cu 3.0wt%Zn. Se pot observa 
nanocristalitele care în urma TA la 650 ºC timp de 30 min 
se penetrează şi între care se formează pori. Razele 
nanocristalitelor se estimează în intervalul 100-200 nm. 
 

2. Analiza structurală 
În Figura 2 sunt prezentate măsurările XRD ale probelor 

de Cu1-xZnxOy tratate TA la 650 ºC timp de 30 min. 
Anterior [2] s-a observat că probele ne-tratate posedă o 
fază cristalină de tip cuprite (Cu2O) cu o structură cubică 
(grupa spaţială: Pn-3m; a = 4.2685 Å). Conform cartelei 
PDF 050667 au fost detectate vîrfurile ce aparţin planurilor 
cristalografice (111) şi (200). 

În urma tratamentului TA s-a observat apariţia unei faze 
cristaline dominante de tenorite (CuO), Figura 2, cu o 
structură monoclinică (grupa spaţială: C2h

6-C2/c; a=4.6837 
Å, b=3.4226 Å, c=5.1288 Å, β=99.54°). Conform cartelei 
PDF 450937 au fost detectate vîrfurile ce aparţin planurilor 
cristalografice (-111), (002), (111), (-202), (020), (-113),   
(-311), (-220) şi (-222).  
 

3. Dispersia Micro Raman  
Oxidul de cupru (CuO) posedă 12 ramuri fononice 

deoarece sunt 4 atomi în celula primitivă. Analiza teoretică 
prezice următoarele moduri vibraţionale [6]: 

 

uuggvibr BABA 542 +++=Γ  

 
Există 3 moduri vibraţionale acustice cu simetria Au + 

2Bu. Printre cele 9 moduri optice, 3 sunt Raman-active (Ag 

+ 2Bg), iar restul 6 (3Au + 3Bu) sunt IR-active. În modurile 
Ag şi Bg vibrează doar atomii de oxigen, cu un deplasament 
de-a lungul axei b pentru modul Ag şi perpendicular pe axa 
b pentru modul Bg. Modurile vibraţionale IR active implică 
vibraţia ambilor tipuri de atomi, O şi Cu. Momentul de 
dipol indus este de-a lungul axei b pentru modul Au şi 
perpendicular pe axa b pentru modul Bu [6]. 

În Figura 3 este prezentat spectrul dispersiei Micro-
Raman pentru proba de Cu1-xZnxOy şi tratată TA la 650 ºC 
timp de 30 min. Au fost detectate vîrfurile la valorile 288, 
330, 624, 1102 cm-1 ce aparţin modurilor vibraţionale Ag, 
Bg

1 şi Bg
2, respectiv. 

 
4. Proprietăţile senzoriale 
Pentru studierea selectivităţii probelor de Cu1-xZnxOy au 

fost expuse la 100 ppm de etanol, CH4 şi H2. Răspunsul 
faţă de gaze sau notăm aici pe scurt sensibilitatea S a 
probelor a fost calculată conform relaţiei [5]: 

 

air

gasair

R

RR
S

−
≈         (1) 

 
unde Rair prezintă rezistenţa în aer iar Rgas prezintă 
rezistenţa în urma expunerii la gaze. 

Efectul tratamentului termic în sobă asupra senzorilor. 
S-a cercetat dependenţa răspunsului la gaze (100 ppm 

H2, 100 ppm Etanol şi 100 ppm CH4) faţă de timpul 
tratamentului TA la 650 ºC pentru peliculele 
nanostructurate de Cu1-xZnxOy cu 2.7wt%Zn la temperatura 
de operare 400 ºC. Din Figura 4a se pot face concluzii că 
timpul optimal de tratament TA în sobă este de 30 min, cu 
o selectivitate mai mare la 100 ppm H2. Cu mărirea 
timpului tratamentului TA se observă scăderea sensibilităţii 
şi selectivităţii. În Figura 4b este prezentată dependenţa 
răspunsului la gaze etanol faţă de concentraţia de Zn în 
peliculele nanostructurate de Cu1-xZnxOy la temperatura de 
operare 400 ºC. Se poate observa că cea mai mare S a fost 
înregistrată pentru concentraţia de 1.9wt%Zn la 100 ppm 
etanol.  

 

 
Fig. 3. Spectrul dispersiei Micro-Raman pentru proba de Cu1-xZnxOy 
tratată TA la 650 ºC timp de 30 min. 
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Fig. 4. (a) Dependenţa răspunsului la gaze S faţă de timpul tratamentului TA la 650 ºC ale peliculelor nanocristaline de Cu1-xZnxOy cu 2.7wt%Zn la 
temperatura de operare de 400 ºC; (b) Dependenţa răspunsului la gaze S la diferite concentraţii de etanol faţă de concentraţia de Zn în peliculele 
nanocristaline de Cu1-xZnxOy tratate TA la 650 ºC timp de 30 min la temperatura de operare 400 ºC;  (c)  Dependenţa răspunsului la gaze S la 100 ppm H2 
faţă de concentraţia de Zn în peliculele nanocristaline de Cu1-xZnxOy tratate TA la 650 ºC timp de 30 min pentru diferite temperaturi de operare.  

 

   
Fig. 5. (a) Dependenţa răspunsului la gaze S la 100 ppm etanol faţă de concentraţia de Zn în peliculele nanocristaline de Cu1-xZnxOy tratate TA la 650 ºC 
timp de 30 min pentru diferite temperaturi de operare;  (b) Dependenţa răspunsului la gaze S faţă de temperatura tratamentului TA timp de 30 min ale 
peliculelor nanocristaline de Cu1-xZnxOy cu diferite concentraţii de Zn la temperatura de operare 400 ºC. 

 

   
Fig. 6. (a) Dependenţa răspunsului la gaze S la 100 ppm etanol faţă de concentraţia de Zn în peliculele nanocristaline de Cu1-xZnxOy tratate TA la 650 ºC 
timp de 30 min pentru diferite temperaturi de operare; (b) Dependenţa răspunsului la gaze S la gaze faţă de temperatura tratamentului RTA timp de 60 s 
ale peliculelor nanocristaline de Cu1-xZnxOy cu diferite concentraţii de Zn la temperatura de operare 400 ºC. 

 
În Figura 4c este prezentată dependenţa răspunsului la 

gaze S la 100 ppm H2 faţă de temperatura de operare al 
probelor de Cu1-xZnxOy cu diferite concentraţii de Zn. 
Temperatura optimală de operare este de 400 ºC pentru 
concentraţia de 3.0wt%Zn în peliculele nanostructurate. 
Pentru 100 ppm etanol temperatura optimală de operare 
este la fel de 400 ºC iar concentraţia optimală de dopare al 
peliculelor nanostructurate este de 1.9wt%Zn (Figura 5a). 

La fel s-a cercetat şi dependenţa temperaturii 
tratamentului TA în sobă. În Figura 5b este prezentată 
dependenţa sensibilităţii la 100 ppm de H2, CH4 şi etanol 
pentru peliculele nanocristaline de Cu1-xZnxOy cu diferite 
concentraţii de Zn la temperatura de operare 400 ºC. Pentru 
temperatura tratamentului TA de 300 ºC timp de 30 min nu 

s-a observat nici un răspuns faţă de gazele examinate. Din 
Figura 5b se observă următoarele tendinţe pentru cele trei 
concentraţii de dopare cu Zn: cu mărirea temperaturii de 
tratament se observă mărirea sensibilităţii la CH4, însă este 
relativ mai mică ca pentru etanol şi hidrogen; se observă că 
la 450 ºC de tratare TA cea mai mare sensibilitate este la 
etanol pentru toate cele 3 concentraţii de dopare, iar cu 
mărirea temperaturii de tratament la 650 ºC se observă 
micşorarea sensibilităţii la etanol şi mărirea sensibilităţii la 
H2, astfel la temperaturi mai joase de tratament 
selectivitatea este mai mare pentru etanol, pe cînd la 
temepraturi mai înalte de tratament selectivitatea este mai 
mare penru H2. În rezultat putem evidenţia 2 regimuri 
optimale pentru detectarea etanolului şi a H2, pentru etanol 

(a) (b) (c) 

(a) (b) 

(a) (b) 
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– TA la 450 ºC timp de 30 min cu 2.7wt%Zn, iar pentru   
H2 – TA la 650 ºC timp de 30 min cu 3wt%Zn. 

 

 
 

Fig. 7. (a) Compararea dependenţei sensibilităţii la 100 ppm etanol în timp 
ale peliculelor nanostructurate de Cu1-xZnxOy tratate TA la 450 ºC timp de 
30 min şi RTA la 650 ºC timp de 60 s; (b) Compararea dependenţei 
sensibilităţii la 100 ppm H2 în timp ale peliculelor nanostructurate de Cu1-

xZnxOy tratate TA la 650 ºC timp de 30 min şi RTA la 550 ºC timp de 60 s. 

 
Tratamentul termic rapid 
De asemenea s-a cercetat şi efectul tratamentului termic 

rapid (RTA) asupra proprietăţilor senzoriale ale peliculelor 
nanocristaline de Cu1-xZnxOy. În Figura 6a este prezentată 
dependenţa sensibilităţii la 100 ppm etanol faţă de 
concentraţia de Zn în peliculele nanostructurate tratate 
RTA la 550 ºC (60 s) la diferite temperaturi de operare, 
după cum se observă cea mai optimală temperatură de 
operare este de 400 ºC, iar cea mai optimală concentraţie de 
Zn este de 3wt%. 

În Figura  6b este prezentată dependenţa răspunsului la 
gaze la 100 ppm de H2 şi etanol pentru probele de Cu1-

xZnxOy cu diferite concentraţii de Zn la temperatura de 
operare 400 ºC. Se poate observa că cea mai mare 
selectivitate pentru etanol o prezintă probele cu 
concentraţia de 1.9wt%Zn, iar cea mai mare selectivitate 
pentu H2 sunt pentru probele cu concentraţia 2.7wt%Zn. 

S-au comparat răspunsurile dinamice pentru cele mai 
bune regimuri de tratament TA şi RTA la 100 ppm etanol 
(Figura 7a) şi 100 ppm H2 (Figura 7b). Din Figura 7a a se 
observă că timpul de răspuns este aproximativ acelaşi 
pentru ambele tipuri de tratamente (TA 450 ºC timp de 30 
min şi RTA 650 ºC timp de 60 s), iar timpul de recuperare 
este mult mai mare pentru proba tratată TA. În cazul 
răspunsului la H2 (Figura 7b) se observă aceeaşi tendinţă cu 
timpul de răspuns însă timpul de recuperare este mai mare 
pentru probele tratate RTA. 
 

VI. CONCLUZII 
Cu ajutorul tehnicii SCS a fost posibilă sinteza 

peliculelor nanocristaline de Cu1-xZnxOy iar metodele de 
caracterizare precum XRD şi Raman au demonstrat o 
cristalinitate înaltă. Peliculele depuse ne-tratate au 
demonstrat o fază cristalină de cuprite, iar în urma 
tratamentului termic s-a observat apariţia fazei cristaline 
dominante de tenorite. Timpul optimal de tratament TA 
este de 30 min, iar pentru tratamentul RTA este de 60 s. 
Temperatura de operare optimală ale probelor este de 400 
ºC. S-a observat că pentru probele tratate TA la 
temperatura de 450 ºC selectivitatea este mai mare la 100 
ppm de etanol, iar pentru tratamentul la 650 ºC 
selectivitatea este mai mare la H2. În cazul tratamentului 
RTA a fost obţinută o selectivitate mai mare la 100 ppm 
etanol la concentraţia de 1.9wt%Zn în pelicule, iar la 
concentraţia de 2.7wt%Zn selectivitatea este mai mare la 
100 ppm H2. Timpul de răspuns pentru probe este 
aproximativ comparabil pentru ambele tipuri de tratamente 
şi pentru ambele tipuri de gaze, etanol şi H2, pe cînd timpul 
de recuperare în cazul răspunsului la etanol este mai mare 
pentru probele tratate TA, iar în cazul răspunsului la H2 
timpul de recuperare este mai mare pentru probele tratate 
RTA. 
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