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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei abordate. La momentul actual, progresul tehnologiilor de fabricare a
senzorilor de gaze este in continua crestere, iar aria de aplicare a acestora se extinde in diverse
domenii: medicind si aplicatii biomedicale (compusi organici volatili (COV), O, CO, etc.),
industria petroliera (hidrocarburi, CH,4 etc.), industria alimentara (COV, NHj;), industria chimica
(COV), minerit (CO, CHj4 etc.), industria automobilelor (NOy, O, etc.) si altele [1-3]. Faptul dat
contribuie la inaintarea unor cerinte concrete fatd de sistemele de detectie inteligente, precum
portabilitate, interfatd fara fir ("wireless”), consum redus de energie, simplicitate in utilizare, cost
scazut, durata lunga de lucru si altele [4]. Cercetarile stiintifice intense au demonstrat ca
dispozitivele pe baza structurilor din oxizi metalici constituic o alternativa pertinentd pentru
elaborarea senzorilor de gaze performanti care ar putea face fata cerintelor complexe impuse de
tehnologiile moderne [4]. Avantajul principal il prezinta consumul redus de energie, sensibilitatea
inalta si posibilitatea de integrare simpla in dispozitivele electronice, oferindu-i 0 complexitate
redusa si fiind compatibile cu tehnologiile microelectronice standarde [1-4].

Importanta problemei abordate. Este cunoscut faptul ca dezavantajul principal ale micro-
si nanostructurilor de oxizi metalici consta in selectivitatea joasa [2, 5]. Acest dezavantaj apare
deoarece parametrii senzorilor sunt influentati in acelasi timp de mai multe gaze aflate in atmosfera
si nu este posibil de stabilit exact efectul fiecaruia, dar si de compozitia mediului [2, 5]. Pentru
solutionarea acestor probleme, este important de elaborat metode tehnologice eficiente de fabricare
a senzorilor de gaze pe bazda de ZnO si SnO; cu o selectivitate si sensibilitate mai inalta prin
controlul morfologiei, doparii si functionalizdrii suprafetei acestora. Pentru a Tmbunatati
proprietatile senzoriale ale oxizilor metalici, au fost studiate mai multe metode si abordari [6]. Una
din aceste metode este functionalizarea suprafetei cu metale nobile, cu polimeri sau cu alti oxizi
metalici, formand structuri de tip miez-invelis, jonctiuni Schottky sau heterojonctiuni [2, 6]. Tn
prezent exista numeroase aplicatii noi din domeniul stiintei materialelor avansate care sunt elaborate
pe baza de structuri hibride cu proprietati unice, precum ar fi selectivitatea si sensibilitatea mai
inalta [7]. Retelele de nanostructuri hibride pe baza de oxizi metalici au demonstrat, de asemenea,
proprietati senzoriale exceptionale cu o detectare senzitiva si rapida a gazelor usor inflamabile si
nocive [8, 9]. Totusi, multitudinea tipurilor de materiale (organice si anorganice) cu o varietate
largd de proprietdti, datorita naturii diferite a interactiunii intre aceste materiale ingreuneaza
combinarea acestora, avand ca scop obtinerea in mod rationalizat a performantelor dorite ale
dispozitivelor in baza lor [7]. In cazul senzorilor de gaze pe bazi de materiale hibride, aceste

performante sunt selectivitatea si sensibilitatea. Deocamdatd inca nu sunt determinate toate



principiile de combinare a oxizilor metalici pentru a obtine in mod controlat si dorit materiale
hibride sensibile, de inaltd performanta, pentru anumite tipuri de gaze sau COV.

Scopul si obiectivele lucririi. Teza de doctor are ca scop: (i) identificarea procedeelor
tehnologice pentru peliculele columnare de ZnO:Fe si ZnO:Pd la elaborarea materialelor hibride
selective pentru gazele reducdtoare precum etanolul si hidrogenul; (ii) identificarea structurilor
hibride optimale in baza ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) pentru
imbunatatirea proprietdtilor senzoriale (sensibilitatea si selectivitatea la C;HsOH, H,, CH4, CO,
NHs); (iii) elaborarea mecanismelor senzorilor si fizicii nanosistemelor functionale pentru pelicule
columnare, retele 3-D hibride, precum si pentru structuri hibride individuale.

Obiective de cercetare propuse:

e Studiul proprietatilor senzoriale ale materialelor sensibile in baza: (i) peliculelor
columnare de ZnO:Fe si ZnO:Pd depuse prin metode chimice din solutii si functionalizate cu
metale nobile; (ii) structurilor 3-D hibride de ZnO-CuO, ZnO-Fe;03 Zn0O-Bi,0s3,
ZnO-ZnAl,04, ZN0O-ZNn,SN04, ZNO-CNT (nanotuburi de carbon); (iii) structurilor individuale
de ZnO cu diferite morfologii; (iv) structurilor individuale hibride de Fe,03/Zn0O, ZnAl,04/ZnO si
CNT/ZnO.

e Analiza fizico-chimica cu tehnici SEM, XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED, EDX si XPS
a retelelor 3-D hibride pe baza de tetrapozi de ZnO-Me,Oy si ZnO-ZnMe,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi
sau Sn) si pelicule columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd) si functionalizate (PdO,/PdO sau
AgO/Ag).

e Cercetarea influentei temperaturii de operare si a modului de polarizare asupra

e Propunerea si dezvoltarea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor, COV si a
radiatiei UV de catre: retelele hibride pe baza de ZnO, ZnO-CuO, ZnO-Fe,03, Zn0O-Bi,03,
Zn0O-ZnAl,04, Zn0O-ZnySnNO4,  ZNO-CNT; peliculele columnare de ZnO dopate si
functionalizate; structurile individule hibride (Fe,O3/ZnO, ZnAl,04/ZnO si CNT/ZnO) si a
senzorilor cu jonctiune de tip Schottky, in baza mecanismelor deja existente.

Metodologia cercetirii stiintifice. In vederea atingerii obiectivelor lucririi au fost utilizate
urmatoarele metode tehnologice si de cercetare stiintifica:

e pentru depunerea peliculelor columnare nanostructurate din ZnO:Fe(Pd) - metoda sintezei
chimice din solutii (SCS) urmata de un tratament termic conventional (TA) sau rapid (RTA) in aer;

e functionalizarea ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO; din solutia apoasa de PdCl;

e functionalizarea ZnO:Fe cu nanoparticule de AgO/Ag prin depunerea in vid la pulverizarea

sursei de Ag urmata de un tratament termic in aer;



e sinteza prin transport in flacara pentru cresterea retelelor de tetrapozi de ZnO;

e procesul cu un tratament termic in aer la 1150 °C timp de 5 ore pentru cresterea retelelor
3-D hibride ZnO-MexOy si ZnO-Zn,MeyO, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) - amestecul tetrapozilor de
Zn0O cu microparticulele de metale (Fe, Cu, Al, Bi sau Sn), in diferite rapoarte ale greutatilor;

e microscopia electronicd cu scanare (SEM) si cu transmisie de electroni accelerati (TEM),
precum si cu o rezolutie Tnaltd (HRTEM) pentru analiza proprietdtilor morfologice;

e spectroscopia Raman, difractia razelor X (XRD), dispersia energiei razelor X (EDX),
difractia de electroni pe o arie selectatd (SAED) si cu precesie (PED), precum si spectroscopia
fotoelectronica cu raze X (XPS) pentru analiza fizico-chimica avansata a structurilor cristaline;

e regulatoare pre-calibrate Bronkhorst din seria MASS-VIEW pentru controlul concentratiei
de gaz tinta,

e unitatea sursa-masurator Keithley 2400 programabil controlat de calculator prin intermediul
unei interfete grafice realizate in LabView pentru masurarile proprietatilor electrice si senzoriale.

Metodele date sunt utilizate pe larg de cédtre comunitatea stiintificd si permit obtinerea
informatiei fiabile despre proprietatile morfologice, structurale, vibrationale, fizico-chimice si
senzoriale ale materialelor studiate in teza.

Noutatea stiintifica a rezultatelor cercetarilor consta in:

e Evidentierea eficientei mai Inalte a functionalizarii suprafetei peliculelor columnare
de ZnO:Pd si ZnO:Fe cu nanoparticule ale metalelor nobile (PdO/PdO, sau AgO/Ag) in
comparatie cu doparea (cu Pd sau Fe), in scopul obtinerei performantei inalte la detectarea
selectiva a gazelor reducatoare s1 COV.

e Formarea structurilor cristaline de Me,Oy si Zn,MeyO, in retelele 3-D de ZnO care
permit identificarea pe cale rationald a unor strategii noi de elaborare a materialelor hibride
de inalta performanta. Aceste materiale hibride, cu proprietati unice, pot fi utilizate ulterior
cu succes la asa aplicatii precum: senzori de gaze selectivi, ”nasul” electronic si
fotodetectori.

e Optimizarea geometriilor de echilibru a starilor fundamentale cu cea mai joasa
energie n cazul sistemelor AgO/Zn0O:Fe, MexOy-ZnO si ZnyMeyO,-ZnO (Me = Fe, Cu, Al,
Bi sau Sn) prin metoda functionalei de densitate (DFT), in scopul modelarii reactiilor de
suprafata.

e Cuplarea metodelor teoretice de modelare computationala (DFT) cu analiza datelor
experimentale privind caracteristicile senzoriale la gaze, Tn cazul materialelor cercetate
(AgO/Zn0O:Fe, CuO/ZnO, Fe,03/Zn0O, Bi,03/Zn0O, ZnAl,04/ZnO si Zn,Sn0O4/Zn0), a

contribuit esential la elucidarea contributiei proceselor de suprafata la nivel molecular.



Rezultatele teoretice obtinute sustin datele experimentale si mecanismele de detectie
propuse. A fost demonstrat ca prezenta interfetelor intre nanoparticulele de AgO si suprafata
ZnO:Fe este esentiald pentru dehidrogenarea moleculelor de etanol, ceea ce rezultd intr-0
sensibilitate inalta la vaporii de etanol.

e In premieri, peliculele columnare de ZnO dopate cu Pd au fost functionalizate cu
nanoparticule de oxizi micsti ai paladiului (PdO/PdO5), Tn scopul realizarii senzorilor inalt-
selectivi de hidrogen cu detectie si la temperatura camerei. Este propus mecanismul fizico-
chimic pe baza efectului de sensibilizare chimica si electrica.

e Pentru prima data au fost fabricate dispozitive de tip nanosenzor de inaltd performanta pe
baza de structuri hibride individuale (Fe,O3/Zn0O, ZnAl,04 si CNT/ZnO). S-a observat posibilitatea
modificarii selectivitdtii la gazele cercetate in dependentd de combinatia formatd a materialelor
hibride. Aceste rezultate demonstreaza relatia stransa dintre performanta dispozitivelor si efectele
sinergice ale materialelor, printre care proprietatile catalitice si fenomenele de la interfata.

Problema stiintifica si de cercetare solutionati consta in identificarea materialelor hibride
din oxizi metalici sensibile si selective la gazele reducatoare (H,, Co;HsOH, CH,4 si NH3) in cazurile:

e functionalizarii peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO;
pentru detectarea selectivd a gazului de Hp, iar in cazul functionalizarii peliculelor
columnare de ZnO:Fe cu nanoparticule de AgO/Ag pentru detectarea selectiva a vaporilor de
etanol;

e retelelor hibride de ZnO-CNT pentru detectarea selectiva a vaporilor de NHs,
retelelor hibride de ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) sub forma
de micro-/nanoparticule sau structuri de tip miez-invelis pentru detectarea mai selectiva a
H,, C2Hs0H, CO si CHy,

e structurilor individuale de Fe;03/Zn0O, ZnAl,04/ZnO, CNT/ZnO integrate in micro- sau
nano-senzori, pentru detectarea selectiva a CoHsOH, H; si NHs, respectiv.

Semnificatia teoretica rezida in aprofundarea elaborarii mecanismelor fizico-chimice de
sesizare multifunctionala a gazelor si a radiatiei UV in cazul peliculelor columnare, retelelor 3-D
hibride si a structurilor individuale hibride Tn baza mecanismelor existente. S-a constatat ca
proprietatile catalitice si fenomenele de la interfata materialelor hibride cercetate au un rol
determinant Tn imbunatatirea performantei senzorilor. Datele experimentale au fost sustinute de
catre calculele computationale de tip DFT, prin simularea interactiunii moleculelor de gaz tinta cu
suprafata materialelor modelate. Modelele mecanismelor senzoriale si fizicii nanosistemelor
multifunctionale elaborate, in combinatie cu calculele computationale de tip DFT, contribuie

esential la intelegerea mai profunda a fenomenelor de la suprafata materialelor hibride.



Valoarea aplicativa a lucrarii consta Tn urmatoarele:

e Doparea peliculelor columnare de ZnO cu 0,24 at% Fe si functionalizarea suprafetei
cu nanoparticule de AgO/Ag (diametrul de 2 — 10 nm si o densitate de ~ 0,8 - 10° cm™)
permite monitorizarea rapida si ultra-sensibila in timp real a vaporilor de etanol cu o
concentratie de la 1 ppm pana la 1000 ppm.

e Functionalizarea peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO;
(diametrul de 5 — 15 nm si o densitate de ~ 1,7 - 10° cm™) permite monitorizarea fnalt-
selectiva a hidrogenului gazos la temperatura camerei, ceea ce elimina necesitatea utilizarii
micro-incalzitoarelor oferind o putere de consum redusa esential.

e Detectarea selectiva a:

» vaporilor de etanol in cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-Fe,O3 (raportul de masa
ZnO:Fe de 20:1) si ZnO-CuO (raportul ZnO:Cu de 30:1);
» gazului de CO 1in cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-Zn,SnO4 (raportul ZnO:Sn de
30:1);
» gazului de CH,in cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl,;O4 (raportul ZnO:Al de
10:1);
ceea ce permite fabricarea unei matrici de senzori Tnalt selectivi la diferite gaze pentru
aplicarea in dispozitive de tip “’nas electronic” pe baza corpului solid.

e Propunerea de micro- si nano-senzori pe baza de structuri hibride individuale de
Fe,03/Zn0, ZnAl,04/ZnO si CNT/ZnO cu operarea la temperatura camerei cu aplicatii
portabile de monitorizare a gazelor cu efect de sera (NH3) Tn mediul ambiant sau de
detectare rapida a scurgerilor de gaze foarte inflamabile (H,), cu consum redus de energie in
regiunea de nW.

Tezele stiintifice principale inaintate spre sustinere:
1. Functionalizarea suprafetei ZnO:Fe (0,24 at% Fe) cu nanoparticule de AgO/Ag

(diametrul de 2 — 10 nm, densitatea de ~ 0,8 x 10° cm™) permite detectarea ultra-sensibila si
selectiva a vaporilor de etanol (~ 4,92 %/ppm) la temperatura de operare 200 + 300 °C
datorita intensificarii activitatii de oxidare cataliticdi a moleculelor de etanol prin
dehidrogenare.

2. Functionalizarea suprafetei peliculelor columnare de ZnO:Pd (0,13 at% Pd) cu
nanoparticule de PdO/PdO; (diametrul de 5 — 15 nm) permite obtinerea unei selectivitati
ultra-inalte la gazul de H; Tn intervalul temperaturilor de operare de 25 °C — 200 °C, precum
si elucidarea proceselor fizice de suprafata in dependentd de temperatura de operare.

3. Modificarea selectivitatii structurilor de ZnO de la hidrogen gazos prin formarea
retelelor 3-D hibride pe baza de: (i) heterojonctiuni cu nanoparticule de Fe,O3 si stratul

7



subtire de CuO pe suprafata ZnO la vaporii de etanol; (ii) heterojonctiuni cu particule de
Zn,Sn0y la gazul de CO; (iii) heterojonctiuni cu nanoparticule de ZnAl,O4 la gazul de CHy;
(iv) infiltrare a nanotuburilor de carbon (CNT, 2,0 wt%) in reteaua de structuri 3-D de ZnO
la NHs.

4. Hibridizarea structurilor individuale de ZnO cu particule de Fe,O3 are un rol decisiv
in Tmbunatatirea cu un ordin a raspunsului fatd de vaporii de etanol si cu doua ordine fata de
radiatia UV datorita formarii heterojonctiunilor la scara micro- si nano-metrica CuU proprietati
catalitice exceptionale de dehidrogenare a moleculelor de etanol si eficientizarea separarii
sarcinilor electrice fotogenerate.

5. Functionalizarea suprafetei structurilor individuale de ZnO cu nanoparticule de
ZnAl,O,4 (cu diametrul de 10 — 50 nm), utilizabile pentru fabricarea senzorilor de H, cu o
sensibilitate 1naltda datoritd transferului marit de sacrind electricd la interactiunea cu
moleculele de H,, cu dependenta de relatia morfologie/dimensiuni. Senzorii elaborati pe
baza ZnAl,04/Zn0O sunt functionabili in intervalul temperaturilor de operare de
25°C — 150 °C.

6. Ajustarea selectivitatii senzorului cu jonctiuni de tip Schottky pe baza de un tetrapod
individual de CNT/ZnO de la NH3 la H, prin modificarea temperaturii de operare, ceea ce permite
utilizarea unui singur dispozitiv pentru monitorizarea eficientd a doua tipuri de gaze.

Rezultatele stiintifice au fost implementate in procesul instructiv-educativ, inclusiv la
elaborarea tezelor de licentd ale studentilor din cadrul departamentului MIB, specialitatea
Microelectronica si Nanotehnologii. Ulterior, pe baza de rezultate stiintifice a fost posibila obtinerea
unui act de implementare partiald a cercetarilor inovationale la UTM.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele de baza ale tezei de doctor au fost expuse la
sedintele si seminarele Departamentului MIB, UTM (2016 — 2020); seminarul stiintific
interdepartamental la Departamentul MIB a UTM (17.04.2019); seminarele stiintifice ale Centrului
de Nanotehnologii si Nanosenzori; raportate, discutate, apreciate pozitiv si publicate Tn materialele a
10 conferinte stiintifice internationale si nationale printre care: SPIE, Oxide-based Materials and
Devices IX, (2018, California, S.U.A.); International Conference on Nanomaterials: Applications &
Properties (NAP), 2016 si 2017, Ucraina si Advanced Nanotechnologies for Detection and Defence
against CBRN Agents, 2018, Sozopol, Bulgaria.

Publicatii care au tangentd cu subiectul tezei. Rezultatele principale ale tezei au fost
publicate Tn 41 lucréri stiintifice, inclusiv si un 1 brevet de inventie, dintre care 16 articole recenzate
in reviste cotate ISI si SCOPUS de circulatie internationala, inclusiv 6 ca prim-autor; 5 publicatii
monoautor, dintre care 1 articol in revista nationala recenzata; precum si 21 lucrdri prezentate,

aprobate si publicate la Conferinte Nationale si Internationale (Lista publicatiilor si brevetelor este
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anexata la sfarsitul tezei si a rezumatului). Numarul total de publicatii este de 92 lucrari stiintifice,
inclusiv 55 cotate ISI si SCOPUS, iar rezultatele stiintifice au fost mentionate si pe copertele a 4
reviste de specialitate. h-indice = 21 SCI Hirsh index. Numarul de citari internationale in SCOPUS
de aproximativ 1540.

Volumul si structura tezei. Teza constd din introducere, cinci capitole, concluzii si
bibliografie. Contine 116 pagini text de baza, 49 figuri, 1 tabel si bibliografie cu 291 de titluri.

Cuvinte-cheie: ZnO, oxizi metalici, nanotehnologii, nanosenzori, senzori de gaze, structuri
hibride.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere este argumentati actualitatea si importanta temei de cercetare, este dati o
analizd a nivelului actual al cercetarilor stiintifice la problema abordata, sunt expuse scopul si
obiectivele lucrarii, noutatea stiintificd a rezultatelor obtinute, tezele principale inaintate spre
sustinere, certitudinea rezultatelor si lista conferintelor la care au fost expuse, recenzate si aprobate
rezultatele de baza ale lucrarii.

Tn Capitolul 1 sunt prezentate abordirile teoretice si practice generale privind conceptele de
imbunatatire a proprietatilor senzoriale a nano- si microstructurilor de oxizi metalici la gaze si
radiatia UV. Este expusa o sinteza a mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor expuse in
literatura. Prin urmare se face o analizd a rezultatelor obtinute pana in prezent Tn domeniile
senzorilor de gaze si a fotodetectorilor de radiatie UV de performantd inalta pe baza de oxizi
metalici hibrizi, precum si a nanosenzorilor pe baza de structuri individuale.

In Capitolul 2 sunt descrise conditiile experimentale si metodele: (i) de crestere a
peliculelor columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd); (ii) de functionalizare cu nanoparticule de
PdO/PdO, sau AgO/Ag; (iii) de crestere a tetrapozilor de ZnO, ZnO-Me,Oy si ZnO-ZnMe,O,
(unde Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn). Sunt descrise conditiile experimentale si metodele de masurare
utilizate pentru cercetarea proprietatilor materialelor incluse in teza.

Tn Capitolul 3 sunt prezentate rezultatele cercetarii proprietatilor peliculelor columnare de
ZnO dopate cu Fe sau Pd, precum si a celor functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag sau
PdO/PdO,, in calitate de materiale nalt selective la vapori de etanol sau hidrogen gazos. Tn
figura 1 (a) este prezentata imaginea SEM a peliculelor columnare de ZnO:Fe functionalizate cu
nanoparticule de AgO/Ag, care sunt bine dispersate pe suprafata policristalelor de ZnO:Fe (vezi
figura 1 (b)), avand o densitate de ~ 0,8 x 10° cm™. Rezultatele cercetirii difractiei electronilor pe o
arie selecta (SAED) ale probelor de ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag sunt
prezentate in figura 1 (c) si demonstreaza reflectii de la planele (-1 1 1), (-2 0 2) si (0 2 0) ale AgO,



iar spatiile dintre plane sunt de 2,76 A, 2,21 A si 1,72 A. Aceste valori sunt caracteristice pentru

AgO si nu corespund altor faze cristaline ale oxizilor de argint.
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Fig. 1. Peliculele columnare de ZnO:Fe functionalizate cu AgO/Ag: (a) imaginea SEM;
(b) imaginea STEM-HAADF,; (c) paternele SAED; (d) spectrele Raman. Peliculele columnare
de ZnO:Pd functionalizate cu PAO/PdO;: (e) imaginea SEM; (f) imaginea TEM; (g) maparea

elementelor chimice cu ajutorul EDX; si (h) spectrul micro-Raman.

Spectrul Raman al peliculelor columnare de ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de
AgO/Ag este prezentat In figura 1 (d). In afara de modurile Raman tipice pentru structura cristalina

ZnO de tip wurtzite au fost detectate cateva varfuri adaugitoare la 217, 301 si 379 cm™, care pot fi
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atribuite modurilor vibrationale ale AgO [10]. Modurile vibrationale active ale AgO, conform
teoriei de grup, sunt date de ecuatia [10]:
[, =8A, +7B, +3A, +3B, (1)

unde Ay si By sunt moduri active 1n infrarosu, iar Ag si By sunt moduri active Raman. Masurarile cu
ajutorul spectroscopiei XPS ale peliculelor de ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag,
dar si a nanoparticulelor de AgO/Ag depuse pe un substrat de Si au demonstrat o deplasare a
pozitiei varfurilor pentru Ag-3d Tn ambele probe la energii mai mici decét in cazul probelor in baza
ZnO:Fe (cu ~ 0,3 eV). De obicei, pentru Ag metalic energia de legatura este de 368,2 eV, Tn timp ce
pentru oxizi valorile sunt deplasate spre energii mai mici, si anume la 367,9 eV pentru Ag,0 si la
367,6 eV pentru AgO [10]. Astfel, deplasarea observata a varfului poate fi atribuitda oxidarii
nanoparticulelor.

Imaginea SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO, este prezentata in figura 1 (e). Nanoparticulele de PdO/PdO, sunt bine dispersate pe
suprafata policristalelor de ZnO:Pd, fara a forma aglomerari. Diametrul nanoparticulelor este de
5 — 15 nm, iar densitatea acestora este de ~ 1,7 x 10° cm™ (vezi figura 1 (f)). Din maparea
elementelor, EDX, prezentata in figura 1 (g), nu au fost detectate alte elemente chimice in afara de
Zn, O si Pd.

Tn spectrele Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu PdO/PdO; s-a
observat un varf addugator la ~ 650 cm™ (vezi figura 1 (h)). Acest varf a fost atribuit modului By al
PdO [11], indicand formarea fazei cristaline de PO prin oxidarea particulelor de Pd din solutia de

PdCl, in urma tratamentului termic TA la 650 °C timp de 30 min (O, +2Pd <> 2PdO) [11].

Spectrele XPS a nivelului Pd-3d au fost masurate cu o rezolutie inaltd pentru a obtine informatie
despre starea de oxidare si structura chimica a Pd, demonstrand un dublet Pd-3ds, si altul Pd-3ds,
separate la o energie de ~ 5,26 eV [11]. In cazul probelor functionalizate, concentratia de Pd este de
~ 15% pe suprafata. Deconvolutia varfului pentru Pd-3ds;, a demonstrat prezenta a doua faze ale Pd
oxidat, si anume PdO (88%) si PdO; (12%).

n figura 2 (a) este prezentat raspunsul probelor de ZnO:Fe tratate termic rapid RTA la
725 °C fata de patru gaze diferite (H,, C;HsOH, CH; si CO cu concentratia de 100 ppm) la
temperatura optimala de operare (Tqp) de 250 °C. Peliculele columnare de ZnO au demonstrat un
raspuns la C,HsOH de Setanol ~ 29 (~ 0,96 %/ppm) la vaporii de etanol la temperatura de operare de
250 °C. Pentru probele ZnO:Fe (0,24 at% Fe) raspunsul a crescut de aproximativ doud ori,
Setanol ~ 61 (~ 60 %/ppm). Concentratia optimala de Fe in peliculele columnare de ZnO:Fe pentru a
obtine un raspuns la gaz maximal este de 0,24 at% Fe. Din punct de vedere practic, fiabilitatea Tn

timp a senzorilor reprezintd un parametru foarte important. Astfel senzorii in baza ZnO si ZnO:Fe
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(0,24 at%) tratati rapid RTA la 725 °C au fost masurati timp de o luna la temperatura de operare de
250 °C si 300 °C fata de 100 ppm de etanol si hidrogen (vezi figura 2 (b)). Dupa cum se poate

observa, probele prezinta o stabilitate excelenta in timp pe parcursul masurarilor.
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Fig. 2. (a) Raspunsul la gaz fati de concentratia de Fe pentru probele de ZnO:Fe tratate RTA la
725 °C la temperatura de operare de 250 °C. (b) Fiabilitatea Tn timp a peliculelor de
ZnO:Fe (0,24 at%). (c) Raspunsul fata 20 ppm de vapori de etanol in dependenta de temperatura
de operare pentru ZnO:Fe si AgO/Ag/ZnO:Fe. (d) Raspunsul fata de gaze al AgO/Ag/ZnO:Fe in
dependenta de concentratia de etanol la temperatura de operare de 300 °C. Calculele de tip DFT:
(e) adsorbtia moleculari a etanolului la interfata (AgO)s/Zn0O; (f) procesul de dehidrogenare a

moleculei de etanol (distantele interatomice sunt prezentate in A).

In figura 2 (c) este prezentat raspunsul peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at% Fe)

functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag (notate ca Ag/ZnO:Fe) fatd de 20 ppm de etanol,
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1000 ppm de hidrogen si 1000 ppm de metan, in dependentd de temperatura de operare
(150 — 350 °C). In cazul probelor functionalizate raspunsul este de Setanol = 63 (4,92 %/ppm), fiind
de patru ori mai mare decat in cazul probelor nefunctionalizate. Raspunsul pentru Ag/ZnO:Fe fata
de 20, 50, 100, 150, 250 si 500 ppm de etanol este de aproximativ 63, 86, 104, 120, 147 si 175,
respectiv (vezi figura 2 (d)). Limita de detectie este de ~ 0,35 ppm. Selectivitatea excelenta la
vaporii de etanol a fost demonstratad prin interferenta raspunsului la vaporii de etanol cu raspunsul la
hidrogen si metan. Astfel, in camera de test a fost introdusa o concentratie de 20 ppm vapori de
etanol si apoi pe rand au fost introduse gazele de hidrogen si metan (1000 ppm), demonstrand lipsa
modificarii in raspuns.

Simuldrile computationale teoretice de tip teoria functionalei de densitate (DFT) au fost
efectuate cu scopul de a confirma datele experimentale obtinute in privinta proprietatilor senzoriale
la gaze ale peliculelor columnare de AgO/Ag/ZnO:Fe (vezi figura 2 (e,f)) [10]. Conform datelor
computationale calculate, energia de legatura pentru adsorbtia moleculelor de hidrogen (H,), etanol
(C2HsOH), metan (CHy) si acetaldehida (C,H40) la interfata planului cristalin (1 0 -1 0) al ZnO si
particulei de (AgO)s scade conform ordinei: H, =~ CHsy < CH40 < C;HsOH. Aceastd ordine indica
asupra unei preferinte mai mari a interactiunii interfetei ZnO/(AgO)n cu compusii ce contin grupe
C,, decat cu moleculele de H, si CH4[10].

in cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd, imbunititirea proprietitilor senzoriale a fost
realizata prin functionalizarea suprafetei cu nanoparticule de oxizi micsti ai paladiului, si anume
PdO/PdO;. Tn figura 3 (a) este prezentat raspunsul peliculelor columnare de ZnO:Pd, functionalizate
cu nanoparticule de PdO/PdO, (notate ca PdO/ZnO:Pd), fata de 1 000 ppm de H,, 10 000 ppm de
CHs si 1 000 ppm de vapori ai compusilor organici volatili. Conform datelor experimentale
obtinute, se observa ca pana la temperatura de operare de 200 °C probele au demonstrat un raspuns
mic (< 1,2) la restul gazelor si a vaporilor testati in afara de H,. La temperaturile de operare de 25,
50, 100, 150 si 200 °C probele tratate TA au demonstrat un raspuns de ~ 12,7, ~ 5,7, ~ 15, ~ 42,5 si
~ 37 (sau 0,092, 0,082, 0,093, 0,098 si 0,097 %/ppm, vezi figura 3 (a)). Raspunsul la gaz pentru
probele de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO, tratate termic TA la 650 °C fata
de 125, 250, 500 si 1 000 ppm de hidrogen gazos este de ~ 11, ~ 15, ~ 23 si ~ 42,5 (vezi
figura 3 (b)). Limita de detectie calculata pentru probele date este de ~ 3 ppm.

Datoritd prezentei nanoparticulelor de PdO, mai multe molecule de oxigen se vor adsorbi
datorita efectului de disociere (“spillover”, vezi figura 3 (c)). La introducerea gazului de hidrogen la
temperaturi de operare mai mari de 100 °C, PdO se reduce la Pd (PdO + Hyg — Pd + HyO()
[11, 12], ceea ce poate descreste semnificativ rezistenta electrica a peliculei PdO/ZnO:Pd, adica sa

contribuie la majorarea raspunsului senzorului [11]. Datele experimentale proprii prezentate in
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figura 3 (a) indica direct asupra acestui fenomen. La temperaturi de operare mai inalte, disocierea

oxigenului joaca un rol dominant deoarece este un proces activat termic (vezi figura 3 (c,d)) [13].

0 [ IHidrogen PdO/ZnO:Pd (a) 10055 Datele experimentale (b)
100 HE Metan TA 650 °C Aproximarea linear3
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Fig. 3. Raspunsul la gaz pentru peliculele columnare de ZnO:Pd functionalizate cu PdO/PdO;
in dependenti de: (a) temperatura de operare; (b) concentratia de H, gaz la temperatura de
operare de 150 °C. Ilustrarea schematici a mecanismului de sesizare prin expunerea in aer si
la introducerea H; gaz la temperatura de operare mai mare de 200 °C (c,d) si la temperatura
mai mica de 100 °C (e,f).

La temperaturi mai joase de 50 °C, sensibilizarea chimica se atribuie disocierii moleculelor

de H; pe suprafata PdO pentru a genera atomi de hidrogen cu o reactivitate mai inalta [13]:

H 2(9) L> H (ads) +H (ads) (2)
H aas) T Hags) = 2H (ags) +2€° (3)

Prin urmare, o densitate mai mare a nanoparticulelor de PdO este critica pentru a obtine
proprietiti senzoriale mai bune [14]. Protonii generati (H") vor forma hidrura de paladiu (PdH,)

care are un lucru de iesire al electronilor mai mic in comparatie cu Pd si PdO [13]:
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XH ¥ (ads) + X~ + Pd(s) — PdH X(s) 4)

Formarea PdHj faciliteaza transferul sarcinii electrice de la nanoparticule la ZnO si reduce
latimea regiunii epuizate de electroni, astfel marindu-se semnificativ raspunsul la gaz (vezi
figura 3 (a)). Totusi, in conformitate cu rezultatele raportate de Tsang . a. [15], stratul de PdHy se
va descompune la temperatura de 50 °C, astfel efectul formarii PdHy se va diminua Tncepand cu
temperatura de operare de la 25 °C péna la 60 °C [15]. Prezenta fazei de PdO; este, de asemenea, un
factor important pentru marirea raspunsului peliculelor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu
nanoparticule de PdO/PdO; fata de hidrogenul gazos. PdO; este o faza metastabila, iar stabilizarea
Pd** poate fi influentata de diferiti factori, precum prezenta ZnO [11].

Tn Capitolul 4 sunt prezentate proprietitile morfologice, chimice si senzoriale ale retelelor
3-D hibride in baza ZnO si Me,Oy sau ZnyMe,O,, unde Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn. In studiile
efectuate, s-au obtinut cinci tipuri de materiale hibride in baza retelelor 3-D poroase de ZnO cu un
potential excelent de detectare a gazelor reducatoare cu scopul dezvoltarii senzorilor selectivi pentru
detectarea a patru gaze utilizate cel mai frecvent in industrie, sisteme biomedicale si de combustie,
precum si controlul calititii alimentelor, industria automobilelor etc. [8, 9]. Tn toate cazurile
cercetate, marimea tetrapozilor a fost de ~ 10—150 um. Pentru retelele 3-D hibride de ZnO-Fe,0s,
ZnO-ZnAl,04 si ZnO-Zn,SnO4 s-a observat formarea nano- si microparticulelor pe suprafata
tetrapozilor si prin retea, totodata acestea pot forma aglomeratii cu un diametru de pana la 10 um
[8, 9]. Tn cazul retelelor hibride de ZnO-Bi, O3 si ZnO-CuO s-a observat formarea structurilor de tip
miez-invelis, unde miezul il prezinta tetrapozii de ZnO [8, 9]. Originea microparticulelor de Fe,Os,
ZnAl,04 si Zn,SnOy4 observate in retelele 3-D hibride, precum si fazele cristaline secundare de CuO
si Bi,0O3 de pe suprafata tetrapozilor au fost identificate cu ajutorul imaginilor maparii compozitiei
chimice (EDX la nivel microstructural), spectroscopiei Raman si cu ajutorul masurarilor XRD
[8, 9, 16].

Rezultatele cercetarilor la gaze ale retelelor 3-D hibride de ZnO cu Me,Oy si Zn,MeyO, sunt
prezentate in figura 4, cu indicarea temperaturii optimale de operare. Se pot observa diferentele
evidente n selectivitatea probelor, in dependenta de tipul si cantitatea microparticulelor metalice
adaugate. Astfel se pot mentiona urmatoarele materiale hibride elaborate: ZnO-ZnAl,O, selective la
CHs; ZnO-CuO si ZnO-Fe,O3 selective la vaporii de C,HsOH; ZnO-Bi,O3 selective la Hy;
tehnologiilor de control/inducere a raspunsului catre un anume gaz specific la retelele 3-D poroase
de ZnO, prin adaugarea MexOy sau Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn).
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Au fost cercetate si proprietdtile senzoriale ale retelelor hibride de ZnO-CNT (vezi
figura 5(a)). Prin atasarea nanotuburilor de carbon (2,0 wt% CNT) pe suprafata ZnO (vezi insertia
din figura 5(a)) s-a obtinut o detectie ultra-senzitiva si ultra-selectiva la NH3 la temperatura camerei
(Snms ~ 0,996 %/ppm). Din dependentele raspunsului fatd de concentratia gazului au fost calculate
limitele de detectie de jos (LDL): LDLconson (ZnO-CuO, 20:1) ~ 4 ppm, LDLy, (ZnO-ZnAl,0,,
20:1) ~ 1 ppm; LDLcus (ZnO-ZnAl,04, 10:1) ~ 0,7 ppm; LDLy, (Zn0O-Bi,03, 20:1) ~ 0,65 ppm;
LDLco (ZnO-Zn,Sn0Oy4, 30:1) ~ 0,25 ppm; LDLnwz (ZnO-CNT, 2,0 wt% CNT) ~ 0,2 ppm.
Detectarea selectivdi a NH3 de catre ZnO-CNT poate fi explicatd prin: (i) energia mai mica de
ionizare (10,18 eV) si diametrul cinetic mic (0,36 nm) al moleculelor de NHs, in comparatie cu alti

vapori [17], precum si datorita abilitatii inalte de donare a electronilor de conductie; (ii) contributia
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Fig. 5. (a) Dependenta raspunsului la gaz fata de diferite concentratii ale NH3 pentru retelele
3-D de ZnO-CNT2.0 (2,0 wt% CNT) (in insertie este prezentata structura senzorului Tn baza
ZnO-CNT). (b) Ilustrarea schematica a mecanismului de sesizare a gazelor de cétre retelele

hibride de ZnO-Zn,SnO, la expunerea in aer si la introducerea moleculelor de CO.
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In teza sunt discutate si dezvoltate mecanismele fizico-chimice de sesizare a moleculelor de
gaze de catre materialele hibride elaborate. In baza cercetarilor anterioare [8, 9, 16] se pot face
concluzii cd fazele secundare de MexOy si ZnyMe,O, sunt distribuite relativ aleatoriu prin retelele
de ZnO, forménd heterojonctiuni multiple de tip p-n, in cazul ZnO-CuO si ZnO-Bi,03, precum si a
celor de tip n-n, in cazul ZnO-ZnAl,;04, ZnO-ZNn,SN04 si ZNO-Fe,03. Proprietitile imbunatatite ale
retelelor 3-D hibride elaborate pot fi asociate cu modularea aditionald a barierilor de potential,
formate de heterojonctiunile de tip n-n sau n-p, in timpul adsorbtiei si desorbtiei moleculelor de
gaze la suprafatd (vezi figura 5 (b)) [8, 9]. La expunerea retelelor 3-D hibride Tn aer, speciile de
oxigen vor difuza rapid prin intreaga retea ultra-poroasa si se vor adsorbi la suprafata ambelor
materiale (ZnO si MeOy/Zn,MeyO,), prin captarea electronilor liberi din oxizi, rezultand in
formarea barierelor de potential intre bratele tetrapozilor de ZnO si intre heterojonctiuni (vezi
figura 5 (b)) [8, 9]. La introducerea moleculelor de gaze reducatoare, acestea vor interactiona cu
ionii de oxigen adsorbiti pe suprafata oxizilor metalici si electronii vor fi eliberati [8, 9]. Astfel se
vor micsora si inaltimile lantului de bariere de potential din senzor (vezi figura 5 (b)).

Cauzele principale in modificarea selectivitatii retelelor hibride pot fi proprietatile catalitice
ale fazelor oxidice secundare (MesOy/Zn,MeyO,), formate in urma tratamentului termic. Ca
exemplu, oxizii de Fe si Cu sunt catalizatori excelenti pentru oxidarea COV, in particular, al
vaporilor de etanol [8, 9]. Aceasta poate explica selectivitatea inaltd a probelor de ZnO-CuO si a
ZnO-Fe,03 fata de vaporii de etanol. Tousi, pentru a sustine datele experimentale obtinute in baza
retelelor 3-D hibride (ZnO-Me,Oy si ZnO-ZnMeyO,), au fost efectuate calculele teoretice de
simulare computationala de tip DFT, folosindu-se aceleasi metode si modele deja descrise in
lucrarile proprii ce au tangenta la tema tezei [8, 9]. S-a simulat interactiunea suprafetelor retelelor
hibride cu moleculele de gaz testate (H, C,HsOH, CO si CH,). In cazul dat, calculele
computationale ajuta la: (i) imitarea retelelor hibride cercetate, utilizandu-se modelele de suprafata;
(i1) identificarea structurilor hibride cu cea mai stabild configuratie; (iii) elucidarea interactiunii
moleculelor de gaz cu suprafata retelelor hibride, precum si la determinarea naturii acestora [8, 9].
Tn cazul suprafetei CuO:ZnO (0 0 0 1), interactiunea cu moleculele de hidrogen, monoxid de carbon
si etanol rezulta intr-o energie de legatura de — 181,8 kJ/mol, 151,7 kJ/mol si 107,5 kJ/mol [8, 9]. Se
observa o energie de legaturd cu moleculele de etanol mai micd, ceea ce ar putea explica si
raspunsul mai mare la vaporii de etanol al retelelor de ZnO-CuO [8, 9]. Modelul suprafetei
Al;04:ZnO(0 0 0 1) la interactiunea cu moleculele de hidrogen, monoxid de carbon, metan si etanol
a demonstrat o energie de legatura egala cu — 388,8 kJ/mol, 383,5 kd/mol, — 34,2 kJ/mol si
418,5 kJ/mol [8, 9]. Rezultatele calculate la fel pot explica selectivitatea mai inalta a retelelor 3-D
de ZnO-ZnAl,0O4 la gazul de metan si anume datoritd unei energii de legatura mai mici cu

moleculele de CH, [8, 9].
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Pe suprafata Bi,03:ZnO(0 0 0 1), similar cu modelele suprafetelor de CuO:ZnO(0 0 0 1) si
Fe,03:Zn0(0 0 0 1), molecula de hidrogen disociazi si formeaza o moleculd de apa. In cazul dat,
energia de legatura la interactiunea cu moleculele de hidrogen este de 173,8 kJ/mol, iar nivelul
Fermi este modificat cu — 0,512 eV de la valoarea de — 1,757 eV, din cauza transferului semnificativ
de sarcina electrica [8, 9]. In cazul interactiunii cu molecula de CO, modificarea in nivelul Fermi
este mai mica si anume de 0,44 eV, iar transferul de sarcina este de 0,09 e [8, 9]. Studiul suprafetei
Zn,Sn04:ZnO(0 0 0 1) a demonstrat eliberarea unei energii de —97,2 kJ/mol, la interactiunea cu
moleculele de CO, in timp ce la interactiunea cu moleculele de H, energia este de 101,2 kJ/mol.
Nivelul Fermi se modifica de la— 2,220 eV la— 2,419 eV si — 1,783 eV la interactiunea cu molecula
de H; si CO, respectiv [8, 9]. Astfel, in cazul interactiunii cu molecula de CO are loc un transfer de
sarcina electrica mai mare in comparatie cu molecula de Hj, ceea ce ar putea explica selectivitatea
mai inalta a retelelor 3-D de ZnO-Zn,Sn0O, la gazul de CO, observat experimental.

Capitolul 5 este consacrat cercetarii proprietatilor senzoriale ale micro- si nano-senzorilor in
baza structurilor hibride individuale de Fe;03/Zn0O, ZnAl,04/ZnO si CNT/ZnO, pentru identificarea
compozitiilor optimale cu scopul obtinerii unei selectivitati inalte la asa gaze si vapori precum
hidrogen, etanol si amoniac. Au fost de asemenea studiate proprietatile senzoriale pentru
dispozitivele pe baza: (i) tetrapodului individual de Fe,O3/ZnO:Fe, numit Th continuare dispozitivul
T1 (vezi figura 6 (a)); (ii) a doi tetrapozi interconectati de Fe,O3/ZnO:Fe (dispozitivul T2, vezi
figura 6 (b,c)); (iii) tetrapodului individual de Fe;O3/ZnO:Fe functionalizat cu micro- si
nanoparticule de Fe,O3 (dispozitivul T3, vezi figura 6 (c)). Dispozitivele au fost expuse la radiatia
UV la diferite tensiuni electrice aplicate. Raspunsul calculat este prezentat in figura 6 (d). Cel mai
mare raspuns de ~ 1400 a fost observat in cazul dispozitivului T3, la tensiunea aplicata de 1 V, ceea
ce este de aproximativ 80 de ori mai mare decat pentru T1 si de 25 de ori mai mare decat pentru T2.
Pentru dispozitivele cercetate au fost masurate si proprietatile senzoriale la gaze. Figura 6 (e)
prezintd raspunsul la gaz la temperatura camerei al dispozitivelor T1, T2 si T3 la trei gaze de tip
reducator (C2HsOH, H; si CHy) cu o concentratie de 100 ppm si in conditii de umiditate relativda RH
de 30% si 70%. Toate dispozitivele au demonstrat o selectivitate excelentd la vaporii de etanol.
Raspunsul la etanol (Setanol) cu 0 concentratie de 100 ppm este de 9, 16,5 si 51 (0,888, 0,939 si
0,98 %/ppm) pentru dispozitivele T1, T2 si T3 [19].

Proprietatile senzoriale imbunatatite fatd de radiatia UV si gaze ale dispozitivului T2 in
comparatie cu T1, adica a 2 tetrapozi interconectati In comparatie cu unul singur, poate fi explicat si
in baza formdrii unei bariere de potential addugatoare intre cei doi tetrapozi (qVs), care domina
proprietatile senzoriale prin contributia sa [20]. Raspunsul la gaz Tn cazul unui singur tetrapod poate

fi prezentat conform ecuatiei (5) [20]:
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unde raer, Laer 1 Vsger) este raza canalului de conductie, latimea regiunii epuizate de electroni si
indltimea barierei de potential a structurii individuale la expunerea in aer; D este diametrul bratului;
Jp este lungimea Debye; kg este constanta lui Boltzmann; T este temperatura absoluta. Astfel,
performantele senzorilor in baza structurilor individuale sunt puternic dependente de diametrul

acestora.
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Fig. 6. Imaginile SEM ale dispozitivelor: (a) T1; (b) T2; (¢) T3. (d) Raspunsul fati de radiatia
UV in dependenti de tensiunea electrica aplicata. (e) Raspunsul la temperatura camerei al

dispozitivelor T1, T2 si T3 fata de diferite gaze reducatoare.

In cazul a doua structuri interconectate raspunsul poate fi prezentat astfel [20]:

qAV j
S~ exp{— (6)
2k, T

unde gA Vs prezinta modularea inaltimii barierei de potential la introducerea vaporilor de etanol. La
iluminarea cu UV are loc descresterea barierei de potential formatd intre tetrapozi datoritd

perechilor electron-gol fotogenerate (hv — e + h") si fotodesorbtiei ulterioare a moleculelor de
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oxigen (Oz(ads) + 2h" — Ox(g)). Rapiditatea imbunitititd a dispozitivului T2 poate fi atribuiti
diminudrii influentei efectelor de suprafatd (adsorbtiei/fotodesorbtiei moleculelor de oxigen), care
sunt procese relativ lente, dar conduc la majorarea rolului barierei de potential al carei modulare
este relativ mai rapida la iluminarea cu radiatic UV [19]. Astfel, structurile interconectate au un
avantaj important pentru aplicarea in detectarea gazelor. Proprietatile senzoriale imbunatatite ale
dispozitivului T3 are o origine diferitd in comparatie cu dispozitivul T2. Tn cazul dat, prezenta
structurilor de Fe,O3 pe suprafata ZnO:Fe joaca un rol decisiv [19]. Se considera ca proprietatile
senzoriale fatd de radiatia UV au fost imbunatatite datoritd formarii heterojonctiunilor de tipul II
intre ZnO si Fe;Og3, ceea ce este foarte eficient pentru separarea sarcinilor fotogenerate si pentru
minimizarea efectului fotoconductiei persistente [19].

Figura 7 (a) prezinta imaginea SEM a tetrapodului individual de ZnO functionalizat cu
nanoparticule de ZnAl,O4 (notat ca ZnAl,04/Zn0). Se poate observa o distributie uniforma a
nanocristalelor de ZnAl,O4 (cu diametrul de 10 — 50 nm) pe suprafata tetrapodului de ZnO.
Figura 7 (b) prezinta raspunsul fatd de gaze (hidrogen si metan) si fata de vapori de COV (etanol,

acetond si amoniac) cu concentratia de 800 ppm, masurat la temperatura camerei.

5 " 10
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-~ [JHidrogen | T
- 41 ] Metan =
N } [ Etanol N 5
© 3] :]Acetopa D“b .
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Fig. 7. (a) Imaginea SEM a tetrapodului de ZnAl,0,/ZnO. (b) Raspunsul tetrapodului
individual fata de gaze si vapori cu concentratia de 800 ppm. (c) Raspunsul fata de
concentratia de H,. (d) Imaginea SEM a tetrapodului de CNT/ZnO. (e) Raspunsul dinamic al

tetrapodului de CNT/ZnO (NH3- 100 ppm, H; - 10 000 ppm si C;HsOH - 1 000 ppm).
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Datele obtinute, precum si masurdrile pentru alte structuri de ZnAl,04/ZnO demonstreaza o
selectivitate mai inalta la gazul de H,. Raspunsul fata de 100 ppm de H, gaz este de ~ 3,5 (vezi
figura 7 (b)) si este mai mare in comparatie cu raspunsul de ~ 1,1 pentru structura individuala de
ZnO [21]. Astfel, rezultatele demonstreaza o imbunatatire esentiala a raspunsului la gazul de H,
prin functionalizarea suprafetei ZnO cu nanocristale de ZnAl,04. Limita de detectie calculata a
gazului de H; este de 10 ppm (vezi figura 7 (c)).

Imaginea SEM a structurii individuale de ZnO functionalizate cu nanotuburi de carbon
(CNT/ZnO) este prezentata in figura 7 (d). Raspunsul dinamic la temperatura camerei fata de
NH; - 100 ppm, H; - 10000 ppm si C,HsOH - 1000 ppm este prezentat in figura 7 (e). Pentru
structurile de tipul dat nu a fost observat nici un raspuns fata de alte gaze precum CHy, CO; si
acetond. Raspunsul fatd de NHj fiind de 6,4. Se poate observa ca odata cu functionalizarea
suprafetei ZnO cu nanotuburi de CNT este posibila modificarea selectivitatii la NHz [22]. Dupa
cum a fost discutat anterior, nanotuburile CNT adsorb eficient moleculele de NH3 la temperatura
camerei $i doneazad electroni catre ZnO, ceea ce conduce la marirea canalului de conductie, si
respectiv la un raspuns mai mare [22]. Astfel, prin adaugarea nanotuburilor de CNT pe suprafata

ZnO se poate obtine o modificare eficienta in selectivitate de la H, la NHs.

Pentru o serie de dispozitive in baza structurilor individuale de CNT/ZnO cu diferite
diametre ale bratelor tetrapozilor s-a observat o recuperare lentd a semnalului in urma evacuarii
NHs;, Tn special in cazul nanosenzorilor cu grosimea bratelor mai mare. Totusi, monitorizarea
nivelului de NH3 in aer nu necesitd senzori ultra-rapizi [22]. Astfel, nanosenzorii elaborati sunt
aceptabili pentru astfel de aplicatii practice.

De asemenea, capitolul 5 prezintad si investigarea in premiera a proprietatilor senzoriale a
senzorului Tn baza tetrapodului individual de CNT/ZnO cu jonctiune de tip Schottky
(metal/semiconductor slab dopat). Figura 8 (a) prezinta caracteristicile curent-tensiune (I-V) ale
dispozitivului elaborat, masurate la diferite temperaturi de operare (20 °C — 150 °C), demonstrandu-
se o dependentd de temperatura tipica pentru semiconductori [23] si o caracteristica de redresare
tipica. Ilustrarea schematica a dispozitivului fabricat este prezentata in insertia din figura 8 (a).
Iniltimea barierei Schottky (®gy) si factorul de idealitate (n), in dependenti de temperatura, au fost

calculate din curbele I-V, folosind modelul de emisie termionica pentru dioda Schottky ne-ideala:

) qVv
| = AAT 2exp — 3%en | oy -1 7
. 4mgm*k?
A :—”qhs B (8)
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unde Ip este curentul electric la polarizarea directa; A" este constanta teoreticd Richardson
(=32 A-K%cm™ pentru ZnO [24]); m" este masa efectivd a unui electron; V este tensiunea aplicata.
Aria contactului Schottky (A) a fost calculata utilizandu-se relatia A=7r-(D/2)-I , unde | este

lungimea contactului fabricat.
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Fig. 8. (a) Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului in intervalul temperaturilor de la
20 °C péni la 150 °C. in insertie este prezentati ilustrarea schematici a dispozitivului
elaborat. (b) Raspunsul fata de UV calculat la polarizarea directa (+ 1 V) si inversa (-1 V) in
dependenti de temperatura de operare. (c) Raspunsul fati de 100 ppm H; si NH;3 n
dependenti de temperatura de operare la polarizarea inversa (— 1 V). Modificarea inaltimii

barierei Schottky in urma adsorbtiei: (d) speciilor de oxigen; si (¢) moleculelor de NHs.
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Rezultatele au demonstrat o dependenta puternica a ®g, fatd de temperatura, ceea ce indica
asupra transportului de electroni dirijat de emisia termionica [23]. Valoarea ®g, descreste de la
0,53 eV la temperatura camerei pana la 0,44 eV la temperatura de operare de 120 °C, iar valoarea
factorului n descreste de la 6,9 la temperatura camerei pand la 3 prin marirea temperaturii de
operare la 120 °C [23]. Aceste valori calculate ne demonstreaza ca dispozitivul elaborat poate fi Th
continuare perfectionat tehnologic, deoarece sarcinile electrice de la interfatd sunt distribuite
neuniform, dar si datorita existentei altor factori care nu au fost cercetati in teza data
(neomogenitatea barierei, procesele de tunelare, rezistentele serie etc.).

Raspunsul calculat fatd de radiatia UV este prezentat in figura 8 (b). In rezultat conchidem:
(1) la toate temperaturile de operare, raspunsul fata de UV este dependent de polarizarea electrica a
dispozitivului (~ 2400 pentru — 1 V si ~ 1,6 pentru + 1 V); (ii) raspunsul fatd de UV descreste
considerabil de la ~ 2400 la ~ 5 si de la ~ 1,6 la ~ 1,03 prin cresterea temperaturii de operare de la
20 °C la 150 °C pentru polarizarea inversa si directa, respectiv. Un astfel de rapsuns inalt la
polarizarea inversa (~ 2400 la 25 °C), poate fi atribuit proprietatilor senzoriale excelente ale
jonctiunii Schottky polarizate invers, si anume in acest caz apare o tendintd de suprimare a
recombinarii sarcinilor electrice datorita prezentei campului electric localizat (&) [23]:

I, ~ AA"T? exp[— q((DB" —on A7, )] )

kgT

£ = n\/ 20N, (M+vbi —kTT] (10)

anO
unde lg este curentul de saturatie; y, este factorul de amplificare al cdmpului electric localizat; &zn0

este permitivitatea ZnO; Ny este concentratia sarcinilor in regiunea epuizatd; A™ este constanta

practica a lui Richardson. Din reprezentarea graficd Richardson a curentului de saturatie

(In(IO/Tz)z f(L/T)) s-a obtinut valoarea coeficientului A™ ~1.4-10° A.cm?K™, Astfel, curentul

electric care trece prin jonctiunea de tip Schottky este foarte senzitiv fatd de ®g, si &, si anume

fata de adsorbtia/desorbtia moleculelor de gaz care pot modifica valoarea Np, modificand curentul
electric prin dispozitiv [23].

De asemenea, proprietatile senzoriale excelente ale interfetei CNT/ZnO contribuie la
separarea sarcinilor electrice fotogenerate (6" — h"), ceea ce contribuie la cresterea timpului de viati
al purtatorilor de sarcina (z) [23]. Descresterea raspunsului fata de UV prin mérirea temperaturii de
operare poate fi explicat in baza madririi curentului de intuneric odatd cu majorarea curentilor de
tunelare si cu cresterea probabilitatii de recombinare a sarcinilor electrice fotogenerate [23].

Deoarece dispozitivul fabricat poate lucra eficient la polarizarea inversa pana la temperatura de
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~ 120 °C si cu o putere de consum micd, acest dispozitiv poate fi folositor pentru aplicatiile de
combustie si explorare spatiala [23,24].

Rezultatele masurarilor la 10 000 ppm de H; si 2 500 ppm de NHs; in intervalul
temperaturilor de la 20 pana la 150 °C la polarizarea inversa (— 1 V) sunt prezentate in figura 8 (c).
In cazul masurarilor la alte gaze si compusi organici volatili nu a fost obtinut un raspuns detectabil
(2-propanol, butanol, izopropanol, acetona si etanol cu concentratia de 100 - 2500 ppm). Raspunsul
mai mare la gaze a fost observat in cazul polarizarii inverse, ca si in cazul masurarilor la UV, ceea
ce poate fi atribuit proprietatilor similare ale jonctiunii Schottky deja discutate si anume prezentei

campului electric localizat (£, ) la interfata Pt/ZnO [23]. Astfel, la polarizarea inversa la

temperatura camerei, raspunsul fatd de NHs si H; este de ~ 90 si ~ 14. Prin marirea temperaturii la
50 °C, raspunsul fatd de NH3 descreste considerabil la ~ 8 (aproximativ cu un ordin), in timp ce
raspunsul fata de H creste la 29 (aproximativ de 2 ori). Prin cresterea in continuare a temperaturii
pana la 150 °C, raspunsul fata de H, creste pana la ~ 140 (aproximativ cu un ordin), iar raspunsul
fatd de NHj descreste pana la aproximativ 1,5 (aproximativ cu doud ordine).

In cazul dat, rezultatele obtinute se vor explica in baza modulirii inaltimii barierei Schottky
si a transferului de sarcind in urma adsorbtiei moleculelor de NHj pe suprafata CNT. Modificarea
curentului la introducerea moleculelor de gaz poate fi atribuitd proceselor de adsorbtie/desorbtie in
regiunea contactului Schottky, care conduce la modificarea inaltimii barierei Schottky (A®g,). Dupa
cum a fost mentionat, 1a expunerea in aer, speciile de oxigen se adsorb la contactul Schottky si

conduc la cresterea inaltimii barierei (@, + A, vezi figura 8 (d)) [23]. La introducerea NHj si Hy,

valoarea inaltimii barierei Schottky va descreste datorita interactiunii moleculelor de gaz de test cu

speciile adsorbite de O™ [23]:

3054y +2NH,; > 3H,0+ N, + 3¢ (11)
Modificarea inaltimii barierei Schottky poate fi estimata din urmatoarea expresie [23]:
I
AD,, = L1l In[&} (12)
IO(Q)

unde Iy si Iy prezintd curentul electric de saturatie la expunerea in aer, speciile de oxigen si la

introducerea gazului de test. Raspunsul mai mare fatda de NHs, la temperatura camerei, poate fi
explicat in baza adsorbtiei eficiente a moleculelor de NH3 la regiunea contactului Schottky si pe
suprafata CNT, cu transferul ulterior al electronilor la ZnO. Aceasta conduce la madrirea
considerabila a cAmpului electric localizat, datoritad cresterii concentratiei de No si a descresterii

indltimii barierei Schottky (@5, +A— A", vezi figura 8 (e)).
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Rezultatele obtinute in aceastd tezd demonstreaza eficienta inaltd a functionalizarii suprafetei
nano- si micro-structurilor de ZnO cu Fe;03, ZnAl,O, si nanotuburilor de carbon pentru obtinerea

nano- si micro-senzorilor cu performante mai nalte.

CONCLUZII GENERALE

Problemele propuse spre cercetare prezinta identificarea materialelor sensibile si selective la
gaze reducatoare (Hp, C,HsOH, CH4 si NH3) in baza peliculelor columnare de ZnO si retelelor
tetrapozilor de ZnO, precum si elucidarea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor si a
radiatiei UV. In baza rezultatelor obtinute se pot formula urmitoarele concluzii generale:
1. Doparea cu Fe a peliculelor columnare de ZnO obtinute prin metoda SCS si functionalizarea
ulterioara cu nanoparticule de AgO/Ag rezultd in imbunatatirea considerabild a proprietatilor
senzoriale fatd de vaporii de etanol, obtinand o limita de detectie de ~ 0,35 ppm [10];
2. Demonstrarea posibilitatii modificarii selectivitatii peliculelor columnare de ZnO de la
vaporii de etanol la hidrogen gazos prin doparea cu Pd si functionalizarea ulterioara a ZnO:Pd cu
nanoparticule de PdO/PdO, [11];
3. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si Bi,O3; (20:1) ca structuri de tip miez
(Zn0O)-invelis (Bi203) au demonstrat un raspuns de tip-p selectiv la gazul de H; (Suz2 ~ 7%/ppm) la
temperatura de operare de 400 °C. Mecanismul fizico-chimic a fost elaborat, discutat si ilustrat, si
se bazeazd pe formarea homojonctiunilor intre straturile de Bi,O3, pe suprafata cérora se creeaza
regiunea imbogatita de goluri. Selectivitatea a fost atribuitd proprietatilor structurilor de Bi,O3 de a
detecta in mod selectiv hidrogenul gazos [9];
4. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si microparticulelor de Zn,SnO,4 (30:1) ca
heterojonctiuni multiple au demonstrat o modificare in selectivitate la gazul de CO
(Sco ~ 28,3 %/ppm) la temperatura de operare de 275 °C. Modificarea in selectivitate este atribuita
formarii heterojonctiunilor de Zn,SnO4/ZnO 1nalt senzitive la gazul de CO datoritd cresterii
numarului de bariere de potential in retea si controlului energiei de activare [9];
5. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si a nano- si microparticulelor de Fe,O3
(20:1) si CuO (20:1) a demonstrat modificarea selectivitatii la vaporii de etanol. In cazul
Zn0-Fe,03 raspunsul fiind de Sewanol ~ 1,2 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C, iar pentru
ZnO-CuO raspunsul fiind de Seano ~ 3,3 %/ppm la temperatura de operare de 350 °C. Modificarea
selectivitatii este atribuitd proprietétilor catalitice excelente ale oxizilor de fier si cupru de a oxida
moleculele de etanol [8];
6. Formarea retelelor hibride ultra-poroase in baza ZnO si a microparticulelor de ZnAl,O4
(10:1) a demonstrat posibilitatea de modificare a selectivitatii la gazul de CH4, obtinand un raspuns

de Scha ~ 27 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C. Raspunsul inalt este atribuit formarii
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heterojonctiunilor de ZnO/ZnAl;04, iar modificarea selectivitdtii - atribuita proprietatilor catalitice
a ZnAl,0O, de a oxida complet gazul de CH,4 la temperaturi relativ nalte [8];

7. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si nanotuburi de carbon (2,0 wt% CNT) a
demonstrat modificarea selectivitatii de la H, la NH3 la temperatura camerei (Syus ~ 329 %/ppm).
Mecanismul fizico-chimic este discutat in baza diagramelor energetice. Imbunitatirea proprietatilor
senzoriale este explicatd prin proprietatile excelente ale nanotuburilor de carbon de adsorbtie a
moleculelor de NH; la temperatura camerei, precum si transferul sarcinilor electrice la retelele de
ZnO eliberate pentru a modula mai eficient barierele de potential [22];

8. Confectionarea pentru prima data a dispozitivelor nano- si micro-senzor in baza unui singur
sau doi tetrapozi interconectati de ZnO:Fe, precum si in baza unui tetrapod individual de
Fe,03/Zn0:Fe. S-a demonstrat influenta esentiald a jonctiunilor pentru fabricarea dispozitivelor de
performanta mai inalta, precum si importanta functionalizarii cu Fe,O3 a structurilor individuale
pentru imbunatatirea esentiald a proprietatilor senzor in baza efectelor catalitice [19];

9. Integrarea pentru prima data in dispozitive senzorice a microstructurilor individuale de
ZnAl,04/Zn0O cu diferite morfologii. Aceste structuri au demonstrat o selectivitate excelentad la
hidrogenul gazos in intervalul temperaturilor relativ mici de la 20 la 150 °C. A fost cercetata
influenta diametrului si dimensiunilor structurilor, demonstrdnd imbunatitirea proprietatilor
senzoriale odata cu micsorarea dimensiunii acestora. De asemenea, s-a observat cresterea
raspunsului cu temperatura de operare [21];

10.  Confectionarea nano- si micro-senzorilor ultra-senzitivi si rapizi fata de NHs; in baza
tetrapozilor individuali de CNT/ZnO, operabili la temperatura camerei. Tn baza structurii hibride de
ZnO-CNT cu diametrul bratului de 0,35 pm a fost obtinut un raspuns de ly/l, =~ 6,4 fata de NHz cu
concentratia de 100 ppm, si un timp de raspuns de 20 s [22];

11.  Confectionarea in premiera a senzorului in baza unui tetrapod individual de CNT/ZnO/Pt cu
jonctiune de tip Schottky. Masurarile performantelor senzoriale la UV au demonstrat posibilitatea
de detectare pana la temperaturi de 120 °C. S-a demonstrat eficienta polarizarii inverse pentru a
obtine performante ultra-inalte, precum si un raspuns foarte inalt fatd de UV (luv/line = 2400).
Masurarile la gaze au demonstrat 0 modificare n selectivitate la NH3 datorita functionalizarii cu
nanotuburi de carbon CNT, iar prin marirea temperaturii de la 50 pana la 150 °C s-a realizat
modificarea selectivitatii fata de H, gaz. Astfel, la temperatura camerei raspunsul la
NH; (2500 ppm) este aproximativ 90, comparativ cu raspunsul fata de H, de doar 14. La 150 °C,

raspunsul la NH3 scade considerabil in timp ce raspunsul fata de Hy a crescut esential la 140 [23].
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ADNOTARE

la teza cu titlul ,,Proprietatile senzoriale ale structurilor hibride in baza de oxizi metalici si a
retelelor lor”, inaintata de competitorul POSTICA Vasile, pentru conferirea gradului stiintific de
doctor in stiinte tehnice, la specialitatea 233.01 “Nano-Microelectronica si Optoelectronica”.

Structura tezei: Teza a fost realizatd in cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei (UTM), Centrul de
Nanotehnologii si Nanosenzori (CNN), Departamentul Microelectronica si Inginerie Biomedicala
(DMIB), Chisinau, 2020. Este scrisd Tn limba roména si consta din introducere, 5 capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografie din 291 de titluri, 116 pagini text de baza, 49 figuri si 1 tabel.
Rezultatele obtinute au fost publicate in 41 lucrari stiintifice, inclusiv: 1 brevet de inventie; 16 articole
recenzate in reviste cotate in baza de date ISI si SCOPUS (in 6 ca prim-autor); 21 lucrari prezentate si
publicate la Conferinte Nationale si Internationale, avind si 5 publicatii monoautor la tema tezei.

Cuvinte-cheie: ZnO, oxizi metalici, nanotehnologii, nanosenzori, senzori de gaze, structuri hibride.

Scopul lucririi: constd in identificarea procedeelor tehnologice de depunere si post-depunere a
peliculelor columnare de ZnO pentru elaborarea materialelor selective la gaze reducatoare; analiza
structurilor hibride optimale pe baza de ZnO-MesOy si ZnO-Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn)
pentru imbundtdtirea sensibilitatii si selectivitatii; elaborarea mecanismelor senzor si fizica
nanosistemelor functionale.

Obiectivele cercetarii: studierea proprietatilor senzoriale ale materialelor dopate si hibride de inalta
performantd pe baza de: (i) pelicule columnare de ZnO:Fe si ZnO:Pd depuse prin metode chimice din
solutii si functionalizate; (ii) structuri 3-D hibride ZnO-Bi,03, ZnO-CuO, Zn0O-ZnAl,0,4, ZnO-Fe,03,
Zn0-Zn,Sn0O4 si ZNO-CNT; (iii) structuri individuale de ZnO si hibride cu diferite morfologii; analiza
fizico-chimica avansata si caracterizarea proprietitilor lor; cercetarea influentei temperaturii de operare
jonctiune de tip Schottky.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Cuplarea metodelor teoretice de modelare computationala
(DFT) cu analiza datelor experimentale ale masurdrilor la gaze in cazul materialelor cercetate a
contribuit esential la elucidarea proceselor de suprafatd la nivel molecular. Pentru prima datd au fost
fabricate dispozitive de tip micro- si nanosenzor de inaltd performantd pe baza de structuri hibride
individuale de Fe,03/Zn0O, ZnAl,0,4 si CNT/ZnO, utilizand instrumentul FIB/SEM. Rezultatele obtinute
demonstreazd relatia strinsd intre performantele dispozitivelor elaborate si efectele sinergice ale
materialelor hibride.

Problema stiintifica si de cercetare solutionatd constd in identificarea materialelor sensibile si
selective la gaze reducatoare (Hy, C,HsOH, CH, si NH3), in particular pentru vaporii de etanol si pentru
hidrogen gazos in cazul peliculelor columnare de ZnO:Fe sau ZnO:Pd functionalizate cu AgO/Ag sau
PdO/PdO,, respectiv, precum si pentru NHs, Hp, CH4, CO, C,HsOH in cazul retelelor hibride de
ZnO-CNT, ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,0,.

Semnificatia teoreticid rezida in propunerea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor
reducatoare si de detectare a radiatiei UV de catre retelele si structurile individuale hibride, precum si de
catre peliculele columnare de ZnO dopate si functionalizate cu nanoparticule de metale nobile. Datele
experimentale au fost confirmate de catre calculele de tip DFT prin calcularea interactiunii moleculelor
de gaz tinta cu suprafata materialelor modelate.

Valoarea aplicativa a lucrarii constd in prezentarea aplicatiilor practice de detectare inalt selectiva
si senzitiva a gazelor de H,, CO, CH,, C,HsOH si NH3 de catre retelele hibride in baza tetrapozilor de
Zn0O cu Me,Oy si ZnMe,O,, ale peliculelor columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd) si functionalizate
(AgO/Ag sau PdO/Pd0O,), precum si a structurilor individuale (Fe,03/Zn0O, ZnAl,0,/Zn0O, CNT/Zn0O).

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice au fost implementate partial in
procesul instructiv-educativ desfasurat in cadrul UTM, precum si la elaborarea tezelor de licenta ale
studentilor din cadrul departamentului MIB. Ulterior, in baza rezultatelor stiintifice a fost posibild

obtinerea unui act de implementare a cercetdrilor inovationale la UTM.
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ABSTRACT

of the thesis with title ,,Sensing properties of hybrid structures based on metal oxides and their
networks”, presented by POSTICA Vasile for obtaining the degree of Doctor of Engineering at the
specialty 233.01 “Nano-Microelectronics and Optoelectronics™.

Thesis structure: the thesis was realized at the Technical University of Moldova (TUM), Centre
for Nanotechnology and Nanosensors (CNN), Departament of Microelectronics and Biomedical
Engineering (DMBE), Chisinau, in 2020. The thesis is written in Romanian language and consists
of introduction, 5 chapters, general conclusions, recommendations and bibliography with
291 references. The content of the thesis is exposed on 116 pages of basic text, contains 49 figures
and 1 table. The obtained results were published in 41 scientific papers, including: 1 patent;
16 revised papers in international journals listed in ISl and SCOPUS database (in 6 as first-author);
21 papers presented and published in proceedings of National and International Conferences, and
5 single-authored publications.

Keywords: ZnO, metal oxide, nanotechnologies, nanosensors, gas sensors, hybrid structures.

Aim of the study: consists of identifying of technological procedures for deposition and post-
deposition of ZnO columnar films for development of materials with high selectivity to reducing
gases. ldentification of optimal hybrid structures based on ZnO-MesO, and ZnO-ZnMe,O,
(Me = Fe, Cu, Al, Bi or Sn) to improve gas sensing properties, such as sensitivity and selectivity.
Identification of sensor mechanisms and physics of functional nanosystems.

Objectives investigation of gas sensing properties of doped and hybrid materials with high
performance based on: (i) ZnO:Fe and ZnO:Pd columnar films deposited by chemical methods from
solutions and functionalized; (ii) hybrid 3-D structures ZnO-Bi,O3, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl,0y,
Zn0-Fe,03, ZnO-Zn,Sn0O,4 and ZnO-CNT; (iii) individual ZnO and hybrid structures with different
morphologies; advanced physico-chemical analysis and characterization of their properties;
research of influence of the operating temperature and polarization direction on selectivity,
sensitivity and rapidity of nanosensors with Schottky-type junctions.

Novelty and scientific originality: coupling of theoretical methods of computational modeling
(DFT) with the analysis of experimental data of gas measurements of investigated materials has
contributed to understanding of the surface phenomena at the molecular level. For the first time,
high performance nanosensor type devices were fabricated based on individual hybrid structures of
Fe,03/Zn0, ZnAl,0O4 and CNT/ZnO, using the FIB/SEM. The results show the close relationship
between device performance and synergistic effects of hybrid materials.

The solved scientific problem consists of identifying selective materials sensitive to reducing
gases (H,, C;HsOH, CO, CH4 and NHj3), in particular to ethanol vapor and to hydrogen gas in the
case of ZnO:Fe and ZnO:Pd columnar films functionalized with nanoparticles of AgO/Ag or
PdO/PdO,, respectively, as well as to NH3, H,, CH4, CO, C,HsOH in the case of ZnO-CNT,
Zn0O-Me,Oy and ZnO-Zn,MeyO, hybrid networks.

Theoretical significance: development of gas and UV sensing mechanisms for networks and
individual hybrid structures, as well as for doped and functionalized columnar films of ZnO. The
experimental data were supported by the DFT calculations of the interaction of the target gas
molecules with the surface of the modeled materials.

Practical value of the work: represents practical applications of highly selective and sensitive
detection of H,, CO, CH,4, C,HsOH and NH3; gases using hybrid networks based on ZnO tetrapods
combined with Me,Oy and Zn,MeyO,, doped (Fe and Pd) and functionalized (AgO/Ag and
PdO/PdO;) ZnO columnar films, as well as individual structures (Fe,Os/ZnO, ZnAl,04/Zn0O,
CNT/Zn0).

Implementation of scientific results. The scientific results were partially implemented in the
instructive-educational process at UTM, as well as in the elaboration of the theses for bachelor
students from the DMBE. An act of implementation of new innovative research at UTM was
obtained.
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AHHOTALMUS

nuccepTaiyy ,,CeHCOpHbIe CBOCTBA THOPHIHBIX CTPYKTYP HA OCHOBE OKCHA0B METAJJI0B M MX
cereil”, npencrasneHHoi [loctuka Bacunuem, conckaTeseM Ha CTENEHb JOKTOPA TEXHUYECKUX HayK IO
crneruansHocTH 233.01 “ Hano-Mukpoanekrporuka 1 OnNTo31eKTPOHUKA .

CTpykrypa amccepramumu: padoTa ObUla BBITIOJIHEHA B TeXHUYECKOM YHHBEpcHTETe MOJIIOBBI
(TYM), Uenrp Hanorexnomoruu u HanocencopoB, JlemaptmMeHT MUKpPOIJIEKTPOHUKUA U
Bbuomennuunckor Mmxenepun (IAMBN), r. Kummues, 2020, Oblia HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE U
COCTOHT U3 BBEACHHS, 5 TIaB, OOIIMX BEIBOAOB M Onbarorpaduu (291 HanMeHOBaHMIT ), OCHOBHOM TEKCT
m3NIokeH Ha 116 crpaHunax, cogepxut 49 pucyHkoB ¥ 1 Ta0auny. Pe3ynbTaThl HaydHOH AEATEIHLHOCTH
ormyonukoBaHbl B 41 HayuHBIX paboTax, BKIto4as: | mareHt; 16 craTteidl B MeKIyHApPOIHBIX )KypHaIaX ¢
UMMaKT-(GakTopoM (B 6 - mepBbIid aBTOp); 21 Hay4HBIX cTaTell MpPEICTABICHHBIX HA HAI[MOHAIBHBIX H
MEXIYHAPOJHBIX KOH(EepeHIHsX, U S5 cTaTeil, B KOTOPBIX COMCKATEIb SBISETCS €IMHCTBEHHBIM
aBTOPOM.

KiaroueBnle caoBa: ZnO, OKCHUIBI METAJIOB, HAHOTEXHOJOTHH, HAaHOAATYMKHU, Ta30BbIC JATUHKH,
THOPUIHBIE CTPYKTYPHI.

Leab padoThl: COCTOUT B ONPEACICHUN TEXHOJIOTUYECKUX MPOUEAYP JUIsl OCAKICHUS CTOIOUYATBIX
wieHoK ZnO s pa3pabOTKU CEJCKTUBHBIX JaTYMKOB BOCCTAHOBUTEIIBHBIX Ta30B; WICHTU(MUKAIINS
ONTUMAJIBHBIX THOPHIHBIX CTPYKTYp Ha ocHoBe ZnO-Me,O, u ZnO-Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi
Wi Sn) I YIYYIICHUS] CEHCOPHBIX CBOWCTB; MACHTH(HKAIMS CEHCOPHBIX MEXaHW3MOB M (DU3UKH
(YHKITMOHATBHBIX HAHOCHCTEM.

3agaun paGoTbl COCTOSAT B HCCJICIOBAHUM CEHCOPHBIX CBOWCTB JICTHPOBAHHBIX W THOPHIHBIX
MarepuanoB Ha ocHoBe: (i) (YHKIIMOHAIM3UPOBAHHBIX cTONOYATHIX MIeHOK ZnO:Fe m ZnO:Pd; (ii)
THOPUIHBIX TPEXMEPHBIX CTPYKTYp ZnO-BiyO3, ZnO-CuO, Zn0O-ZnAl;04, ZnO-Fe;03, Zn0O-ZNn,Sn0O4 u
ZnO-CNT; (iil) waauBuayanbHbIX ZnO W TUOPUOHBIX CTPYKTYp C pasiaudHOi Mopdosoruei;
paclupeHHBIH  (U3UKO-XUMHUYECKHA aHaNM3 M HM3YYCHHE CBONCTB MaTEpHaJiOB; HCCIEI0BAaHUE
HAaHOCEHCOPOB Ha OCHOBE MHIWBUAYATbHBIX THOPUIHBIX CTPYKTYp ZnO B Ka4eCTBE UyBCTBUTEIBHBIX U
CCJICKTHBHBIX JTATUHNKOB.

Hayuynasi HOBH3HA M OPHTHHAJBHOCTH: CodeTaHHE TEOPETUYCCKHMX METOJIOB BBIYUCIUTEIBHOTO
monenupoBanus (DFT) ¢ aHamm3oM SKCHEPUMEHTAIBHBIX JIAHHBIX Ta30BBIX HM3MEPCHUH Ha
HCCIIEyeMbIX ~ MaTepuajiax  CIIOCOOCTBOBAJIO  BBISICHCHHIO  IMOBEPXHOCTHBIX  IPOIIECCOB  HA
MOJICKYJIIPHOM YpOBHE. BriepBbie ObLIIM M3rOTOBJICHBI HAHOJAATYMKH HAa OCHOBE OTACIBHBIX CTPYKTYD
Fe,03/Zn0O, ZnAl,0, wu CNT/ZnO. Pe3ynbrathl JIEMOHCTPUPYIOT TECHYIO CBSI3b  MEKIY
XapaKTePUCTUKAMH YCTPOMCTBA U CHHEPTeTUYECKUM (D (PEKTOM THOPHIHBIX MaTEPHAIIOB.

OcHoBHasi Hay4yHasi mpo0JieMa, pelleHHAs B JHCCEPTAIMHU, 3aKJII0YAETCHA B HICHTHUPUKAITUN
CEJIGKTHBHBIX MaTE€pPHAJIOB, YYBCTBUTEIBHBIX K BOCCTaHOBUTENbHBIM Ta3aMm (H,, C,HsOH, CO, CH, u
NH3), B wacTHOCTH, /Ui MApoOB 3TaHOJA W sl BoJopoaa B ciywae mieHok ZnO:Fe wmum ZnO:Pd
¢bynkumonanuzupoBanHbiMu ¢ HaHowactHuamu AgO/Ag nimu PdO/PdO,, cooTBeTCTBEHHO, a TaKXKe JUIs
NHs, Hy, CH4, CO, CoHsOH B cimyuae rubpuansix cereit ZnO-CNT, ZnO-Me, Oy u ZnO-Zn,Me,0O,
(Me = Fe, Cu, Al, Bi wiu Sn).

TeopeTuyeckasi 3HAYMMOCTb COCTOMT B MPEIJIOKEHUH (PUIUKO-XUMUUYECKUX MEXaHU3MOB
oOHapyXeHHs Ta30B M YD-H3iIydyeHUs C NOMOIIbIO TMOPUAHBIX CTPYKTYp, a Takke C IOMOIIbIO
cronoyateix WiEHOK ZnO, nerupoBaHHbIX ¢ Fe mm Pd u QyHKIIMOHATH3UPOBAaHHBIX C HAHOYACTUIIAMH
AgO/Ag nmun PdO/PdO,. DxcniepuMeHTalbHbIE AaHHBIE ObUIH MOATBEepkIeHbI pacuetamu DFT myrem
MOJICTTUPOBAHUS B3aUMOJICHCTBHUS MOJIEKYJI Ta3a C TOBEPXHOCTHIO UCCIIEAYEMBIX MAaTEPHAIIOB.

Ipuknagnas LEHHOCTb PadOTHI: B JMCCEPTAlMU TPEICTABICHBI TPAKTUYCCKUE TPUMEHEHUS
BBICOKOCEJIEKTHBHOTO WM YYBCTBUTEJIBHOTO 0OHapyxkeHus ra3zoB Hp, CO, CH,;, C,HsOH m NHj; c
HOMOIIbIO THOPUIHBIX CTPYKTYp Ha ocHoBe ZnO ¢ Me,Oy nnmu Zn,MeyO,, ¢ nomomsto miaéHok ZnO
nerupoBaHubix (Fe win Pd, ZnO:Fe unu ZnO:Pd) u ¢pyukunonanusuposanusix (AgO/Ag u PAO/PdO,),
a TaKke oTaeNbHbIX cTpyKTYp (Fe,03/Zn0, ZnAl,04/Zn0O, CNT/ZnO).

BHenpenue HayuHbIX pe3yiabTaToB. HayuHble pe3ynbTaThl ObUIM YaCTMYHO BHEIPEHBI B y4EOHO-
BocnHuTaredabHbI mpouecc TYM, a Ttakke mnpu pa3paboTKe CTYIEHYECKUX AMIJIOMHBIX pabdoT Ha
creneHs guieHnrara B MBU. [lonyden akT BHEIpEHN HOBBIX MHHOBAIIMOHHBIX HccieaoBaHui B TYM.
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