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ADNOTARE

la teza cu titlul ,,Proprietatile senzoriale ale structurilor hibride in bazi 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 scrisa in limba romana 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 n 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-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn)
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,O3, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl,0y,,
Zn0O-Fe;03, Zn0O-Zn,Sn0y si ZnO-CNT; (iii) structuri individuale de ZnO si hibride cu diferite
morfologii; analiza fizico-chimica avansata si caracterizarea proprietatilor lor; cercetarea influentei
gaze in cazul senzorului cu 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 suprafata la nivel molecular. Pentru prima data au fost
fabricate dispozitive de tip micro- si nanosenzor de inaltd performantda pe baza de structuri hibride
individuale de Fe;03/Zn0O, ZnAl,O, si CNT/ZnO, utilizdnd instrumentul FIB/SEM. Rezultatele
obtinute demonstreaza relatia stransa intre performantele dispozitivelor elaborate si efectele sinergice
ale materialelor hibride.

Problema stiintifica si de cercetare solutionata consta in identificarea materialelor sensibile si
selective la gaze reducatoare (H,, C;HsOH, CH, si NHj), 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, H,, CHy, CO, C;HsOH 1in cazul retelelor
hibride de ZnO-CNT, ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,0,.

Semnificatia teoretici rezida in propunerea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor
reducdtoare si de detectare a radiatiei UV de catre retelele si structurile individuale hibride, precum si
de citre 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 tintd cu suprafata materialelor modelate.

Valoarea aplicativi a lucriarii constd in prezentarea aplicatiilor practice de detectare Tnalt
selectiva si senzitiva a gazelor de H,, CO, CH,, C,HsOH si NH3 de cétre retelele hibride in baza
tetrapozilor de ZnO cu Me,Oy si ZnyMe,O;, ale peliculelor columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd) si
functionalizate (AgO/Ag sau PdO/PdO;), precum si a structurilor individuale (Fe,Os/Zn0O,
ZnAl,04/Zn0O, CNT/ZnO).

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 posibila
obtinerea unui act de implementare a cercetarilor inovationale la UTM.



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 ISI 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-Me,O, and ZnO-Zn,Me,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,O,,
Zn0O-Fe,03, Zn0O-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,O, 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, CH,4 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;, CH,, CO, C,HsOH in the case of ZnO-CNT,
Zn0O-Me,Oy and ZnO-Zn,Me O, 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,, C;HsOH and NH; gases using hybrid networks based on ZnO tetrapods
combined with MeOy and Zn,Me,O,, doped (Fe and Pd) and functionalized (AgO/Ag and
PdO/PdO;) ZnO columnar films, as well as individual structures (Fe,Os/ZnO, ZnAl,0,/Zn0,
CNT/ZnO).

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.



AHHOTAIUA

nmuccepTanyi ,,CeHcopHbIe CBOICTBA TMOPUIHBIX CTPYKTYP HA OCHOBE OKCH/IOB METAJIJIOB M UX
cereii”’, mpencrasnenHoi [loctuka BacunmeM, conckarteneM Ha CTENEHb JOKTOPA TEXHUYECKUX HAYK I10
crnenuanbHOCcTH 233.01 “ HaHo-MukpoasiekTponruka 1 OnTo3JIeKTpoHUKa .

CTpykTypa amcceprauum: pabora Obuta BbimonHeHa B TexHuueckoM YHuBepcuTere MOJIOBBI
(TYM), Uenrp Hanorexnomornu wu Hamocencopo, JlemaptmMeHT MUKpPOIJIEKTPOHUKA H
buomennumuckoit Umxenepun (JAMBUN), r. Kumunes, 2020, Obia HanmucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE H
COCTOMT M3 BBEJICHUS, 5 TJIaB, OOIIMX BBIBOJIOB U Oubimorpaduu (291 HanMeHOBaHWU ), OCHOBHOW TEKCT
u3a0KeH Ha 116 cTpanuiax, cogepskut 49 pucyHkoB u 1 Tabuily. Pe3yapTaThl HaydHOM AEITEIBHOCTH
omyonuKoBaHbl B 41 HaydHBIX paboTax, BKIo4as: 1 mateHTt; 16 cTareil B MeXIyHapOJHBIX KypHajax C
uMnakT-pakTopoM (B 6 - mepBbIil aBTOp); 21 HAy4HBIX CTAaTeH MPEACTABICHHBIX Ha HAIMOHAIBHBIX W
MEXITyHAPOIHBIX KOH(DEPEHIHAX, U 5 CTaTel, B KOTOPBIX COMCKATENb SIBISIETCS €IHHCTBEHHBIM aBTOPOM.

KaroueBbie ciaoBa: ZnO, OKCHABI METAUIOB, HAHOTEXHOJOTHH, HAHOAATYMKH, Ta30BBIC ATUUKH,
THOPHUIHBIE CTPYKTYPBHI.

Heanb paGoThl: COCTOMT B ONPEIESIICHNH TEXHOJOTHUYECKUX MPOLEAYP Ui OCAKICHUS CTOIOYATHIX
wieHok ZnO mms pa3pabOTKU CENEeKTHBHBIX JAaTYMKOB BOCCTAHOBHUTEIHHBIX Ta30B; HACHTHU(PUKAIUSL
ONTHUMAJIBHBIX THOPUAHBIX CTPYKTYp Ha ocHOBe ZnO-Me,O, n ZnO-Zn,Me,O, (Me = Fe, Cu, Al, Bi nim
Sn) ans yaydmeHHss CEHCOPHBIX CBOWCTB; HMICHTU(HUKAIMS CEHCOPHBIX MEXaHW3MOB M (QHU3HKH
(yHKITMOHATBHBIX HAHOCHUCTEM.

3agaun padoTHl COCTOSAT B HCCICNOBAaHWHM CEHCOPHBIX CBOMCTB JICTHPOBAaHHBIX M THOPHUIHBIX
MaTepuajoB Ha OcHOBE: (i) (YHKIMOHAIM3UPOBAHHBIX CTONOUaThIX TuieHOK ZnO:Fe u ZnO:Pd;
(ii) rHOPUAHBIX TpEeXMEPHBIX CTPYKTYp ZnO-BiO3, ZNnO-CuO, Zn0-ZnAl,O4, ZnO-Fe,03, Zn0-ZNn,Sn0O,
n ZnO-CNT; (iii)) wamuBHAyanmpHBIX ZnO W THOPHUIHBIX CTPYKTYP C PasIdIHOM MOPQOIOTHEH;
pacCIIMPEHHBIA (PU3UKO-XUMHUSCKUN aHAIW3 M M3YyYCHHE CBOWCTB MAaTEPUAJIOB; HCCIICIOBAHKE
HAaHOCEHCOPOB Ha OCHOBE MHIWBHIYAIBHBIX TUOPUIHBIX CTPYKTYp ZnO B KauecTBe UyBCTBHUTENBHBIX H
CEJICKTHBHBIX JATYNKOB.

Hayuynas HOBHM3HA M OpPUTHHANbHOCTH: COYeTaHHE TEOPETUYECKHX METOJOB BBIYMCIUTEIEHOTO
monenupoBanus (DFT) ¢ anann3oM sKcrepruMeHTaNbHBIX JaHHBIX Ta30BbIX U3MEPEHHUI Ha UCCIEAYEMBIX
MaTepuanax CII0COOCTBOBAIO BBIACHEHUIO ITOBEPXHOCTHBIX IPOIECCOB HAa MOJIEKYISIPHOM YpPOBHE.
BriepBeie ObLIM H3rOTOBIICHBI HAHOJATYMKH HA OCHOBE OTAEIbHBIX CTpyKTYp Fe,03/Zn0O, ZnAl,0O4 u
CNT/ZnO. Pe3ynbTaThl JAEMOHCTPUPYIOT TECHYIO CBSI3b MEXKAY XapaKTePUCTUKAMH YCTPOWCTBA H
cuHepreTryecknM 3PPeKToM THOPUAHBIX MaTEPHAIIOB.

OcHoBHasi Hay4yHasi Mpo0JieMa, pelieHHass B JHUCCEPTALMH, 3aKJIHYaeTcsl B WICHTUDUKAIUU
CEJICKTHBHBIX MaTEpUaJiOB, YyBCTBUTEIbHBIX K BOCCTaHOBUTENbHBIM razam (H,, C,HsOH, CO, CH; u
NH3), B wacTHOCTH, I TIApOB dTaHONA W s BOAOpoaa B ciyuae twieHok ZnO:Fe wmm ZnO:Pd
¢yskroHanu3upoBanHbiMu ¢ HaHouactHyamu AgO/Ag nin PdO/PdO,, cOOTBETCTBEHHO, a TakXkKe Jis
NHs;, H;, CH4 CO, C,HsOH B ciyuae rubpuanbix cereit ZnO-CNT, ZnO-Me, Oy nu ZnO-Zn,Me,O,
(Me = Fe, Cu, Al, Bi wiu Sn).

Teopernyeckass 3HAYUMOCTb COCTOMT B MPEVIOKCHHH (UIUKO-XUMHUYECKUX MEXaHH3MOB
oOHapyxeHHs ra3oB ¥ Y®D-U3IydyeHHs C TOMOINBK THOPUIHBIX CTPYKTYp, a TaKXKe C IOMOIIBIO
crondyateix WiEHOK ZnO, nerupoBaHubix ¢ Fe win Pd u GpyHKIMOHATH3UPOBAHHBIX C HAHOYACTHUI[AMHU
AgO/Ag unu PdO/PdO,. DxcriepuMeHTalbHbIE JaHHBIE ObUIM MOATBEpAeHbI pacuetamu DFT myrem
MOJIEIIMPOBAaHMUS B3aUMOACHCTBHS MOJIEKYJI T'a3a C MOBEPXHOCTBIO HCCIIEAYEMBIX MaTEPHUANIOB.

IIpuxiagHasi HeHHOCTh PadOTHI: B JUCCEPTAIMM TPEJCTABIECHBI IMPAKTHUYECKUE NPUMEHEHHS
BBICOKOCEJIEKTUBHOTO M 4yBCTBHUTEILHOrO oOHapyxenus razoB H,, CO, CH,; C,HsOH u NH; c
HOMOIIBI0 THOPUAHBIX CTPYKTYyp Ha ocHoBe ZnO c¢ MeOy unu Zn,Me O,, ¢ nomoupto miéHok ZnO
nerupoBannblx (Fe wmmu Pd, ZnO:Fe wmu ZnO:Pd) u ¢ynxuuonammsupoBanubsix (AgO/Ag wnn
PdO/Pd0O,), a Taxke otnenbusix cTpyKTyp (Fe,0s/Zn0, ZnAl,04/ZnO, CNT/ZNnO).

BHenpenue HayuHbIX pe3yibTaToB. HaydHble pe3ynbTaThl ObLTH YaCTHYHO BHEAPEHBI B yUeOHO-
BOCTIMTATENBHEIN Tiporiecc TYM, a Taxke mpu pa3pa0doTKe CTyIeHYCCKUX JUIIOMHBIX paboT Ha CTEIEHb
nuuennuata B MBU. [lonyden akT BHeAPEHUST HOBBIX MHHOBAIIMOHHBIX HccheaoBanuii B TYM.
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1-D — unidimensional

2-D — bidimensional

3-D — tridimensional

CNT — nanotuburi de carbon

COV — compusi organici volatili

DFT — metoda functionalei de densitate

EDX — dispersia energiei razelor-X

FIB — instrument stiintific cu fascicul focusat de ioni
FTS — sinteza prin transport in flacara

FWHM — valoarea latimii la jumate din amplituda
HAL — stratul de acumulare cu goluri

HRTEM — microscopia electronica prin transmisie de rezolutie inalta
LDL — limita de detectie de jos

LO - longitudinal-optic

MFC — controler de debit de masa

Topt — temperatura optimala de operare

PED - difractia de electroni cu precesie

RH — umiditatea relativa

RT — temperatura camerei

RSD — deviatia reziduala standard

RTA — procesarea foto-termica rapida

SAED — difractia de electroni pe o arie selectata
BS — bariera Schottky

SCS — sinteza chimica din solutii

SEM — microscopia electronica cu scanare
STEM-HAADF — microscopia electronica prin transmisie si cu scanare cu camp intunecat
TA — tratament termic conventional

TEM — microscopia electronica prin transmisie
TO — transversal-optic

UV — ultraviolet

XRD — difractia cu raze-X

XPS — spectroscopia fotoelectronica cu raze-X



INTRODUCERE

Actualitatea temei investigate. La momentul actual, progresul tehnologiilor de
fabricare a senzorilor de gaze este In continud crestere, iar aria de aplicare a acestora se
extinde in diverse domenii: medicina si aplicatii biomedicale (COV, O, CO, etc.),
industria petroliera (hidrocarburi, CH4 etc.), industria alimentara (NH3s), industria chimica
(COV), minerit (CO, CHj4 etc.), automotive (NOy, O, etc) si altele [1, 2]. Piata mondiala
de senzori de gaze se asteaptd la o crestere majora de la 812,3 mil dolari SUA, in 2016,
pana la 1297,6 mil dolari SUA, in 2023 [3]. Acest fenomen are loc in mare parte datorita
progresului rapid al tehnologiilor senzorilor de gaze pe baza de oxizi semiconductori [4].
Astfel, progresul rapid si tehnologiile de varf, precum nasul” electronic, casele
inteligente, masinile autonome, internetul lucrurilor (”internet of things”) etc., contribuie
la inaintarea unor cerinte concrete fatd de sistemele de detectie inteligente, precum
portabilitate, interfatd fard fir (“wireless”), consum redus de energie, simplicitate in
utilizare, cost scazut, duratda lunga de lucru si altele. [5, 6]. Cercetarile stiintifice intense
au demonstrat ca dispozitivele pe baza structurilor din oxizi metalici constituie o
alternativa pertinenta pentru elaborarea senzorilor de gaze performanti care ar putea face
fata cerintelor complexe impuse de tehnologiile moderne [5]. Avantajul principal il
prezinta consumul redus de energie, sensibilitatea inaltd si posibilitatea de integrare
simpld in dispozitivele electronice, oferindu-i o 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 constd in selectivitatea joasa [7]. Acest
dezavantaj apare deoarece parametrii senzorilor sunt influentati in acelasi timp de mai
multe gaze aflate in atmosferd si nu este posibil de stabilit exact efectul fiecaruia, dar si
de compozitia mediului [8]. Pentru solutionarea acestor probleme, este important de
elaborat metode tehnologice eficiente de fabricare a senzorilor de gaze pe baza de ZnO si
SnO; cu o selectivitate si sensibilitate mai inalta prin controlul morfologiei, doparii si
functionalizarii suprafetei acestora. Pentru a imbunatati proprietdtile senzoriale ale
oxizilor metalici, au fost studiate mai multe metode si abordari [9-13]. Morfologia micro-
si nanostructurilor de oxizi semiconductori joacd un rol important in determinarea
proprietatilor mecanice, senzoriale si a activitatii fotocatalitice [13-19]. O alta metoda
actuald, care contribuie la imbunatétirea proprietatilor senzoriale, este functionalizarea

suprafetei cu metale nobile [19], polimeri [20] sau alti oxizi semiconductori, formand



structuri de tip miez-invelis, jonctiuni Schottky sau heterojonctiuni [21]. In prezent exista
numeroase aplicatii noi din domeniul stiintei materialelor avansate care sunt elaborate pe
baza de structuri hibride cu proprietiti unice, precum ar fi selectivitatea si sensibilitatea
mai Tnalta [22]. Retelele de nanostructuri hibride pe baza de oxizi metalici au demonstrat,
de asemenea, proprietdti senzoriale exceptionale cu o detectare senzitiva si rapida a
gazelor usor inflamabile si nocive [10, 15, 23]. Totusi, multitudinea tipurilor de materiale
(organice si anorganice) cu o varietate larga de proprietati, datoritd 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 [22]. Tn
cazul senzorilor de gaze pe bazd de materiale hibride, aceaste performante sunt
selectivitatea si sensibilitatea. Deocamdata inca nu sunt determinate toate principiile de
combinare a oxizilor metalici pentru a obtine in mod controlat si dorit materiale hibride
sensibile, de inaltad performanta, pentru anumite tipuri de gaze sau COV.

Scopul si obiectivele lucrarii. 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 reducatoare precum etanolul si hidrogenul,;
(if) identificarea structurilor hibride optimale in baza ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O,
(Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) pentru imbunatatirea proprietatilor senzoriale (sensibilitatea
si selectivitatea la CoHsOH, Hy, CH4, CO, NHj3); (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,03,
Zn0-ZnAl,04, ZNnO-Zn,SnO4, ZnO-CNT (nanotuburi de carbon); (iii) structurilor
individuale de ZnO cu diferite morfologii; (iv) structurilor individuale hibride de Fe,03/ZnO,
ZnAly04/Zn0 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
Zn0O-ZnyMeyO, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) si pelicule columnare de ZnO dopate
(Fe sau Pd) si functionalizate (PdO,/PdO sau AgO/AQ).

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

e e e o e
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e Propunerea si dezvoltarea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor, COV
si a radiatiet UV de catre: retelele hibride pe baza de ZnO, ZnO-CuO, ZnO-Fe;0s3,
Zn0-Bi,03, ZnO-ZnAl,04, ZNO-Zn,SNO4, ZNO-CNT; peliculele columnare de ZnO
dopate si functionalizate; structurile individule hibride (Fe,O3/Zn0O, ZnAl,04/Zn0O si
CNT/ZnO) si a senzorilor cu jonctiune de tip Schottky, In baza mecanismelor existente.

Metodologia cercetiirii 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 PdCly;

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 ZnO cu microparticulele de metale (Fe, Cu, Al, Bi sau Sn), in diferite rapoarte ale greutatilor;

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

e spectroscopia Raman, difractia razelor X (XRD), dispersia energiei razelor X (EDX),
difractia de electroni pe 0 arie selectatda (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 sursd-mdsurator Keithley 2400 programabil controlat de calculator prin
intermediul unei interfete grafice realizate in LabView pentru masurarile proprietdtilor electrice
si senzoriale.

Metodele date sunt utilizate pe larg de catre comunitatea stiintifica 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 n:

e Evidentierea eficientei mai inalte a functionalizarii suprafetei peliculelor

columnare de ZnO:Pd si ZnO:Fe cu nanoparticule ale metalelor nobile (PdO/PdO; sau
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AgO/Ag) In comparatie cu doparea (cu Pd sau Fe), in scopul obtinerei performantei Tnalte
la detectarea selectiva a gazelor reducatoare si COV.

e Formarea structurilor cristaline de MexOy si ZnyMeyO; in retelele 3-D de ZnO care
permit identificarea pe cale rationala a unor strategii noi de elaborare a materialelor
hibride de inaltd performantd. 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/ZnO:Fe, MexOy-ZnO si Zn,MeyO,-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, in cazul materialelor cercetate
(AgO/ZnO:Fe, CuO/ZnO, Fe,03/Zn0, Biy03/Zn0O, ZnAl;04/Zn0O si Zn,SnO4/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 esentiala pentru dehidrogenarea moleculelor de etanol, ceea ce
rezulta intr-o sensibilitate inalta la vaporii de etanol.

e 1In premierd, peliculele columnare de ZnO dopate cu Pd au fost functionalizate cu
nanoparticule de oxizi micsti ai paladiului (PdO/PdO,), in scopul realizarii senzorilor
Tnalt-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 datd au fost fabricate dispozitive de tip nanosenzor de finaltd
performanta pe baza de structuri hibride individuale (Fe;O03/Zn0O, ZnAl;04 si CNT/ZnO).
S-a observat posibilitatea modificarii selectivitatii la gazele cercetate in dependenta de
combinatia formata 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 solutionata constd in identificarea
materialelor hibride din oxizi metalici sensibile si Selective la gazele reducatoare (Ho,

C,Hs0H, CH, si NHg) n cazurile:
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e functionalizarii peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO,
pentru detectarea selectivda a gazului de Hj, 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 NHjs,
retelelor hibride de ZnO-MexOy si ZnO-ZnMeyO, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) sub
forma de micro-/nanoparticule sau structuri de tip miez-invelis pentru detectarea mai
selectiva a Hp, CoHsOH, CO si CHy;

e structurilor individuale de Fe;O3/ZnO, ZnAl,04/Zn0O, CNT/ZnO integrate in
micro- sau nano-senzori, pentru detectarea selectiva a C,HsOH, H, si NHjs, respectiv.

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

Valoarea aplicativa a lucrarii constd in urméatoarele:

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-
selectivd a hidrogenului gazos la temperatura camerei, ceea ce elimind 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);
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» gazului de CO 1n cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-Zn,SnO,4 (raportul ZnO:Sn
de 30:1);
» gazului de CH41in cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl,O4 (raportul ZnO:Al
de 10:1);
ceea ce permite fabricarea unei matrici de senzori nalt selectivi la diferite gaze pentru
aplicarea Tn 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 serda (NH3) Th mediul ambiant sau de
detectare rapida a scurgerilor de gaze foarte inflamabile (H3), cu consum redus de energie
n 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
datoritd intensificarii activitatii de oxidare catalitica 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; in intervalul temperaturilor de operare de 25 °C — 200 °C,
precum si elucidarea proceselor fizice de suprafatd 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
subtire de CuO pe suprafata ZnO la vaporii de etanol; (i1) heterojonctiuni cu particule de
ZnySn0y la gazul de CO; (iii) heterojonctiuni cu nanoparticule de ZnAl,O4 la gazul de
CHyg; (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 imbunétatirea cu un ordin a raspunsului fatd de vaporii de etanol si cu doud
ordine fata de radiatia UV datorita formarii heterojonctiunilor la scara micro- si nano-
metrica cu proprietati catalitice exceptionale de dehidrogenare a moleculelor de etanol si

eficientizarea separarii sarcinilor electrice fotogenerate.
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5. Functionalizarea suprafetei structurilor individuale de ZnO cu nanoparticule de
ZnAl,04 (cu diametrul de 10 — 50 nm), utilizabile pentru fabricarea senzorilor de H, cu o
sensibilitate Tnaltd datoritd transferului marit de sacrina electrica la interactiunea cu
moleculele de H,, cu dependenta de relatia morfologie/dimensiuni. Senzorii elaborati pe
baza ZnAl,04/ZnO 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 Hy prin modificarea temperaturii de
operare, ceea ce permite utilizarea unui singur dispozitiv pentru monitorizarea eficienta a
doua tipuri de gaze.

Rezultatele stiintifice au fost implementate n procesul instructiv-educativ,
inclusiv la elaborarea tezelor de licenta ale studentilor din cadrul departamentului MIB,
specialitatea Microelectronica si Nanotehnologii. Ulterior, pe baza de rezultate stiintifice
a fost posibila obtinerea unui act de implementare partiala 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 in materialele a 10 conferinte stiintifice internationale si nationale
printre care: SPIE, Oxide-based Materials and Devices 1X, (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.

Investigatiile din tezi se inscriu in directiile prioritare de cercetare-dezvoltare
ale tarii: Proiectul Institutional — 1 (2015 — 2019); Proiectele STCU — 3 (2013 — 2015;
2015 —2017; 2017 — 2019).

Publicatii care au tangenta cu subiectul tezei. Rezultatele principale ale tezei au
fost publicate in 41 lucrari 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 revistd nationala recenzata;
precum si 21 lucrdri prezentate, aprobate si publicate la Conferinte Nationale si
Internationale (Lista publicatiilor si brevetelor este anexatd la sfarsitul tezei si a

rezumatului). Numarul total de publicatii este de 92 lucrari stiintifice, inclusiv 55 cotate
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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 consta 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 de bazi al lucririi. In Introducere este argumentati actualitatea si
importanta temei de cercetare, este datd o analizd a nivelului actual al cercetarilor
stiintifice la subiectul dat, sunt expuse scopul si obiectivele lucrarii, noutatea stiintifica 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.

In Capitolul 1 sunt prezentate abordarile 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 0 sinteza a mecanismelor fizico-chimice de sesizare a
gazelor expuse in literatura. Prin urmare, se face o analizd a rezultatelor obtinute la
moment Tn domeniile senzorilor de gaze si a fotodetectorilor de radiatie UV de inalta
performanta 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); de functionalizare cu nanoparticule de
PdO/PdO; sau AgO/Ag si (iii) de crestere a tetrapozilor de ZnO, ZnO-MeOy si
Zn0O-Zn,Me O, (unde Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn). Sunt descrise conditiile experimentale
si metodele de masurare, utilizate pentru cercetarea proprietatilor materialelor incluse Tn
teza.

Tn Capitolul 3 sunt prezentate rezultatele cercetirii proprietatilor peliculelor columnare de
ZnO dopate cu Fe sau Pd, precum si a celor functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO, sau AgO/Ag, respectiv. In cazul peliculelor columnare de ZnO:Fe,
functionalizarea cu nanoparticule de AgO/Ag s-a dovedit a fi o metoda eficienta de
tip DFT. Scopul calculelor prezinta simularea interactiunii moleculelor de etanol cu

interfata particulelor de (AgO)m si ZnO (1 0 -1 0). Simularile teoretice au permis o
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intelegere mai bund a fenomenelor de suprafatd responsabile pentru imbunitatirea
proprietitilor senzoriale. Tn cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd, functionalizarea cu
nanoparticule de PdO/PdO, prezinta o solutie simpla si eficientd de obtinere a unei
selectivitati inalte la hidrogen, Tn intervalul temperaturilor de operare de 25 — 200 °C.
Capitolul 4 este dedicat retelelor 3-D hibride pe baza de ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O,.
A fost efectuata o analiza a morfologiei, compozitiei chimice si au fost determinate fazele
cristaline ale materialelor hibride sintetizate. Au fost efectuate in detaliu masurarile la
gaze in dependentd de temperatura de operare si concentratia gazului tintad. Rezultatele
obtinute au demonstrat clar ca formarea fazelor cristaline de MeOy si ZnyMe,O, n
retelele de ZnO rezida in modificarea selectivitatii de la gazul de hidrogen pentru retelele
de ZnO la o serie de gaze reducidtoare, precum C,HsOH, Tn cazul Fe;O3 si CuO, CH,4 Tn
cazul ZnAl,O4 si CO, in cazul Zn,Sn0O,. in scopul elucidarii rezultatelor experimentale
obtinute au fost propuse mecanismele fizico-chimice, ludndu-se in considerare influenta
heterojonctiunilor formate si tipul structurilor formate. De asemena, au fost efectuate
simulari de tipul DFT.
Capitolul 5 este consacrat cercetarii proprietatilor senzoriale ale micro- si nanosenzorilor
pe baza de structuri hibride individuale de Fe,O3/Zn0O, ZnAl;04/Zn0O si CNT/ZnO la gaze
si la radiatia UV. Dispozitivele fabricate au demonstrat o performanta Tnalta la detectarea
selectiva a gazelor de CoHsOH, H; si NHsj, respectiv, cu posibilitatea operarii la
temperatura camerei. Tn cazul dispozitivelor cu jonctiune de tip Schottky s-a demonstrat o
sensibilitate mai inaltd pentru polarizarea inversa. Au fost elaborate mecanisme fizico-
chimice de sesizare si fizica nanosistemelor functionale.

Fiecare capitol al lucrdrii se incheie cu expunerea concluziilor si specificarea
principalelor rezultate obtinute. Concluziile si recomandarile finale justifica valoarea

teoretica si practica a cercetarilor in domeniul senzorilor de gaze de inalta performanta.

17



1. ANALIZA METODELOR DE iMBUNATATIRE
A PROPRIETATILOR SENZORIALE ALE OXIZILOR METALICI

1.1. Senzori de gaze pe baza de micro- si nanostructuri de ZnO. Influenta morfologiei

Nanoarhitecturile de oxizi metalici au devenit materiale avansate importante, cu o varietate
largd de proprietati exceptionale. Ele sunt folosite in diverse aplicatii, Tncepand de la
fotodetectori de radiatie UV si senzori de gaze si pand la implementari biomedicale si foto-
catalitice [10, 15]. Progresul rapid al nanotehnologiilor include Tn sine cercetarea continua a
materialelor noi, cu functionalitati unice, ceea ce prezinta scopul principal al mai multor grupuri
stiintifice atat din Republica Moldova, cat si din alte tari [10, 15, 24]. Tn acest context, fabricarea
retelelor 3-D de ZnO este un pas important pentru progresul ingineriei, stiintei si al
nanotehnologiilor [10, 15, 24]. Recent, echipa Profesorului Rainer Adelung, Universitatea din
Kiel, Germania, a elaborat o metoda simpla de sinteza a retelelor interconectate de ZnO cu 0
porozitate inalta, prin transportul in flacara, utilizandu-se creuzeta (C-FTS) si arderea (B-FTS)
[10, 15, 24]. Metoda B-FTS poate fi caracterizata printr-o sinteza rapida, care permite obtinerea
retelelor ultra-poroase de ZnO interconectate in doar 3 — 5 s [23]. Astfel de retele 3-D au
demonstrat proprietati multifunctionale excelente, precum detectarea rapida a razelor de UV si a
hidrogenului gazos, dar si o activitate catalitica semnificativa [15, 23]. Datoritd mecanismului
specific bazat pe bratele interconectate ale ZnO, se poate obtine un raspuns rapid in urma
iluminarii cu radiatia UV [15, 23]. Conform datelor obtinute in urma experimentelor efectuate la
temperaturi de operare de aproximativ 400 °C, s-a demonstrat ca dimensiunile mai mari ale
tetrapozilor sintetizati prin metoda C-FTS (ZnO cu grosimea bratelor de ~ 1 pm si lungimea de
~ 10 pm) rezulta in proprietati senzoriale la gaze relativ slabe [15, 23].

Avantajele tetrapozilor de ZnO sunt: (i) formarea retelelor ultra-poroase cu un raport
suprafata-volum foarte mare, datorita proprietatilor de anti-aglomerare; (ii) prezenta multiplelor
canale de difuzie in retele pentru difuzie rapida a moleculelor de gaz. Astfel, tetrapozii de ZnO
sunt pe larg folositi pentru aplicatiile de detectare rapida a gazelor [25]. In baza retelelor de ZnO
sintetizate prin diferite metode, au fost elaborati senzori de hidrogen [15, 23], etanol [26],
acetaldehida si pentru gazul de H,S [27]. In scopul elaboririi materialelor hibride de inalta
performanta, formarea heterojonctiunilor intre tetrapozii de ZnO si alti oxizi de metale cu
conductibilitate electrica de tip-p sau -n poate fi o metodd eficientd de imbundtitire a

proprietatilor senzoriale, precum sensibilitatea si selectivitatea la diferite tipuri de gaze [28].
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Datoritd progresului rapid al nanotehnologiilor, o realizare importantd in domeniul
senzorilor si fotodetectorilor de radiatie UV, este elaborarea nanosenzorilor in baza nano- si
microstructurilor individuale de oxizi metalici [29, 30], inclusiv si a tetrapozilor individuali de
ZnO [31, 32]. De exemplu, Zheng s. a. au fabricat un senzor de oxigen multi-terminal Tn baza
unui tetrapod individual de ZnO [31]. Zhang s. a. au elaborat un senzor multiterminal in baza
unui tetrapod individual de ZnO, capabil sa detecteze fotonii de lumind, cu posibilitatea de
determinare a unui raspuns fals [32]. Nanosenzorii pe baza structurilor individuale pot detecta
concentratii foarte mici (sub ppm) de gaze si analiti biologici la temperatura camerei datorita
raportului mare suprafata-volum a nanostructurilor [29, 33]. Tn cazul dat, se exclude necesitatea
fabricarii micro-incalzitoarelor si se reduce esential puterea de consum a energiei [34]. Datorita
rezistentei electrice inalte a dispozitivelor Tn baza structurilor individuale, este posibila o operare
Cu curenti mici, si respectiv o putere de consum mica a senzorilor [34], ceea ce este important
pentru aplicatiile cu o duratd lungd de lucru. Avantajul principal al nanosenzorilor consta in
dependenta puternica a proprietatilor electrice si chimice ale micro- sau nanostructurilor fata de
fenomenele de suprafatd, precum procesele de adsorbtie/desorbtie ale moleculelor de gaz,
absorbtia fotonilor incidenti etc. [29]. Spre exemplu, formarea unei jonctiuni Schottky la un
capdt al nanostructurii poate induce o imbunatatire esentiald a proprietdtilor senzoriale. Datorita
adsorbtia/desorbtia moleculelor de gaze/analitilor biologici se poate modifica esential valoarea
campului electric intern [33]. Astfel, nanodispozitivele sunt avantajoase datorita multiplelor
aplicatii si posibilitatii integarii acestora in: dispozitive mobile, aparate inteligente etc. Ca
rezultat, se efectueaza multe cercetari stiintifice in domeniul fabricarii nanodispozitivelor, in
special a celor de detectarea a radiatiei UV si a gazelor [9, 20, 29, 30, 33]. De exemplu,
Lao s. a. au functionalizat o nanocurea de ZnO cu polimeri care au o abilitate inalta de absorbtie
a radiatiei UV, ceea ce conduce la o imbunatatire a raspunsului cu circa cinci ordine [20]. Kuang
s. a. au demonstrat ca formarea heterojonctiunilor pe suprafata structurilor individuale de oxizi
metalici joaca un rol important in controlul transportului de sarcina prin canalul de conductie al
nanostructurii [35]. Totusi, panda in prezent nu au fost prezentate clare date privitor la
proprietatile senzoriale ale structurilor hibride individuale 3-D din oxizi metalici. Astfel, apare

un interes sporit pentru fabricarea si cercetarea proprietatilor senzoriale ale astfel de dispozitive.

Detectarea razelor UV are o importanta majora datorita intensificarii reducerii stratului de
ozon [36]. Practic, zilnic, un numar mare de persoane sunt expuse la razele UV [37]. Expunerea

pielii corpului uman la razele UV are efecte atat pozitive, precum sinteza de vitamina D, cat si
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negative, in cazul expunerilor prea indelungate, cum ar fi cataracta, melanomul, cancerul de piele
etc. [36]. Cancerul de piele este o problema majora, de aceea s-au depus eforturi considerabile
pentru a avertiza societatea despre efectele malefice ale expunerii indelungate la razele solare
[37]. Cele mai periculoase, in cazul dat, sunt razele de UVB (A = 280 — 315 nm) care pot
deteriora acidul dezoxiribonucleic (ADN-ul) si poate fi factorul cheie de initiere a proceselor
cancerogene in piele [36]. Astfel, pentru a proteja populatia de dozele periculoase de raze UV,
este necesar de a elabora dozimetre/fotodetectori de radiatie UV [37]. Luandu-se in considerare
faptul ca fotodetectorii industriali de raze UV sunt costisitori [37], este necesar de a elabora
metode moderne referitor la raportul cost-eficienta de fabricare a fotodetectorilor performanti si
de dimensiuni mici, astfel ca integrarea lor In dispozitive portabile si fie un avantajoasi [23]. In
ceea ce priveste materialele din care sunt fabricati fotodetectorii, oxidul de zinc ar fi o alternativa
ideala datorita benzii interzise largi (Eq~ 3,4 €V) si costului mic de obtinere [23]. Datorita
interconexiunilor intre bratele tetrapozilor, jonctiunilor in baza tetrapodului si porozitatii inalte a
retelelor 3-D de ZnO se poate obtine un raspuns inalt si ultra-rapid fata de radiatia UV [38].
Micro- si nanostructurile hibride in baza ZnO au demonstrat o eficienta mai inalta in comparatie
cu ZnO [39, 40]. Spre exemplu, Gou s. a. au demonstrat imbunatatiri seminificative in raspunsul
la radiatia UV ale nanoparticulelor de ZnO amestecate cu polimeri semiconductori in
comparatie, cu fotodetectorii in baza siliciului monocristalin si a jonctiunilor p-n pe baza de GaN
[39]. Hatch s. a. au fabricat fotodetectori cu auto-alimentare (de tip “self-powered”) pe baza
structurii de nanobaghete de ZnO/CuSCN cu un timp de raspuns mic (500 ns) si timp de
recuperare rapid (6,7 ps), iar raportul fotocurentilor la iluminarea cu UV si lumina vizibila este
de ~10% [40]. Astfel, materialele hibride prezinti un potential inalt vizavi de aplicarea lor in

fotodetectorii de radiatie UV de performanta Tnalta.

Conceptul elaborarii dispozitivelor multifunctionale in baza nanostructurilor de oxizi
metalici este n centrul atentiei comunitatii stiintifice, deoarece este un segment enorm al pietii
mondiale, care se dezvolta foarte rapid. Cercetarile stiintifice asupra nano-materialelor hibride
contribuie la minimizarea in dimensiune, imbunatatirea limitei de detectie, cresterea fiabilitatii,
sunt componentele cheie pentru majoritatea circuitelor electronice si optoelectronice moderne.
Senzorii care pot Tndeplini sarcini multiple sunt indispensabili pentru dispozitivele portabile
inteligente si alte aplicatii (incepand cu stocarea de informatie de capacitate mare pana la
detectarea biochimica, chimic si analiza biologica). In acest context, detectarea rapida a razelor

UV, cum ar fi cele emise in urma arderii cu flacari, este o problema importanta pentru siguranta
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personald, si nu numai, in special atunci cand sunt utilizate gaze usor inflamabile (de exemplu,

propan, H; etc.) [41].

ZnO este un semiconductor de tip-n, cu o bandi interzisa mare Eq ~ 3,37 eV la 300 K. Tn
acest sens, au fost elaborate mai multe metode de sinteza simple, care ulterior au fost utilizate in
diverse tehnologii de fabricare a dispozitivelor [41, 42]. Astfel, ZnO prezinta alegerea principala
in calitate de bloc de baza pentru dezvoltarea dispozitivelor multifunctionale si este pe larg
folosit Tn diverse dispozitive de detectare la scara nanometrica. Nanostructurile de ZnO, cum ar
fi nanoparticulele, nanofirele, nanobaghetele si peliculele subtiri, sunt cercetate detaliat datorita
potentialului lor de utilizare la scard nanometrica in diverse componente optoelectronice si in
senzori, inclusiv n senzori biochimici si de gaze, Tn fotodetectori de radiatie UV, in celulele
solare pe baza de coloranti si Tn altele [42-46].

Tn cazul senzorilor de gaze pe baza de oxizi metalici, inca nu se cunoaste exact mecanismul
de detectie a gazelor. Tnsi modelele principale existente se bazeaza pe interactiunea fizica si
chimica a suprafetei cu moleculele de gaz. S-a demonstrat ca la expunerea in mediul ambiant a
oxizilor metalici, pe suprafata lor se adsoarbe chimic oxigenul prin captarea electronilor si
formarea la suprafatd a regiunii epuizate de electroni cu o rezistivitatea mai inalta [41, 42].
Forma oxigenului adsorbit depinde de temperatura de operare a materialului sensibil. La
temperaturi relativ joase (< 150 °C) se adsorb Tn mare parte speciile moleculare ale oxigenului
[9, 47], iar la temperaturi mai Tnalte (> 150 °C) se adsorb speciile atomice [9, 47]. Ecuatia

generald de adsorbtie a oxigenului poate fi prezentata in modul urmator [9, 47]:
%Oz(g)+a-e’+8* & 0% (ads) (1.1)

unde y poate fi egal cu 1 sau 2, pentru specia atomica si moleculara; a poate fi egal cu 1 sau 2,
pentru specia ionizati sau dublu ionizata; S~ este o stare de suprafatd neocupata.

In cazul in care materialul sensibil este policristalin si este format din
cristale/granule/particule, la interfata dintre particule se vor forma bariere de potential, ca
rezultat al extinderii regiunii epuizate de electroni [9, 47]. Formarea regiunii epuizate pe
exemplul unui nanofir de ZnO este prezentata in figura 1.1 (a). Grosimea regiunii a fost notata

prin Lzno si depinde direct proportional de lungimea Debye (4p) [9, 19, 47]:

L =/1 qAVS 1/2
ZnO D kT l 2
(1.2)
k T 1/2
EnE
/1 — 0“Zn0O™*B j (1.3)
D ( qZNO
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unde &g este constanta dielectrica a vidului; ezn0 este constanta dielectrica a ZnO; q este sarcina
unui electron; T este temperatura absoluta; kg este constanta lui Boltzmann; Ny este concentratia
de electroni 1n canalul de conductie.

Astfel, in mijlocul nanofirului raméne regiunea cu rezistivitatea electrica mai mica, care se
numeste canalul de conductie (vezi figura 1.1 (a)). La suprafata nanofirului, de asemenea, se va
forma o bariera de potential (Vs), care depinde de concentratia sarcinilor in regiunea neafectata si
densitatea sarcinilor de suprafatd [9, 19, 47]. La expunerea in atmosfera reducitoare, spre
exemplu, Tn hidrogenul gazos (H,), se vor forma molecule de apa la interactiunea moleculelor de
oxigen cu cele de hidrogen, care va conduce la reducerea grosimii regiunii epuizate de sarcini

(Lzno) si la marirea canalul de conductie (vezi figura 1.1 (b)) [9, 19, 47].
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Fig. 1.1. llustrarea mecanismului de sesizare a nanofirului de ZnO la temperatura camerei:

(a) la expunerea in aer, cazul in care se vor adsorbi moleculele de oxigen pe suprafata ZnO
si se va forma regiunea epuizata de electroni cu litimea Lz,o (canalul de conductie este
evidentiat prin regiunea albastru-deschis); (b) la introducerea moleculelor de H; (figura a

fost creata cu ajutorul ref. [41]).

Mecanismul dat sta la baza functiondrii senzorilor de gaze conductometrici. Avantajul
senzorilor dati consta in simplitatea la conectarea in circuitul electronic, care va prelucra ulterior
semnalul de la senzor. In cazul dat, nu este nevoie de sisteme complexe si sofisticate de
convertire a semnalului achizitionat Tn semnal electric. In practici, cel mai des se folosesc

materiale sensibile policristaline pe baza de oxizi metalici sau formati din retele de micro- si
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nanostructuri [19, 48]. Tn contextul celor expuse mai sus, avantajul principal al ZnO consta in
posibilitatea de sinteza a unei varietati largi de morfologii, Tncepand cu structurile 1-D, 2-D si
3-D, precum si a structurilor ierarhice [41, 49]. Pentru cazul dat, mecanismul de sesizare a
gazului este putin mai complex ca si in cazul unui singur nanofir, precum este prezentat in
figura 1.1. Daca analizam o pelicula formata din nanocristale la expunerea in aer, intre acestea se
vor forma bariere de potential, conform mecanismului descris anterior (vezi figura 1.1). Astfel,
ludnd in considerare diametrul si forma cristalelor, precum si tipul conexiunii intre ele, apare
intrebarea in care caz sensibilitatea va fi mai mare si in ce conditii.

Conductibilitatea electrica in cazul peliculelor policristaline depinde de inaltimea barierei
de potential intre cristale, iar raspunsul senzorului (variatia semnalului electric) va fi dependent
de modularea barierelor de potential [41, 49]. Deci, se introduce un mecanism adaugator in
comparatie cu un monocristal (in exemplul precedent un nanofir). Acest mecanism s-a dovedit a
capitolele urmatoare. Spre exemplu, Park s. a. au demonstrat ca un numar mai mare de bariere in
materialul sensibil poate duce la o sensibilitate mai mare [50]. Autorii au comparat raspunsul
senzorilor pe bazd de nanofire de ZnO monocristaline cu senzorii pe baza de nanofire de ZnO
poliscristaline (cu diameterul granulelor de la 20 pana la 100 nm). in aceleasi conditii de
masurare, nanofirele policristaline au demonstrat un raspuns de aproximativ 237%, in timp ce
nanofirele monocristaline au demonstrat un raspuns de doar 6,5% [50]. Autorii au explicat
aceasta prin formarea a unui numar mare de bariere nu doar intre nanofire, dar si intre granulele
din nanofire (vezi figura 1.2).

(a) Nanofire de ZnO (b) Nanofire nanogranulate

»

% '

> X
Fig. 1.2. Ilustrarea formarii barierelor de potential in cazul: (a) nanofirelor monocristaline

de ZnO; (b) nanofirelor policristaline (figura a fost creati cu ajutorul ref. [50]).

Rezulta ca si morfologia structurilor are o importanta esentialda in determinarea

parametrilor senzorului. Se presupune, de exemplu, pentru ZnO, ca diametrul optimal al
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cristalelor sau nanofirelor trebuie sa fie egal cu 2Lz,0, adica de doud ori mai mare decat
grosimea/latimea regiunii epuizate de electroni [19]. Teoretic, Tn cazul dat, particulele expuse in
aer sunt complet epuizate de electroni. Doar in cazul dat va rezulta o modulare maximala a
regiunii epuizate si a barierelor de potential sub influenta radiatiei ultraviolete sau a gazelor
reducitoare.

Grosimea regiunii epuizate de electroni, in cazul ZnO, la temperatura camerei, a fost
calculata teoretic de a fi 20 — 50 nm, prin varierea inaltimii barierei de potential de la 0,1 eV pina
la 3 ¢V si asumarea ci No este de 10" cm™ [9]. Luand in considerare modelul unei particule
individuale de oxid de metal din figura 1.3 (a) raspunsul la gaz pentru o aglomeratie de particule
se exprima prin relatia [19]:

(x~1) +”Ln(9)[x2 ~(x—1f]
0

R
S=—a_ (1.4)
R (-0 e (x-ay]

unde R si Ry este rezistenta senzorului la expunerea in aer si la introducerea moleculelor de gaz;
X este diametrul particulei; no este concentratia de electroni in regiunea centrald neafectata de
efectele de suprafata; n_ (g) si n_ (a) prezinta concentratia de electroni in stratul epuizat in cazul
expunerii la un gaz reducitor si in aer. In cazul dat, x = X/2L, unde X este diameterul regiunii de

interconexiune, iar L este latimea regiunii epuizate de electroni [19].

(a) (b) zgoi (2)(1) (C) D>>2L
— (1) n_(g)/n. (2) = 10000
— (2)n (g)/n(a) = 1000

L
O % 150+ — (3)n_(g)/n (a) = 100
\H___/ 8 — (4)n.(g)/n (a) =10 D>2L
n E 100+ ny/ N = 1000
N, §
n (g)— —iingaz 2
501 .
n,(a)— — Tn aer D < 2L (Control prin granule)

X_ 1 1.5 2 m
2L

X/2L
Fig. 1.3. (a) Profilul concentratiei electronilor intr-o particuli; (b) influenta diameterului

regiunii de interconectare intre particule asupra raspunsului la gaz; (c) modelul schematic
al efectului diametrului particulelor asupra interconectirii (figura a fost creata cu ajutorul
ref. [19]).
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Tn figura 1.3 (b) este demonstreaza relatia dintre raspunsul la gaz (S) si X/2L, cu un raport
constant al ng/n.. Insa modelul dat nu poate lua in considerare principiul de interconectare intre
particule [19]. Relatia dintre diametrul particulelor si modul de interconectare intre ele este
ilustrat Tn figura 1.3 (c). Reiesind din principiul de micsorare a diametrului cristalului, pentru a
obtine 0 performanta mai Tnalta, apare o problema majora de aglomerare a acestor cristale.
Astfel, devenind cat mai mici, aceste cristale se aglomereaza si nu permit difuzia moleculelor de
gaz la toate straturile de cristale. Tn rezultat, o mare parte din material, si anume cel de langa
substrat nu va participa la mecanismul de sesizare a gazului, spre deosebire de stratul de
suprafata. In rezultat va scadea performanta senzorului. De aici reiese importanta porozititii
stratului sensibil si necesitatea de cautare a mijlocului ’de aur” intre porozitatea materialului si
diametrul cristalelor pentru ca moleculele de gaz sa aiba acces liber la toate straturile
materialului sensibil si pentru a obtine 0 performanta a senzorului cat mai nalta.

Tn cazul dat, structurile 3-D de ZnO, sintetizate cu ajutorul tehnicii FTS, avand mai multe
modificari [23], au proprietati de anti-aglomerare, cu 0 porozitate de aproximativ 98%.
Proprietatea data permite difuzia rapida a moleculelor de gaz in toata grosimea stratului sensibil
[15]. Astfel, tetrapozii de ZnO constituie o alegere mai buna pentru fabricarea senzorilor de gaze.
Mai mult ca atat, in cazul tetrapozilor de oxid de zinc se pot efectua interconectari prin metode
simple, precum tratamentul termic la temperaturi inalte de 1150 °C, timp de 5 ore. Astfel se
poate imbunatati raspunsul datorita mecanismului de sesizare specific, ilustrat in figura 1.4, unde
este prezentat procesul de modulare a barierei de potential la temperatura camerei sub influenta
iluminarii cu radiatia ultravioletd, in cazul conectarii simple intre bratele tetrapozilor si in cazul
interpenetrarii partiale. La expunerea in aer la temperatura camerei, pe suprafata oxidului se vor
adsorbi moleculele de oxigen si se va produce ionizarea ulterioara si captarea electronilor liberi,
ceea ce va conduce la formarea regiunii epuizate de electroni si a barierelor de potential (qVs)
[41, 51]. Tn cazul interpenetririi partiale, se poate obtine 0 modulare mai mare a barierei, ceea ce
va conduce la un rispuns mai mare. In rezultat, datoriti avantajelor enumerate elaborarea
senzorilor pe baza de tetrapozi de oxid de zinc prezintd un interes major.

Alt factor important, care reiese din morfologia micro- si nanostructurilor de ZnO, este
raportul suprafetelor cristalografice care exista in cristal (vezi figura 1.5). Aceasta dependenta
este mai putin cercetatd in prezent si abia Incepe a fi luatd in consideratie in cazul aplicatiilor
senzor. Totusi, rezultatele cercetarilor efectuate indica ca in cazul oxizilor metalici, suprafetele

cristalografice expuse In contact cu moleculele de gaz au o rati diferita de reactivitate. In cazul

nanofirelor de ZnO, fatetele cristalografice dominante sunt planele non-polare {1 0 1 0} cu o

energie de suprafata mica, care au o abilitate de chemosorbtie relativ joasa [52]. Fatetele polare
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terminate cu Zn (0 0 0 1) sau O (0 0 0 -1) demonstreaza o abilitate de chemosorbtie mai inalta
[52]. Astfel, o serie de articole au demonstrat ca nanoplacile de ZnO sau nanopeletii cu planele
{1 0 -1 0}, dominante la suprafatd au un raspuns la gaz mai inalt in comparatie cu nanofirele de
ZnO [52]. A fost presupusa reactivitatea planelor cristalografice a ZnO Tn urmatoarea ordine:
(0001)>{1010}>{101 1} [53]. La fel si unele calcule teoretice de tip DFT au demonstrat o
energie de adsorbtie mai nalta a etanolului pe suprafata (0 0 0 1) de ZnO, modificata cu O [53],
precum si o energie de reducere mai mare atunci cand moleculele de oxigen se adsorb chimic pe
suprafata ZnO (0 0 0 1), adica o adsorbtie mai simpla [53].

(@) inintuneric (c) in intuneric
0; 0; - 0; 0; 0; 0; 0; 0;
0;
0; i 0;
0 "o 10
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Fig. 1.4. llustrarea modulérii barierei de potential la temperatura camerei sub influenta
iluminarii cu radiatia ultravioleta in cazul conectirii simple intre bratele tetrapozilor si in
cazul interpenetrarii partiale a acestora. Expunerea bratelor tetrapozilor conectate in aer
la intuneric (a) si la iluminarea cu radiatia UV (b). Expunerea bratelor tetrapozilor partial

interconectate in aer la intuneric (c) si la iluminarea cu radiatia UV (d) (figura a fost creata

cu ajutorul Ref. [23]).

Totusi, in conditia de echilibru termodinamic este dificil de sintetizat materiale doar cu

fatete polare datoritd energiei de suprafatd mai mare si a ratei de crestere inalte [54]. Astfel,
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suprafetele cristalelor de ZnO de tip wurtzite tind si fie dominate de planurile {1 0 1 0}
non-polare, decat cele {0 0 0 1} polare. Planele polare constau din cationi incarcati pozitiv si
anioni incdrcati negativ, asezati alternativ, ceea ce 1i face sa prezinte proprietati diferite fata de
planurile non-polare [54]. Prin urmare, datorita abilitatilor lor excelente de detectare a gazului,
nano- si microstructurile de ZnO cu suprafete polare au atras o atentie sporitd, realizandu-se

numeroase studii, pentru a investiga proprietatile lor de detectare.
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Fig. 1.5. (a) Modelul structural al cristalului de ZnO in forma de disc, ilustrand planul
(000 1); (b) ilustrarea schematica a suprafetelor cristaline pentru o bara de ZnO;

(c) ilustrarea directiilor de crestere ale ZnO (figura a fost creati in baza ref. [53]).

De exemplu, Zhao s. a. au sintetizat nanodiscurile de ZnO direct pe electrozi din Au de
tip interdigitale (,,interdigitated”), depusi pe un substrat de SiO,/Si [55]. S-a demonstrat ca
directia de crestere a discurilor este de-a lungul <0 1 1 0> cu plane cristaline preferentiale
+(0 00 1). Masurarile la gaze au demonstrat o sensibilitate mai mare la gazele de NH3, N(C,Hs)3

si CoHsOH in comparatie cu nanobaghetele de ZnO cu planele cristaline {0 1 1 0} [55].

1.2. Doparea ZnO pentru senzori de gaze. Posibilititi de modificare a selectivitatii

Studiile recente au demonstrat progresul remarcabil Tn elaborarea senzorilor de gaze si de
UV in baza nanostructurilor de ZnO, luandu-se n calcul proprietatilor chimice si fizice [15, 19].
Astfel apare necesitatea pentru controlul eficient al proprietatilor oxizilor metalici. Una din cele
mai eficiente si mai sigure metode este sensibilizarea electronica si chimica a nanostructurilor de
ZnO prin doparea controlata, care a demonstrat eficienta sa in ceea ce priveste Tmbunatatirea
ZnO are valenta 2+, doparea se poate efectua cu metale cu valenta mai mici (Cu'*, Ag"* etc.), cu
aceeasi valentd (Ni%*, Cu?* etc.) sau cu o valentd mai mare (Sn**, AI**, Sb**, Fe** etc.) [56]. Tn

cazul doparii cu metale cu valenta mai mica se poate obtine micsorarea concentratiei de electroni
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in ZnO [57]. Spre exemplu, doparea cu Cu a ZnO va rezulta generarea aditionald de goluri (h*)
[58]:
Cu0 —2° 5 Cuj, +0 +h* (1.5)

Golurile generate (h*) se vor recombina cu electronii din ZnO si ca rezultat vor reduce
concentratia de electroni. Astfel, ludndu-se in considerare ecuatiile (1.2-1.3), grosimea stratului
de epuizare trebuie si se mireasca. In rezultat Se va obtine o modulare mai larga a regiunii
dopat peliculele subtiri de ZnO cu Cu, demonstrand o crestere considerabild a raspunsului fata de
gazul de H,S [57]. Concentratia optimala de Cu in pelicule pentru a obtine un raspuns de 4,7 fata
de 50 ppm de H,S la temperatura optimalad de operare de 250 °C este de 3 at%, demonstrand si o
stabilitate de 72% timp de 90 de zile [57]. Hastir s. a. au studiat doparea nanofirelor de ZnO cu
Ag printr-o metoda simpla din punct de vedere al raportului cost-eficienta prin co-precipitare, cu
concentratia optimala de Ag de 0,5 wt% [59]. Senzorii Tn baza structurilor dopate au demonstrat
posibilitatea de detectare a concentratiilor mici de etanol de pana la 10 ppm la temperatura de
operare de 300 °C [59]. Corlu s. a. au cercetat sinteza peliculelor subtiri de Zn;.xCuxO (x = 0,05,
0,10, 0,15, 0,20) prin metoda de adsorbtie succesiva a straturilor de ioni (SILAR) pentru
detectarea inalt senzitiva a gazului de NO, cu o concentratie de pana la 20 ppb la temperatura de
operare de 55 °C [60]. Al-Haddethi s. a., de asemenea, au studiat doparea cu Ag a
nanostructurilor de ZnO in forma de ace, pentru a fabrica senzori Tnalt senzitivi la vaporii de
acetona cu un raspuns de 30 la temperatura de operare de 370 °C [61].

In cazul dopirii cu ioni de metale cu aceeasi valent, teoretic, concentratia de electroni nu
trebuie sa se modifice. Totusi, doparea poate conduce la generarea diverselor defecte, care au o
influentd majora asupra proprietatilor senzor ale ZnO [26]. Spre exemplu, Li s. a. au observat ca
doparea cu Al a tetrapozilor de ZnO conduce la generarea vacantelor de oxigen si in general a
defectelor, ulterior rezultand Intr-o acoperire mai mare cu specii de oxigen [26]. Tn rezultat se
obtin proprietati senzor mai Inalte. Bhati s. a. au demonstrat posibilitatea de Tmbunatatire a
proprietatilor senzor la hidrogenul gazos al nanostructurilor de ZnO prin doparea cu Ni cu
concentratia de 4 at% [62]. Sankar Ganesh s. a. au dopat nanoparticulele de ZnO cu Mn, pentru a
obtine o detectare a vaporilor de amoniac la temperaturi relativ joase de operare (150 °C), cu o
fiabilitate si repetabilitate excelenta [63].

In cazul doparii cu ioni de metale cu valenta mai mare se va crea o concentratie mai mare
de electroni Th ZnO. Spre exemplu, in cazul doparii cu Fe** se vor genera electroni adaugatori
[64]:
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Fe,0,—2% 5> 2Fe; +20% +2e + %oz (1.6)

Astfel, teoretic, doparea cu ioni cu valenta mai mare ar duce la scaderea raspunsului la
gaze din cauza micsorarii grosimii regiunii epuizate de electroni. E cunoscut faptul ca micro- si
nanostructurile de ZnO:Fe sunt inalt selective si senzitive la vaporii de etanol [64]. Dupa cum s-a
mentionat, generarea controlatd a defectelor la fel este importantd in evaluarea proprietatilor
senzoriale ale micro- si nanostructurilor de ZnO. De asemena, este necesar de luat in considerare
si valenta ionilor dopati care poate varia ca in cazul Fe (Fe?* sau Fe**) si Ni (Ni?* sau Ni**), in
dependenta de anumiti factori si reagentii folositi la sinteza [65]. Yu s. a. au dopat nanofoile de
ZnO cu Fe prin metoda hidrotermala [66]. Masurarile fotoluminiscentei au demonstrat marirea
concentratiei vacantelor de oxigen prin majorarea concentratiei de Fe Tn probele dopate pana la
1 at% [66], ceea ce a servit ca motiv de imbunatatire a proprietatilor senzoriale la gaze.

Un exemplu de control al proprietatilor senzoriale a fost studiat de catre Choi si coautorii
prin doparea cu Li** si Fe*" a nanostructurilor de CuO [67]. S-a observat ci prin doparea cu Li**
valoarea regiunii de acumulare a golurilor a scazut, ceea ce a condus la micsorarea raspunsului la
vaporii de etanol, in timp ce doparea cu Fe*" a condus la largirea regiunii de acumulare a
golurilor si cresterii raspunsului [67]. Tn figura 1.6 este ilustrata, Tn mod simplificat, modularea
regiunii epuizate sub influenta gazelor reducatoare, In cazul doparii nanostructurilor de ZnO cu
ioni de metale cu valenta mai mare si mai mica. Totusi, cazul masurarii directe a grosimii
regiunii epuizate a nanostructurilor de oxizi metalici nu au fost inregistrate, iar mecanismul dat
se poate expune doar teoretic si prin masurarile proprietatilor electrice [67].

Inducerea defectelor aditionale, de asemenea, poate fi realizata si prin alte metode, precum
tratamentul termic in atomsfera inerta (Ar, N3), reducatoare (H) si oxidanta (O,), iradierea cu
ioni (He" etc.) [68]. Ahn 5. a. au cercetat efectul vacantelor de oxigen asupra proprietitilor
senzoriale la gaze ale nanofirelor de ZnO [68]. S-a observat ca raspunsul la gaz este linear
proportional cu intensitatea semnalului de fotoluminiscenta, atribuit defectelor in baza vacantelor
de oxigen [68]. Concentratia de defecte a fost modulatda cu ajutorul tratamentului termic post-
depunere in atmosfera de Ar (marirea concentratiei de defecte) si Hy (scaderea concentratiei de

defecte) [68]. Tn general, ZnO poate avea o serie mare de defecte, nivelele energetice a carora

sunt pozitionate in banda interzisi [56]. Defectele de tip donor sunt zincul interstitial (Zn,”,

Zn", Zn* ) si vacantele de oxigen (V,", V™ si V,, ), iar cele de tip acceptor sunt vacantele de

zinc (V,, si V,,) [69]. Zn interstitial (care provine, de obicei, de la defectele Frenkel) si
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vacantele de oxigen (care provin, de obicei, de la defectele Schottky) sunt defecte predominante
[69].

(a) zno:Me**, x<2 i(b) znO (c) Zno:Me**, x > 2

0; 0;

o,

0;

0, 0;

in gaz 0;
reducator

o;

Fig. 1.6. Ilustrarea schematici in sectiune transversala a regiunii epuizate de electroni
pentru ZnO in cazurile: (a) doparii cu ioni de metale cu valenta mai mica de 2; (b) fara
dopare; (c) dopirii cu ioni de metale cu valenta mai mare de 2, pentru cazul expunerii in

aer si la introducerea moleculelor de gaze reducitoare.

Este important de relevat faptul ca si Chang, impreuna cu coautorii, au observat o
tendinta clara intre concentratia defectelor (Vo) si a raspunsului la gaz [70]. Aceasta idee,
implementata in practica, ar putea fi folosita in fabricarea senzorilor de gaze de Tnalta
performanta. Totusi, In cazul dat nu s-au inregistrat cercetari ce tin de fiabilitatea
senzorilor de lunga durata la temperaturi de operare raltiv inalte, care ar contribui la
modificarea concentratiei de defecte in material si deteriorarea senzorilor.

Doparea cu metale nobile este, la fel, o strategie utilizata pe larg pentru fabricarea
senzorilor de gaze de inalta performanta datoritd proprietatilor catalitice de oxidare a
moleculelor de gaz mult mai Tnalte decét a oxizilor metalici, precum ZnO si SnO; [29].
Totusi, mecanismele fizico-chimice de sesizare nu sunt la fel pentru toate tipurile de
metale nobile (Ag, Au, Pd si Pt) si depinde de lucrul de iesire (extractie) al electronilor, in
comparatie cu afinitatea ZnO (E; = 4,5 eV) [19]. Spre exemplu, lucrul de iesire al
electronilor Tn nanoparticulele de Ag este de 4,2 eV si nu poate forma un contact Schottky
la interfata Ag/ZnO [71]. In cazul Pt si Pd, lucrul de iesire al electronilor este de 6,1 eV si
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5,2 eV, respectiv, ceea ce va conduce la formarea barierei Schottky la interfata Pt/ZnO si
Pd/ZnO [71]. Spre exemplu, Xiang s. a. au dopat nanofirele de ZnO cu Ag, demonstréand
o sensibilitate inalta la vaporii de etanol (de trei ori mai mare decat cea a nanofirelor de
ZnO nedopate), fara o degradare in raspuns timp de 100 de zile si cu o stabilitate termica
inalta [72].

Doparea cu ioni de pamanturi rare, precum Tb, Er, Dy, Ce, La, Nd etc. in nano- si
microstructurile de ZnO, este o altd metoda eficienta de imbunatatire a parametrilor senzorilor.
Spre exemplu, Hastir 5. a. au sintetizat nanoparticule de ZnO dopate cu Tb, Er si Dy printr-0
metoda simpla de co-precipitare [73]. Masurarile la gaze au demonstrat o imbunatatire a
raspunsului fata de etanol si acetond, ceea ce a fost explicat n cazul extinderii proprietatii de tip
baza a suprafetei nanoparticulelor, marirea ariei specifice si prezenta vacantelor de oxigen [73].
Acest lucru a permis si micsorarea temperaturii de operare optimale, in comparatie cu probele
nedopate [73]. Ge s. a. au sintetizat nanoparticule de ZnO dopate cu La prin metoda sol-gel cu
concentratii de La pana la 10 at%, demonstrand un raspuns inalt fatd de vaporii etanol si benzen
cu o concentratie de 100 ppm, precum si o marire a fotocurentului la iluminarea cu radiatie UV
[74]. Cao 5. a. au dopat nanobaghetele de ZnO cu Nd (2 at%), pentru a obtine o selectivitate mai
inalta la vaporii de etanol, iar performanta imbunatatita a fost atribuita proprietatilor excelente de

catalizare a proceselor de oxidare [75].

1.3. Functionalizarea suprafetei nano- si microstructurilor de ZnO pentru imbunitatirea
proprietatilor senzoriale

componentelor anorganice la scard nano- si micrometrica face ca clasa de materiale
hibride sa fie in centrul atentiei comunitatii stiintifice pentru elaborarea dispozitivelor
multifunctionale, in special pentru senzorii selectivi de gaze, analiti biologici si
fotodetectori [76]. Tn general, combinarea sinergetici a materialelor anorganice si
organice intr-un amestec complex, pentru a obtine proprietdti noi, se cunoaste inca din
antichitate. Din punct de vedere al chimiei, termenul de material hibrid se atribuie
materialelor care prezintd o structura compozita la scarda moleculara [76]. Conform
definitiei de la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), “materialele
hibride sunt compuse dintr-un amestec al materialelor organice, inorganice sau ambele”
cu nota ca componentele, de obicei, sunt interconectate la o scara mai mica de 1 um [77].

Astfel, acestea difera de compozitele traditionale la scara macrometrica. O definitie mai
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modernd ar fi cd materialele hibride sunt compuse din minimum doud componente
organice sau inorganice, care sunt dispersate molecular Tn material [76].

Materialele hibride se impart in doua clase. Clasa I, care are legaturi slabe intre cele
doua componente, precum legaturile van der Waals, legaturi de hidrogen sau interactiuni
electrostatice slabe, si clasa a ll-a, care are legaturi puternice intre componente, precum
legituri ionice sau covalente [78]. Tntre termenii de nanocompozite si materiale hibride nu
exista un hotar bine definit in prezent. De obicei, termenul de nanocompozit se foloseste
Tn cazul in care o componenta are marimea cuprinsa intre 1 si 100 nm [76, 78]. Termenul
de nanocompozit se utilizeazd daca combinatia dintre unitdtile structurale organice si
anorganice rezulta intr-un material cu proprietati compozite [76, 79]. Aceasta iTnseamna
ca proprietatile originale ale componentelor organice si anorganice separate sunt inca
prezente in compozit si ca nu se modificd prin amestecarea acestor materiale [79]. Cu
toate acestea, dacad 1n urma procesului de mixare apare O noud proprietate, atunci
materialul devine unul hibrid [76, 78, 79]. Marimea componentelor individuale si natura
interactiunii acestora (covalent, electrostatic etc.) nu intrd in definitia unui material hibrid
[79]. La réndul sau, functionalizarea unui material consta in atribuirea de functii sau de
capacitati noi a unui material prin modificarea proprietdtilor chimice de suprafata, care
este des utilizata in chimie, stiinta materialelor, ingineria biologica si textild, precum si in
nanotehnologii [80]. Functionalizarea se poate efectua prin atasarea moleculelor sau
nanoparticulelor la suprafata materialului, prin legaturi chimice sau adsorbtie [80].

In cazul senzorilor de gaze, o altd metodi eficientd de imbunititire a proprietitilor
senzoriale a micro- si nanostructurilor de oxizi metalici prezinta functionalizarea cu:
(i) metale, (ii) alti oxizi metalici si (iii) materiale organice [81]. Astfel la functionalizarea
cu metale se foloseste cel mai des nanoparticule de metale nobile, precum Pt si Pd, care
au proprietati catalitice excelente si abilitati importante de adsorbtie a hidrogenului [19].
Functionalizarea oxizilor metalici cu nanoparticule nobile poate reduce esential energia
necesara de adsorbtie a gazului si, prin urmare, mareste sensibilitatea senzorilor de gaze.
Tn cazul dat, pe langa mecanismul de ionosorbtie, descris anterior, mai apar mecanisme
adaugdtoare importante, care se impart in 2 categorii: mecanismul de sesizare electronic
si chimic [19]. Mecanismul de sesizare electronic reiese din formarea barierei Schottky la
interfata dintre ZnO si nanostructurile de metale nobile doar Tn cazul in care lucrul de
iesire al electronilor pentru metalul nobil este mai mare in comparatie cu afinitatea

electronilor in ZnO (vezi exemplu pentru Pd/ZnO din figura 1.7) [82]. Aceasta bariera
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formata conduce la extinderea regiunii epuizate de electroni sub nanostructurile de metale
nobile din cauza extragerii electronilor.

Mecanismul de sesizare chimic este rezultatul proprietatilor catalitice evidentiate ale
nanostructurilor de metale nobile (precum Ag, Au, Pd si Pt) [82], care pot conduce la
disocierea moleculelor de oxigen si hidrogen (efectul de ”spillover”) direct pe suprafata
nanostructurilor, urmata de migrarea spre oxidul metalic [82]. Prin intermediul activarii
mecanismului de sesizare chimic se pot elabora senzori ultra-senzitivi pentru gazul de

hidrogen, cu posibilitatea detectarii la temperatura camerei [83, 84].
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Fig. 1.7. Diagrama benzilor energetice pentru interfata Pd/ZnO 1n echilibru

termodinamic (figura a fost creati in baza datelor din lucrarile [82, 83]).

Cazul functionalizarii cu nanoparticule de Pd prezinta un interes sporit in fabricarea
senzorilor selectivi de hidrogen si se va discuta in mai multe detalii. Pd are trei forme
principale in dependetd de valenta: Pd® (metalic), Pd** si Pd*" (oxizi), si este pe larg
folosit in calitate de senzor de hidrogen din cauza adsorbtiei eficiente a moleculelor de
hidrogen prin formarea hidrurii de paladiu (PdHx) [85]. Compusii dintre metale si
hidrogen se numesc hidruri de metale (MeHy), unde atomii de metale au rolul structurii de
tip gazda pentru incorporarea atomilor de hidrogen in calitate de interstitii [85]. Tn cazul
dat x prezinta indicatorul stoichiometric, iar reactia generala de formare a hidruri de

metale se poate prezenta conform ecuatiilor [85]:

Me+§H2 > MeH, (1.7)

Me+xHZO+§e‘—>MeHX+g(OH); (1.8)

Tn cazul folosirii nanoparticulelor de Pd, formarea PdH, va conduce la modularea

barierei de potential intre ZnO si nanoparticule, respectiv si a parametrilor electrici [83].
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Mecanismele de sensibilizare electronica si chimica sunt prezentate schematic in
figura 1.8. Ambele mecanisme sunt puternic dependente de temperatura [83, 84]. Chang
si coautorii au demonstrat ca la temperaturi relativ joase domind mecanismul de sesizare
electronic [83]. Astfel la expunerea Tn hidrogen gazos, moleculele de H; se vor disocia si
vor forma PdHyx pe suprafata nanostructurilor de Pd [83, 86, 87]. Formarea de PdHjy
conduce la facilitarea transferului de sarcina de la nanostructuri la ZnO si reduce
grosimea regiunii de epuizare, ceea ce mareste considerabil rdspunsul materialului
sensibil, Tndeosebi, la temperatura camerei [83, 86, 87]. Tn cazul temperaturilor relativ
inalte va domina mecanismul de sesizare chimic, si anume disocierea moleculelor de
oxigen care va conduce la o cantitate mai mare de oxigen adsorbit, si respectiv la un

raspuns mai mare al senzorului [83].
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Fig. 1.8. Ilustrarea mecanismelor de sensibilizare: (a) chimici; (b) electronica,
Tn cazul unei particule de oxid metalic functionalizat cu o nanoparticuli de metal

nobil (figura a fost creata in baza ref. [19]).

Platina de asemenea are proprietati de adsorbtie a hidrogenului formand hidrura de
paladiu, insad capacitatea sa de adsorbtie este mult mai micd in comparatie cu Pd [85].
Paladiul poate adsorbi un volum de gaz de H, de cateva ori mai mare decit volumul
propriu si poate astel forma doud tipuri de hidruri la temperaturi relativ joase in
dependenta de volumul adsorbit: de tip a (0 < x < 0,02) si de tip B (0,6 < x < 1,0) [85].
Ambele forme au aceeasi structura cristalina, si anume cubica cu fete centrate (cfc), iar
atomii de hidrogen sunt incorporati in interstitiile de tip octaedric [85]. Daca toate
octaedrele din structura cfc vor fi ocupate de atomii de hidrogen, vom primi x = 1, adica
PdH cu structura crsitalind a NaCl [88]. Utilizand calculele teoretice computerizate s-a
calculat cd energia de adsorbtie a hidrogenului pe planele cristaline (1 1 1), (1 0 0) si

(1 1 0) ale Pd metalic este de — 98 kJ/mol, — 100 kJ/mol si — 97 kJ/mol, respectiv, ceea ce
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indica ca adsorbtia este un proces endotermic si cad nu depinde mult de planele cristaline
[88].

In cazul (ii), si anume a functionalizarii cu alti oxizi metalici, apare un grad de
libertate mai mare pentru modificarea proprietatilor materialului. O sumarizare complexa
asupra temei date a fost efectuata Tntr-o lucrare de sinteza de catre D. R. Miller si
coautorii, care a fost publicata recent [81]. Deoarece sunt prezenti oxizi metalici de tip p
si n, putem combina aceste materiale dupa cum urmeaza: (i) n — n; (ii) n — p si (iii) p — p.
O alta clasificare se poate obtine dupa tipul structurilor (vezi figura 1.9): (i) un simplu
amestec intre nanostructuri (materiale compozite), care se noteaza prin cratima
(de ex.; SnO, — Zn0O); (i) structuri miez-invelis (core-shell), care se noteaza prin ”@”
(de ex.; SNO,@CuO); (iii) heterostructuri cu interfata bine definita (structuri bi-strat),

care se noteaza prin ”/” (de ex.; CuO/Zn0O); si (iv) combinatii ale primelor trei tipuri de

cqe e,

agE o, e

mijloc se va forma o regiune de epuizare indiferent de tipul materialelor [81]. Tn cazul

n —nsau p — p, regiunea de epuizare poate fi extinsa sau ingustatd, in dependenta de
(b) (C).

Fig. 1.9. Tlustrarea schematici a structurilor hibride in baza a doi oxizi metalici

lucrul de iesire a materialelor.

(a)

diferiti, evidentiate prin doua culori diferite: (a) materiale compozite; (b) structuri

de tip miez-invelis; (¢) structuri multistrat.

Choi si coautorii au publicat o lucrare la subiectul dat si au demonstrat posibilitatea
de extindere sau ingustare a regiunii de acumulare a golurilor in nanofirele de CuO [89].
Astfel, daca in cazul nanofirelor de CuO mecanismul de sesizare este bazat pe modularea
regiunii de acumulare a golurilor, prin functionalizarea cu Co3z04 (cu lucrul de iesire mai
mic, 4,5 eV) si NiO (cu lucrul de iesire mai mare, 5,4 eV), se poate Tngusta sau extinde

regiunea de acumulare a golurilor [89]. Tn rezultat, in baza functionalizarii cu Co3O4 pot fi
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fabricati senzori mai senzitivi la gaze oxidante si mai putin senzitivi la gaze reducatoare.
O situatie complementara este in cazul functionalizarii cu NiO [89]. Tn rezultat, pentru
functionalizarea cu alti oxizi metalici trebuie de luat Tn considerare mai multi factori care

vor conduce la determinarea proprietatilor la interfata.
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Fig. 1.10. Diagrama benzilor energetice in cazul heterojonctiunii CuO/ZnO in

echilibru termodinamic (figura a fost creata in baza ref. [90]).

Extinderea sau Tngustarea regiunii de epuizare a purtatorilor de sarcina Tn materialul

de baza (Wx) poate fi calculata conform relatiei (1.15) [89]:

12
W, :{ 26y 8y NyVyy (1.15)
qu(gx Ny +&y NY)

unde ex si ey, Nx si Ny sunt permitivitatea materialului principal si a materialului secundar,
iar Vxy este bariera de potential, formata la suprafatd. Din ecuatia datd, se pot face
concluzii ca cu cat mai mare este diferenta de potential intre materiale aflate in contact, cu
atat mai mare va fi modularea regiunii epuizate. Conditia datda se poate obtine teoretic
pentru heterojonctiunile de tip p — n, care au, de asemenea, si o proprietate excelenta de
separare a sarcinilor, precum in cazul heterojonctiunilor de CuO/ZnO (vezi figura 1.10).
Figura 1.11 sumarizeaza majoritatea strategiilor utilizate pentru imbunatatirea
proprietatilor senzoriale ale nano- si microstructurilor de oxizi metalici, elaborate pana
acum, cu indicarea mecanismului implicat si a strategiei generale. Astfel, toate metodele
se reduc la trei strategii de baza, si anume cele care depind in primul rand de:
(1) morfologie, (i1) interfatd (sensibilizarea electrica) si (ii1) de suprafatd (sensibilizarea

chimicd). Dependenta de morfologie este bazatd pe manipularea structurald al nano- si
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microstructurilor, prin marirea ariei efective (raportul suprafata la volum) si descresterea
diametrului cristalelor. Tn cazul dat, va fi o arie de contact mai mare a materialului
sensibil cu gazul tinta, si respectiv o sensibilitate si 0 performantda mai inalta. Prima
stratgie se poate obtine prin folosirea structurilor: poroase; fara volum 1in interior
(de tip “hollow”); ierarhice, precum si prin folosirea tratamentului termic ulterior
[10, 67]. Pentru astfel de structuri s-a observat si o temperatura de operare mai mica, din
cauza unei cantititi mai mari de oxigen adsorbit [10, 67]. In cazul sensibilizarii electrice
are loc manipularea rezistentei structurii senzor. Aceasta poate fi obtinutd prin
introducerea defectelor, marimii Debye, formarea barierei

lungimii Schottky si

micsorarea canalului de conductie.

sensibilizarea electrica sensibilizarea chimica

Dependent3 Dependenta Dependenta Strategia
de morfologie de interfata de suprafata
Manipularea Manipularea Reactii
structurala rezistentei catalitice
a
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Fig. 1.11. Sumarizarea posibilitatilor de imbuni:itatire a perfromantelor senzoriale

ale oxizilor metalici (figura a fost dezvoltata in baza ref. [81]).

Inducerea defectelor se poate obtine prin tratamentul termic in diferite tipuri de

atmosfere (reducatoare, oxidanta sau neutrd) sau prin doparea cu ioni de metale

[18, 62, 67]. In cazul doparii cu ioni de metale cu valenta mai mica decat a Zn, se poate,
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de asemenea, obtine si micsorarea canalului de conductie prin marirea lungimii Debye,
ceea ce este foarte eficient pentru marirea raspunsului la gaz a structurilor senzor in baza
acestor materiale [41, 67]. Formarea barierelor Schottky se poate realiza prin
functionalizarea suprafetei nano- si microstructurilor de oxizi metalici cu metale nobile,
lucrul de iesire a electronilor fiind mai mare decat afinitatea semiconductorilor, ceea ce
iarasi va conduce la un canal de conductie mai ingust [29].

Materialele hibride pe baza de oxizi metalici si de metale nobile se pot forma sub
forma de: structuri cu suprafata functionalizata, nanocompozite sau structuri miez-invelis
[19, 83]. Micsorarea canalului de conductie se mai poate realiza si prin functionalizarea
cu alti oxizi metalici, iarasi de diferite morfologii, formand heterojonctiuni de tip p-p, n-p
sau n-n [81], precum si cu nanomateriale de carbon sau polimeri [91]. Sensibilizarea
chimicd, la randul sau este strans legata de reactiile chimice la suprafata. Astfel,
accelerarea acestor reactii se poate obtine prin addugarea unor catalizatori de tipul
materialelor deja enumerate (metale nobile, oxizi metalici sau hanomateriale de carbon),
precum si prin cresterea cristalelor cu suprafete ce au o abilitate de chemosorbtie a
oxigenului mai inalta, ceea ce inseamna o cantitate mai mare de oxigen adsorbit (si astfel
va rezulta Tntr-o sensibilitate mai mare) [28, 29, 52, 92].

O alta strategie importanta de imbunatatire a proprietatilor senzoriale ale structurilor
pe baza de oxizi metalici prezintd utilizarea unei combinatii de materiale care isi pot
modifica proprietatile fizico-chimice Tn urma reactiei cu gazul de test. Spre exemplu,
Katoch s. a. au observat ca in cazul nanofibrelor de ZnO si ZnO-SnO,, la temperaturi de
operare relativ inalte de 300 — 350 °C, rezistenta senzorilor se modifica radical [93].
Fenomenul dat a fost atribuit reducerii ZnO la Zn metalic, demonstrat prin masurarile
XPS [93]. Datele experimentale si teoretice au presupus ca adsorbtia hidrogenului pe
planele non-polare ale ZnO, precum (1 0 -1 0) si (2 -1 -1 0), conduc la modificarea
adsorb de ionii de O din reteaua ZnO si formeaza legaturi stabile O-H prin hibridizarea
puternica a orbitalilor H-s si O-p [94]. Prin urmare, calea de conductie a sarcinilor
electrice este dominata de citre nivelele energetice 4s si 3d ale Zn [94]. Tn rezultat,
metalizarea suprafetei ZnO va conduce la micsorarea esentiala a barierilor de potential
dintre particule [93]. Metalizarea suprafetei a fost, de asemenea, observata si in cazul
SnO, la expunerea in 1 vol% de Hy/N; la temperatura de operare de 530 °C [95].

Dezavantajul strategiei de metalizare a suprafetei constd in recuperarea lentda si

uneori incompleta a semnalului senzor din cauza oxidarii incomplete a stratului metalizat
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la suprafata [93]. Spre exemplu, Prasad s. a. au depus un strat de Si-B-C-N pe suprafata
nanostructurilor de SnO; pentru a evita metalizarea suprafetei si de a fi posibil de operat

in conditii extreme cu o atmosfera reducatoare [95].

1.4. Senzori de gaze pe baza de structuri individuale de oxizi metalici

Nanofirele si alte structuri 1-D sunt perfecte pentru integrarea lor individualda in
dispozitive, obtinandu-se o performantd mai Tnalta Tn comparatie cu senzorii de gaze
clasici (de tip Taguchi) [41]. Astfel de dispozitive au fost cercetate pe larg pentru a fi
folosite ulterior la senzorii de gaze selectivi si ultra-senzitivi, precum si 1n calitate de
fotodetectori de radiatie UV [29, 31, 42, 96, 97]. Tn mai multe cercetiri s-a demonstrat ci
la doparea cu metale a nanofirelor de ZnO se poate modifica drastic concentratia
saricinilor libere la suprafatd, ceea ce influenteaza direct caracteristicile electrice
[29, 31, 42, 96, 97]. Dupa cum a fost deja mentionat, in cazul doparii cu ioni de Ag,
concentratia de electorni liberi la suprafata scade, ceea ce majoreaza influenta efectelor de
suprafatd asupra transportului electric prin nanofir, datoritd maririi lungimii Debye
[29, 31, 42, 96, 97]. Prin urmare, astfel de nanofire individuale devin atractive in calitate
de blocuri de constructie pentru nanodispozitive multifunctionale.

Odata cu dezvoltarea nanotehnologiilor au aparut diverse modalitati de integrare Tn
dispozitive a unor nanostructuri individuale de diferite materiale [98]. Aceasta a dat
posibilitate cercetarii si descoperirii mai multor efecte noi, care apar la scara nanometrica,
prin urmare, conducand la extinderea claselor de dispozitive de dimensiuni reduse [2].
Aceste structuri individuale au fost de asemenea cercetate si in calitate de senzori de gaze,
numiti nanosenzori, demonstrdnd multe functionalitati noi si 0 performanta ultra-inalta.
Avantajele nanostructurilor individuale de oxizi metalici fata de retelele acestora sunt
urmatoarele:

(1) daca retelele si peliculele au nevoie de temperaturi de operare relativ Tnalte
(150 — 500 °C), in cazul structurilor individuale se poate opera eficient si la temperatura
camerei din cauza implicarii integrale a suprafetei in mecanismul de sesizare. Acest
avantaj permite conectarea nanostructurilor date pe substraturi flexibile, organice etc.,
ceea ce In perspectiva va permite dezvoltarea sistemelor de senzori portabili si a
electronicii flexibile. Tn plus, In cazul dat se exclude necesitatea de fabricare si utilizare a

micro-incalzitoarelor;
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(i) datorita operarii la temperatura camerei, proprietatile fizice, chimice si
structurale ale materialului sensibil nu se deterioreaza cu timpul, ceea ce este foarte
important pentru senzori cu un termen lung de viata si o fiabilitate mai inalta;

(iii) energia de consum este extrem de mica (de ordinul de nW) in stare pasiva, ceea
ce este foarte important in cazul dispozitivelor portabile cu o putere de consum redusa,

(iv) dispozitivele pot fi fabricate de dimensiuni mici si la o scara larga de integrare;

(v) dispozitivele permit detectarea concentratiilor foarte mici de gaze (in ordinul de
ppb) din cauza raportului suprafata-la-volum foarte mare [98].

Efectele de suprafata au o influenta esentiala asupra transportului de sarcini prin
nanostructurile individuale [29, 65]. Mecanismul de sesizare a gazului, in cazul dat, este
similar cu cel descris pentru cazul unui monocristal (vezi figura 1.1). Insi, din cauza
diametrului comparabil cu 2Lzn0 (unde Lzno este grosimea regiunii epuizate de sarcini) se
poate influenta foarte eficient grosimea canalului de conductie prin metodele deja
enumerate n subcapitolul 1.3, si anume prin functionalizarea nanostructurilor cu diferite
materiale organice si anorganice. Spre exemplu, Kolmakov a raportat functionalizarea
nanofirelor de SnO; cu Pd pentru imbunatatirea esentiald a proprietatilor senzoriale [29].
Mecanismul propus se bazeaza pe modularea mai eficientd a canalului de conductie
datorita sensibilizarii electronice si chimice.

Un aspect important in cazul structurilor individuale este auto-incalzirea prin
aplicarea tensiunilor electrice relativ mari [65]. Tn cazul dat, datorita efectului Joule se
poate instala o temperaturd de operare mai mare decat tempertatura camerei, astfel
evitandu-se necesitatea fabricarii micro-incalzitoarelor. Spre exemplu, Prades si coautorii
au demonstrat ca prin autoincalzirea nanofirului de SnO, cu diametrul de 45 nm putem
obtine aceeasi performantd senzor ca si in cazul incalzirii cu un incalzitor integrat [34].
Reiesind din modelul prezentat in figura 1.1 se pot face concluzii ca parametrul cel mai
important, care determina performanta nanosenzorilor pe baza de o singura nanostructura,
este diametrul (D) [99, 100]. Astfel, prin micsorarea diametrului se poate obtine un
raspuns mai Inalt, iar confirmarea faptului dat prezinta unul din scopurile tezei date si va
fi cercetat in detalii [99, 100].

Un alt avantaj important al structurilor individuale este posibilitatea de formare a
contactelor de tip Schottky la un capat sau la ambele capete ale nanostructurii, ceea ce s-a
dovedit de a fi extrem de eficient pentru a obtine dispozitive inalt senzitive [52]. Tn cazul
dat, bariera Schottky este foarte sensibila la schimbul de sarcina care are loc n regiunea

contactului. Hu s. a. au demonstrat ca formarea unui singur contact Schottky la un nanofir
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de ZnO poate reduce esential timpul de recuperare dupa iluminarea cu radiatia
ultravioleta, precum si de a detecta moleculele de gaze si analitii biologici cu o
sensibilitate ultra-inalta [33]. Tn cazul dat, pentru a obtine performantd maximi se
lucreaza doar la polarizarea inversa a dispozitivului, pe cand bariera Schottky este foarte
senzitiva la moleculele adsorbite la interfatd datorita campului electric intern localizat
[33].

Pe langa integrarea structurilor de tip 1-D este posibila si integrarea structurilor
individuale de tip 3-D, precum tetrapozii de ZnO. Tn cazul dat apare un avantaj important,
precum posibilitatea de fabricare a dispozitivelor multiterminale. Informatia despre
transportul electric printr-un singur tetrapod Tn prezent nu este suficienta pentru a intelege
clar toate fenomenele care se Tntdmpla la scara nanometrica. Diferite cercetari au
demonstrat prezenta unei bariere la interconectarea dintre bratele tetrapodului [101].
Astfel, acesta jonctiune poate avea un rol foarte important in determinarea proprietatilor
dispozitivului pe baza de un singur tetrapod. De asemenea, foarte important este faptul ca
aplicarea unui stimul de naturd electromagnetica sau mecanica asupa unui brat poate
induce modificari asupra transportului electric prin alte brate ale tetrapodului de ZnO.
Wang si coautorii au demonstrat posibilitatea de fabricare a unui senzor de forta pe baza
unui singur tetrapod prin miscarea unui brat care nu este conectat la circuit [102]. In alta
lucrare, Wang si coautorii au demonstrat posibilitatea de fabricare a unui detector de
pozitie a unui flux de electroni pe bazi de un singur tetrapod [103]. Tn cazul, dat
bombardarea cu electroni a unui brat induce un flux adaugator de electroni prin circuitul
la alte doua brate. Astfel se poate fabrica un senzor de pozitie si pentru radiatie
ultravioleta sau flux de electroni.

In figura 1.12 este prezentat sub forma schematica toti factorii principali, deja
enumerati si descrisi, care pot influenta performanta senzor la gaze ale nanosenzorilor pe
baza structurilor individuale de oxizi metalici. Totusi, problema principald tine de
raportul cost-eficienta si de metodele reproductibile de integrare ale structurilor
individuale in dispozitive nanosenzor. Pana in prezent exista diverse tehnologii care sunt
utilizate pentru integrarea structurilor individuale. Una dintre ele este utilizarea instalatiei
FIB/SEM [2]. Cu ajutorul unui micromanipulator [2], nano- sau microstructurile
individuale se depun pe un chip cu contacte electrice deja depuse si apoi are loc
conectarea structurii individuale prin depunerea contactelor de metale (Pt, Pt:Ga etc.) cu
ajutorul fascicolului de ioni [2, 30, 33, 104]. Metoda data necesita instalatii sofisticate si

este destul de costistitoare, insa se pot obtine dispozitive de Tnalta performanta si contacte
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sigure. A doua metoda pe larg utilizata este depunerea nanostructurilor pe un substrat
utilizandu-se solutia mixata de nanostructuri, urmata apoi de confectionarea contactelor
prin diferite procese litografice sau de depunerea contactelor n vid prin evaporarea fizica
[105-107]. O alta metoda este folosirea fenomenului de ”diclectrophoresis”, care
presupune plasarea nanostructurilor individuale cu lichid pe chip-ul cu contactele de Au
deja formate si aplicarea unui semnal cu curent alternativ la diferite tensiuni si frecvente
(de obicei, 5 V si 1 MHz) [108]. Semnalul generat creaza o forta electrostatica, care
aranjeaza nanofirul intre contactele la care este aplicat semnalul. Apoi, cu ajutorul
metodei de electrodepunere din electrolit se depun contactele. Metoda data este eficienta
din punc de vedere a costului, demonstrand rezultate promitatoare, insa apare posibilitatea
de contaminare a suprafetei nanostructurii in timpul electrodepunerii contactelor
[108, 109]. Aceasta metoda a fost aplicata si pentru integrarea nanofirelor metalice [110].

Tn calitate de substrat/chip se foloseste, de obicei, plachetele oxidate de Si (SiO2/Si).

Umiditatea

Factori externi
Autoincalzirea

Temperatura
de operare
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Individuale -~
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Fig. 1.12. Reprezentarea schematica a factorilor principali care influenteaza
performanta senzor a nanosenzorilor pe baza de structuri individuale de oxizi

metalici (figura a fost dezvoltata in baza ref. [9]).

1.5. Concluzii la capitolul 1

Micro- si nanostructurile de oxizi metalici sunt Thalt senzitive la diferite tipuri de
gaze reducatoare si oxidante, astfel fiind alegerea potrivitd pentru senzori de gaze de tip
rezistiv. Totusi, oxizii metalici puri/nedopati, precum ZnO si SnO;, nu pot fi folositi

pentru aplicatii practice, deoarece au o selectivitate joasa la anumite gaze reducitoare si
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oxidante. Astfel este nevoie de o modificare ulterioard a materialului pentru a imbunatati
proprietitile senzoriale, precum sensibilitatea si selectivitatea. ITn urma analizei literaturii
de specialitate, se pot face urmatoarele concluzii:

1. Cu toate ca efectele doparii si functionalizarii/decorarii suprafetei micro- si
nanostructurilor de oxizi metalici asupra proprietatilor senzoriale au fost raportate n
diferite lucrari, putina atentie a fost acordata combinarii acestor doua metode cu scopul de
a obtine dispozitive cu o performantd mai inaltd. Doparea ZnO poate induce crearea
defectelor, inclusiv vacantelor de oxigen care influenteazd marirea cantitatii de oxigen
adsorbit, si respectiv a sensibilitatii. De asemenea, este posibil de dopat cu impuritati de
metale cu valenta mai micd decat a Zn®* (precum Ag'*, Cu'* etc.), pentru a micsora
concentratia de electroni in material si de a mari lungimea Debye a materialului. La
randul sau, functionalizarea cu metale nobile cu proprietati catalitice evidentiate poate
induce mecanisme adaugatoare de detectare a gazelor, care pot mari esential raspunsul la
gaze. In cazul functionalizirii cu metale nobile, precum Pt si Pd, se pot obtine senzori
inalt senzitivi si selectivi la hidrogen din cauza formarii hidrurilor in urma adsorbtiei
selective a gazului de hidrogen de catre nanoparticulele de Pt si Pd. Astfel se impune
stabilirea clarda a principiilor de combinare Sinergetica a tipului de dopare si de
functionalizare/decorare a suprafetelor oxizilor metalici cu diferite tipuri de ioni si
materiale, respectiv.

2. 1In literatura de specialitate nu sunt pe larg elucidate mecanismele fizico-chimice de
sesizare a gazelor la nivel molecular prin intermediul metodelor teoretice de modelare
computationald, cu ajutorul carora pot fi explorate posibilitatile de dirijare a sensibilitatii
si selectivitatii senzorilor de gaze pe baza de oxizi metalici. Ca urmare, nu este efectuat
un studiu sistematic al corelarii ntre metodele teoretice si analiza rezultatelor
experimentale. In cazul dat, metoda computationald de tip DFT s-a dovedit a fi una
eficienta pentru simularea interactiunii moleculelor de gaze cu suprafetele modelate ale
oXizilor metalici nedopati, dopati cu diferiti ioni si/sau functionalizati cu diferite tipuri de
materiale, inclusiv metale nobil si alti oxizi metalici. Stabilirea legaturii dintre acestea
poate juca un rol important Tn elucidarea proceselor de suprafata la nivel molecular ce ar
permite dezvoltarea mecanismelor fizico-chimice noi si perfectionarea senzorilor.

3. Necatand la cercetarile intense efectuate asupra materialelor hibride pe baza de
oxizi metalici, s-a constatat ca in literatura de specialitate se atrage o atentie mai mica la
utilizarea acestora in calitate de senzori de gaze. Prin functionalizarea cu oxizi metalici se

poate obtine o modulare efectiva a regiunii epuizate de electroni pentru a micsora/mari
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grosimea canalului de conductie si de a majora sensibilitatea la gaze
reducatoare/oxidante. Astfel, la alegerea materialelor cu diferenta de potential mai mare
se va obtine o modulare mai eficientd a regiunii epuizate la interfata materialelor, ceea ce
se poate obtine pentru heterojonctiunile de tip p — n, care au, de asemenea, si 0 proprietate
excelenta de separare a sarcinilor. In modul dat se poate rationaliza procesul de fabricare
a materialelor hibride pentru senzori de gaze selectivi, iar modul de combinare a acestora
structurilor hibride (compozite, miez-invelis sau multistrat) etc., ramane o problema
deschisa.

4. Nanosenzorii pe baza de structuri individuale ale oxizilor metalici au un sir de
avantaje importante in comparatie cu retelele de nanostructuri si peliculele subtiri, precum
posibilitatea de operare la temperatura camerei si un consum de energie extrem de redus.
Aceasta poate permite dezvoltarea rapida a circuitelor flexibile si miniaturizate pentru
aplicatii portabile, de putere mica, de ordinul nW-lor. Cu toate ca rezultatele studiilor
asupra proprietatilor electrice si senzoriale ale structurilor individuale de oxizi metalici au
fost raportate in diferite lucrari, S-a atras foarte putina atentie asupra integrarii structurilor
individuale hibride in dispozitive senzorice si cercetarii proprietatilor acestora. Astfel,
elaborarea dispozitivelor de tipul dat cu performanta inalta devine o problema actuala.

Tn urma analizei efectuate au fost formulate scopurile lucririi: identificarea procedeelor
nanotehnologice pentru peliculele columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd) si functionalizate cu
nanoparticule din metale nobile partial sau complet oxidate (AgO/Ag sau PdO/PdO,) la
elaborarea materialelor hibride selective pentru gazele reducatoare; identificarea structurilor
hibride optimale Tn baza structurilor 3-D de ZnO si a compusilor binari sau ternari (MexOy sau
diferite gaze si compusi organici volatili; realizarea simularilor computationale de tip DFT care
ar ajuta la imitarea retelelor hibride cercetate si la elucidarea interactiunii moleculelor de gaz cu
suprafatele dopate si modificate ale nano-materialelor cercetate experimental; integrarea
structurilor hibride individuale Tn nano- si microdispozitive senzorice cu performante superioare,

avand o putere de consum redusa si posibilitate de operare la temperatura camerei.
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2. METODE SI DISPOZITIVE UTILIZATE LA PREPARAREA
S| CARACTERIZAREA PELICULELOR COLUMNARE
S| MATERIALELOR HIBRIDE

2.1. Metode si dispozitive utilizate la caracterizarea proprietatilor materialelor

Morfologia materialelor preparate a fost cercetata cu ajutorul SEM, si anume de
catre dispozitivul Zeiss Ultraplus SEM, la o tensiune de 7 kV, iar compozitia chimica a
fost masurata cu ajutorul spectroscopiei EDX, la o tensiune de 15 kV [111]. Pentru
masurarea proprietatilor fononilor in materialele sintetizate a fost aplicata spectroscopia
micro-Raman. Tn cazul dat s-a utilizat instalatia WITec Alpha 300 RA, care a fost
calibrata cu ajutorului unui substrat de siliciu [111]. In calitate de sursa de excitare a fost
folosit un lazer Nd:YAG cu lungimea de unda 532 nm si cu o putere mai mica de 4 mW
[15]. Lumina de la lazer a fost focusata pe probe, cu ajutorul unor lentile montate la un
microscop optic conectat la spectrometrul Raman [15]. Tn calitate de detector a fost folosit
un dispozitiv cu cuplare a sarcinei (Wright Instruments, Ltd.), mentinut la o temperatura
de — 60 °C [15], iar datele au fost inregistrate din directia opusad a luminii lazer. Pentru
fiecare proba au fost efectuate masurari si verificari repetate, cu scopul de a confirma
repetabilitatea [12]. Spectroscopia micro-Raman, fiind o tehnica extrem de senzitiva,
poate fi folosita cu succes la detectarea modificarilor structurale locale ale materialelor
cristaline, cauzate de incorporarea ionilor in urma doparii [111]. Astfel, spectrele micro-
Raman pot confirma calitatea cristalelor de ZnO nedopate si dopate cu impuritati.

Proprietatile structurale au fost determinate in urma masurarilor la temperatura
camerei cu ajutorul tehnicii XRD, si anume cu difractometrul Seifert XRD3000 PTS
operat la o tensiune de 40 kV si un curent de 40 mA [111]. In calitate de sursi de raze X a
fost folosit CuKay, care genereaza raze X cu o lungime de unda A = 1,54184 A. Diametrul
cristalitelor a fost determinat cu ajutorul metodei Scherrer, utilizdndu-se maximele de
difractie din spectrele XRD. Pentru masurarea proprietatilor chimice s-a aplicat tehnica
XPS, utilizindu-se instrumentul Omicron Nano-technology GmbH, cu un anod de Al
(240 W), unde este posibil de creat un vid ultra-Tnalt [111]. Presiunea in camera de test a
fost mentinuta la 2 x 10° mbar [112]. Pentru masurari a fost utilizat un fascicol de ioni
de Argon accelerati cu o tensiune de 3 keV. Analizatorul energiei electronilor, folosit n
studiile date, are o forma emisferica (Phoibos 100, SPECS GmbH). Datele obtinute au

fost calibrate utilizdnd maximul din spectru ce corespunde pozitiei nivelului energetic
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C-1s de la 285,0 eV. Pentru analiza cantitativa, varfurile din spectrul XPS au fost ajustate
utilizdndu-se functiile Gauss-Lorentz [41].

Microscopia TEM a fost utilizatda pentru studiul morfologiei, compozitiei chimice la
scara micrometrica aplicindu-se spectroscopia EDX, integrata in instrumentul TEM,
precum si pentru determinarea orientatiei cristalelor [113]. Instrumentul de méasurare este
echipat cu microscoape: (1) Philips CM 30 ST cu un catod de LaBg, operat la o tensiune
de 300 kV, pentru experientele de difractie a electronilor; (2) FEI Tecnai F30, operat la
300 kV si echipat cu un detector EDAX, pentru maparea chimica [113]. Experientele de
difractic a electronilor pe o arie selecta (SAED) au fost efectuate prin inserarea unei
aperture mici cu un diametru de 100 nm, in axa optica, cu scopul de a selecta cristale
individuale. Difractia electronilor cu precesie (PED) a fost efectuata cu un dispozitiv
Digistar, cu scopul de a reduce efectele dinamice [113].

Toate masurarile electrice, in teza datd, au fost efectuate utilizandu-se metoda de
masurare cu doud sonde. In calitate de sursd si dispozitiv de misurare a fost folosita
unitatea programabila sursa-masurator Keithley 2400. Dispozitivul dat permite instalarea
unei tensiuni de la — 200 V péna la + 200 V cu o rezolutie de la 5 pV la 5 mV, in cazul
limitei de la 200 mV la 200 V. Astfel este posibil de ajustat tensiunea de alimentare cu o
precizie foarte inalta. Rezolutia de masurare a curentului electric este de la 10 pA la 10
HA, in cazul limitei curentului de masurare de la 1 pA la 1 A. Tn rezultat, se poate observa
0 rezolutie foarte mare a masurarii curentului electric, ceea este necesar in cazul
masurarilor nano- si microstructurilor de oxizi metalici cu o rezistentd relativ mare, n
special pentru studierea nanosenzorilor [114]. Tn cazul cercetat, dirijarea dispozitivului
Keithley 2400 si stocarea datelor este realizatd de catre calculator, prin intermediul
interfetei grafice, realizate in LabView (National Instruments).

Masurarile raspunsului la radiatia UV au fost efectuate cu ajutorul Keithley 2400, in
conditii de intuneric. In calitate de sursi de radiatie UV s-a folosit o lampa H135 sau un LED cu
lungimea de undid de A = 365 nm si cu o iradiere de ~ 10 — 40 mW/cm? (Labino AB, Suedia).
Iradiereca a fost masurata cu ajutorul dispozitivului Sentry ST-513 UVAB, care permite
masurarea valorilor cuprinse intre 1 pW/cm? si 40 mW/cm?. Sursa de radiatie UV a fost
conectatd la o instalatie proiectata personalizat de tip "home-made” care permite iluminarea
periodicd cu setarea duratei impulsului, frecventei de iluminare si a numarului pulsurilor de
iluminari. Schema bloc a instalatiei este prezentata in figura Al.1. Valorile mai mari ale
umiditatii relative sunt generate cu ajutorul unui sistem in baza unui barbotor incalzit prin care

trece fluxul de aer controlat, avand rolul de transportor al vaporilor de apa spre camera de test
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[12, 115]. Umiditatea relativa a fost masurata cu ajutorul unui higrometru standard si un senzor de
umiditate digital. Raspunsul la radiatia UV a fost determinat ca raportul curentilor
Suv = luv/ lintuneric, unde lyy este curentul la iluminare, iar linwneric €Ste curentul de intuneric.

In cazul fotodetectorilor, rapiditatea a fost evoluati folosindu-se aproximatia
bi-exponentiala [23, 111]:

t t
F(t) = liwneric + Al[l—e ”1j+ Az[l—e "2] (2.1)
t .
() = Lneric + A€ ™ + A, w2 (2.2)
unde A;, A, Az si Ay sunt constante, iar T, T2 $i Tg1, Tgz Sunt constantele de timp pentru
cresterea si descresterea fotocurentului, respectiv.

Masurérile la gaze au fost efectuate cu o instalatie proiectata personalizat de tip
“home-made”, prezentatd in figura Al.1. Tn calitate de gaze de test s-au folosit gaze
reducatoare (Hz, CH4 si CO), precum si vapori ai compusilor organici volatili (etanol,
acetond, 2-propanol, n-butanol si metanol). Camera de testare a fost echipata cu un
incalzitor la care temperatura este reglata de la 25 °C pana la 400 °C cu ajutorul unui
controler de tip proportional-integral-derivativ (PID) (limitat de puterea incilzitorului). In
calitate de transportator pentru aplicarea gazelor, Tn camera de test s-a folosit aerul din
mediul de lucru, cu o umiditate relativa de 30 — 40%. Formarea concentratiilor necesare
de gaze are loc cu ajutorul debimetrilor de masa pre-calibrate si reglabile de la Bronkhorst
UK din seria Mass-View [116]. Tn timpul mésuririlor, rata fluxului gazului mixat cu aer a
fost mentinut constant la 500 sccm (ml/min). Concentratia fluxului de gaz a fost setata
conform relatiei de mai jos [117]:

C -F
F

total

2 (2.3)

C (ppm) =

unde C — concentratia necesara de gaz; Ci; — concentratia initiala a gazului de test;
Fgaz - fluxul de gaz; Fioal - fluxul total al amestecului de gaz cu aer.

n cazul vaporilor de COV s-a utilizat urmatoarea relatie [118]:
V, =(Vol-C-M)/(22.4-d - p)-[(273 +T,)/(273 +T.)]-10°° (2.4)
unde Vyx — volumul de COV injectat (mL); Vol — volumul camerei de test; C — concentratia
necesard de COV (ppm); M — masa molard; d — densitatea (g/cm®); p — puritatea;
T, — temperatura camerei; si T, — temperatura din camera de test (temperatura de operare).
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Raspunsul la gaz (S) a fost calculat utilizandu-se raportul curentilor lg/l, (sau al
rezistentelor Ra/Rg), unde Ig si la (Rg si Ra) sunt valorile curentilor (rezistentei electrice) la
introducerea gazului de test si la expunerea in aer. Sensibilitatea a fost determinata

conform [(Ra—Rg )/ RaJ-(100/C) (%/ppm), unde C este concentratia gazului de test.

Inainte de fiecare miasurare, probele au fost plasate in camera de testare pentru 30 de
minute la temperatura de operare necesara cu scopul de stabilizare. Timpul de raspuns (t;)
si de recuperare (ty) al probelor a fost definit ca timpul necesar pentru a obtine 90% din

raspunsul total si ca timpul necesar de recuperare a 90% din raspunsul total.

2.2. Depunerea peliculelor columnare de ZnO

Peliculele columnare de ZnO dopate cu Fe (ZnO:Fe) si cu Pd (ZnO:Pd) au fost depuse pe
substraturi de sticla comerciala pentru microscoape (76 mm x 25 mm x 1 mm), utilizandu-se
metoda sintezei din solutii chimice (SCS) [119, 120]. Substratele au fost curatate Tnainte de
depunere, utilizandu-se metoda descrisa anterior [119], si apoi sensibilizate cu o solutie de
SnCl,-2H,0/HCI [120]. Solutia complexa de zinc, care prezinta precursorul de cationi, a fost
compusa din sulfat de zinc [Zn(SO4)-7H,0] si hidroxid de sodiu. Pentru doparea cu Fe, in solutia
complexa de zinc a fost adaugat 1,8 si 53 mM de sulfat de fier (Il1l) heptahidrat
[Fe2(SO4)3:7H,0], pentru a obtine o concentratie de 0,24 at% si 0,8 at% Fe Tn ZnO:Fe. Tn cazul
doparii cu Pd, s-a adaugat 13,5 si 45 mM de PdCl, (Alfa Aesar), pentru a obtine 0,13 at% si
0,17 at% Pd n peliculele de ZnO:Pd. Mai multe detalii Th baza metodei SCS sunt prezentate in
lucrarile precedente [2, 120, 121]. Toate peliculele columnare au fost tratate termic conventional
(TA) timp de 30 min sau tratate termic rapid (RTA) timp de 60 s la diferite temperaturi. Probele
tratate TA la 450 °C si 650 °C au fost notate prin TA450 si TA650, iar probele tratate RTA la
575 °C si 725 °C timp de 60 s au fost notate prin RTAS575 si RTA725. Grosimea peliculelor
columnare de ZnO a fost masuratd in sectiune cu ajutorul SEM, fiind de 1,45 — 1,55 pum, pentru
toate probele din aceasta teza. De asemenea, masurarile in sectiune au demonstrat ca peliculele
sunt formate din policristale interconectate cu suprafata neregulata, aranjate in forma de coloane
si impachetate compact una langa alta. Aceasta indica ca cresterca acestora are loc perpendicular
pe substrat, de-a lungul directiei [002], ceea ce va fi demonstrat in continuare de difractogramele
XRD.

Tn prezent sunt elaborate o multime de metode pentru functionalizarea suprafetei oxizilor
metalici cu nanoparticule de metale nobile, in dependenta de morfologia acestora [122].

Principalele si cele mai des folosite metode sunt impregnarea si pulverizarea in vid [122]. In
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cazul impregnarii, in timpul sintezei se adauga o solutie de clorura de metal nobil (de exemplu,
PdCl, pentru nanoparticule de Pd, PtCl, pentru nanoparticule de Pt si HAuCls pentru
nanoparticule de Au), apoi urmeaza un tratament termic la temperaturi relativ inalte si durate
lungi de timp (de exemplu, la 1000 °C timp de 8 ore) [123]. Tn cele mai multe cazuri, din cauza
tratamentului termic, chiar si la temperaturi relativ joase de 350 °C timp de 1 orad se observa
formarea si oxidarea nanoparticulelor de Pd in PdO [123, 124].

In cazul cercetirilor efectuate in cadrul tezei, functionalizarea suprafetei policristalelor
columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de oxid de paladiu a fost efectuata cu ajutorul metodei
deja descrise de Lupan s. a. [106], si anume prin intermediul scufundarii ZnO deja preparat n
solutie apoasa de PdCl,. Probele au fost introduse in solutia de PdCI, timp de 5 min, apoi au fost
supuse tratamentului TA la 650 °C timp de 30 min in aer. Rata de crestere a temperaturii a fost
setatd la 5 °C/min. Procesele de depunere a peliculelor nanostructurate de ZnO si apoi
functionalizarea acestora cu nanoparticule de PdO/PdO; sunt prezentate in figura 2.1 (a) si
figura 2.1 (c). PdO este un oxid metalic cu o conductibilitate electrica de tip-p si o latime a
benzii interzise de 2,2 eV [125]. De asemenea, PdO are proprietati chimice stabile, stabilitate
excelenta la temperaturi inalte si o structura cristalind tetragonala din grupa spatiala P4,/mmc cu
doud molecule de PdO intr-o celuld elementard cu parametrii a = 3,044 A si ¢ = 5,328 A [125].
Moleculele de oxigen pot forma legaturi strAnse cu suprafata PdO, astfel proprietatile senzoriale
la temperaturile joase pot fi descrise cu ajutorul modelelor de ionosorbtie [125]. Cea mai mare
stabilitate a retelei cristaline se obtine Th cazul cand atomii de paladiu sunt oxidati cu valenta de
2+ (Pd*") [126]. In cazul oxidarii cu valenta 4+, adicd in cazul dioxidului de paladiu (PdO,), este
mai greu de obtinut o stabilitate termica inalta a structurii cristaline si, de obicei, este nevoie de o
presiune inaltd a gazului de oxigen in timpul cresterii acestora [126].

Nanoparticulele pe baza de Ag sunt pe larg folosite pentru imbunatatirea proprietatilor
senzoriale ale senzorilor de gaze pe baza oxizilor metalici din cauza proceselor catalitice
evidentiate de a oxida moleculele de gaz, indeosebi compusii organici volatili [127]. De obicel,
nanoparticulele pe baza de Ag se adauga la nanostructurile de oxizi metalici in timpul sau in
urma procesului de preparare a acestora [128]. AgO are o structura cristalind monoclinica sau
tetragonald, iar in cazul structurii monoclinice cu simetria C2h6 parametrii structurii cristaline
sunta=5,852 A, b=3,478 A, c=5495 A si p=107,5° [129].

In cazul cercetarilor din teza, nanoparticulele de AgO/Ag au fost depuse n vid, utilizandu-
se o instalatic de depunere “home-made” cu agregare a gazelor de tip Haberland (GAS),
elaborata de echipa profesorului Faupel de la Universitatea din Kiel, Germania [130-132].

Aceasta metoda fizica de depunere prin vapori genereaza nanoparticule din atomi de metale, care
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sunt transportate in faza gazoasi prin pulverizare citre substrat. In calitate de sursa de Ag a fost
folosita o tinta de argint Kurt J. Lesker (Ag 99,99%) cu diametrul de 50 mm. Tn urma depunerii
nanoparticulelor de AgO/Ag pe ZnO:Fe, probele au fost tratate termic la 350 °C timp de o ora.
Mai multe detalii sunt prezentate in publicatia [127], care are tangenta cu subiectul tezei.

. Depunerea peliculelor | (L) Structura (c) introducerea in solutie Tratamentul termic la
(a) Substratul de sticla de ZnO (Fe sau Pd) ( ) general3 de PdCl, 650 °C, 30 min

~ . contacte de Au

%f e

Depunerea contactelor -
<L

2= \\\<:, ‘

_ ‘

. Tratament termic

=

- ZnO:Pd functionalizat cu PdO/PdO,

AgO/Ag NPs

Pelicule nanostructurate de ZnO:Fe ZnO:Fe functionalizate cu AgO/Ag

Fig. 2.1. (a) Procesul de fabricare a senzorilor pe baza peliculelor columnare de ZnO;

(b) prezentarea structurii senzor; (c) ilustrarea procesului de functionalizare cu

nanoparticule de PdO/PdO; [84].

2.3. Sinteza structurilor 3-D hibride in baza tetrapozilor de ZnO

Pentru cresterea tetrapozilor de ZnO a fost folosita tehnica de sinteza prin transport in
flacara (FTS), elaborata de echipa profesorului Adelung de la Universitatea din Kiel, Germania
[15, 133]. Un amestec de poly(vinyl butyral) (PVB) si microparticule de zinc (Zn), cu raportul in
greutate de 2:1, a fost plasat intr-o creuzeta de ceramica. Volumul de umplere cu amestec este de
75% din volumul total al creuzetei. Tn continuare, creuzeta a fost plasata intr-o soba electrica la
diferite temperaturi (900 °C si 950 °C) si diferite durate de timp (30 — 90 min). Tnainte de
introducerea creuzetei, soba a fost incdlzitd la o temperaturd de 450 °C. Datoritd temperaturii
inalte a sobei, polimerul sacrificial PVB Tincepe a arde. Flacarile generate transporta
microparticulele de Zn in sus, unde apoi sunt oxidate formand nano- si microstructuri de ZnO
datoriti temperaturii inalte a flicarilor si prezentei oxigenului in aer. In timpul procesului de
sintezd FTS, flacdra si PVB permit controlul local asupra cantitatii gazului de oxigen necesar
pentru procesul de crestere [24, 133]. Controlul procesului FTS permite formarea tetrapozilor de
ZnO cu diferite morfologii ale bratelor, precum si formarea retelelor interconectate controlate
prin varierea temperaturii si timpului de sinteza, ceea ce sugereaza ca acesti parametri

tehnologici joaca un rol important in controlul morfologiei ZnO.
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Au fost obtinute si retele 3-D hibride pe baza de ZnO cu o porozitate inalta, Tn care au fost
formate ulterior structuri de Me,Oy si ZnyMe,O, (ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O,) [25]. Tn cazul
dat, retelele de ZnO (crescute cu ajutorul metodei FTS) au fost mixate cu microparticule de
metale (Me = Fe, Cu, Al, Bi si Sn) luandu-se in calcul raportul greutatilor (30:1, 20:1, 15:1,
10:1), ulterior fiind tratate termic Tn aer la 1150 °C, timp de 5 ore [25, 96, 134] si apoi
compresate in forma de disc cu o densitate de 0.3 g/cm? [15, 25]. Astfel, prin mixarea cu
microparticule metalice de Sn, Fe, Bi, Cu si Al s-au obtinut faze cristaline adaugatoare in retele
hibride, si anume Zn,Sn04, Fe,03, Bi,O3, CuO si ZnAl,O4 [96, 134].

Functionalizarea retelelor 3-D de ZnO cu nanoparticule de ZnAl,O4 a fost realizata
conform metodei raportate de Hoppe s. a. [113]. Retelele de ZnO si acetatul de aluminiu
(aluminum acetate basic hydrate, Alfa Aesar, A11620) au fost mixate in diferite rapoarte (2:0,5;
2:1,0; 2:1,5) intr-un vas de sticla umplut cu etanol diluat (45 ml) in calitate de agent pentru
mixare [113]. Solutia obtinuta a fost apoi agitata timp de 10 minute cu o viteza de 500 rotatii pe
minut (rpm). Praful uscat a fost apoi plasat intr-o creuzeta si introdus in soba timp de 6 ore la
temperatura de 500 °C. Praful obtinut a fost presat in forme cilindrice (diametrul: 5 mm,
inaltimea: 4 mm), rezultand intr-o densitate de 1 g/cm?. In final, tabletele de praf obtinute au fost
tratate termic la 1150 °C timp de 5 ore [113].

Pentru infiltrarea nanotuburilor de carbon (CNT) in retelele 3-D de ZnO-CNT s-a folosit
solutia de CNT comerciala (CarboByk 9810), care a fost diluata cu apa distilatd pentru a forma o
concentratie de 0,1 wt% de CNT. Solutia de CNT a fost plasatd in baia cu ultrasunet timp de
20 minute, pentru a reduce aglomerarea nanotuburilor. Dupa aceasta etapa, solutia a fost plasata
intr-o seringa controlatd cu ajutorul unui calculator si picurata peste retelele 3-D de ZnO
(volumul de 130 pl). Ulterior, retelele ZnO, picurate desupra cu CNT, au fost uscate timp de o
ord. Procesul dat poate fi repetat pentru a miri concentratia de CNT. Tn cazul tezei date au fost
folosite retele 3-D de ZnO-CNT cu o concentratie de nanotuburi de carbon de la 0,4 péna la 4,0
wt% CNT.

2.4. Modelarea reactiilor de suprafata ale moleculelor de gaze cu suprafetele materialelor
hibride

Simularile moleculare pot fi efectuate prin diverse metode, precum ar fi cele functionale
bazate pe masurarea densitatii de electroni, de tip cuantic prin calcule de tip ab initio, si
atomistice, care include dinamica moleculara sau simuldrile de tip Monte Carlo. Pentru
simularile teoretice In cazul tezei date, ludndu-se in considerare folosirea modelelor cu un numar

relativ mic de atomi, a fost utilizata metodologia computationald bazata pe teoria functionalei de
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densitate (DFT), avand o acuratete ridicata a rezultatelor furnizate si care ar necesita resurse
computationale mai scazute. Calculele de tip DFT au fost efectuate in colaborare cu colegii din
University College London, si anume de catre echipa Profesoarei N. de Leeuw, in scopul
modelarii reactiilor de suprafata ale moleculelor de gaze cu suprafetele materialelor hibride
cercetate.

Simularile DFT cu unda-plan periodica a fost realizat in pachetul de simulare Vienna
ab-initio (VASP - Vienna ab-initio simulation package) pentru retelele hibride de nano-Me,Oy-
Zn0O si ZnyMeyO,-ZnO elaborate, precum si peliculele columnare de ZnO:Fe functionalizate cu
nano-particule de AgO/Ag [96, 127, 134, 135]. De asemenea, a fost utilizatd o aproximare
functionald semi-locald a lui Perdew, Burke si Ernzerhof (PBE), pentru calcularea energiei de
corelatie de schimb. Geometriile tuturor structurilor au fost optimizate pana la starea In care
fortele care influenteaza atomii devin mai mici de 0,01 eV/A, folosindu-se metoda tetraedrului
cu corectiile de tip Blochl. Metoda de unda augmentata a proiectorului (PAW - projector
augmented wave) a fost utilizatd pentru modelarea starilor inghetate a nucleelor si interactiunea
lor cu nivelele de valenta [96, 127, 134, 135]. Expansia starilor de valentd Kohn-Sham (KS) a
fost calculata cu un decalaj al energiei cinetice de 400 eV. Interactiunile de dispersie pe distante
lungi au fost modelate folosind metoda semi-empirica a lui Grimme, cu amortizarea de tip
Becke-Johnson [D3- (BJ)], care este esentiald pentru cercetarea interactiunei suprafetelor extinse
cu moleculele adsorbite, evitand totodata fortele interatomice repulsive nerealiste. Pentru toate
simuldrile au fost utilizate celule cu suprafetele de ZnO (0 0 0 1) cu terminatii de Zn. Suprafetele
celulelor reconstruite sunt formate din 23 atomi de Zn si 23 atomi de O, care formeaza o ”super-
celula” cu 2x2 unitati celulare [96, 127, 134, 135]. Astfel, modelul de suprafata este format din
sase straturi planare, in care cele patru straturi inferioare au fost mentinute fixate in pozitiile lor
ca n materialul de volum, in timp ce atomii din cele doua straturi superioare au fost lasati sa se
relaxeze fara restrictii pentru a modela suprafata. Mai multe detalii despre calculele de tip DFT

sunt prezentate in lucrarile proprii care au tangente cu subiectul tezei [96, 127, 134, 135].
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3. PROPRIETATILE SENZORIALE ALE STRUCTURILOR
COLUMNARE DE ZnO FUNCTIONALIZATE CU AgO/Ag SI PdO/PdO,

3.1. Cercetarea proprietatilor peliculelor columnare de ZnO dopate cu Fe sau Pd si
functionalizate cu AgO/Ag sau PdO/PdO,

Avantajele principale ale peliculelor columnare de oxid de zinc obtinute prin metoda SCS
sunt: (i) posibilitatea de utilizare a diferitor substraturi rigide si flexibile care rezista la
temperaturi relativ mici (< 90 °C); (ii) adeziunea excelenta a peliculelor depuse cu substratul
utilizat, astfel se exclude necesitatea pasilor tehnologici aditionali pentru transferul materialului
sensibil pe substratul necesar; (iii) posibilitatea de dopare controlata cu ioni ai diferitor metale
[84, 111]. Totusi, selectivitatea joasa a micro- si nanostructurilor de ZnO a servit drept motivare
pentru elaborarea abordarilor noi de imbunititire a proprietatilor senzoriale ale acestora. In
capitolul dat, se cerceteaza peliculele columnare de ZnO care au fost dopate cu Fe sau Pd,
precum si functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag sau PdO/PdO, [84, 111]. Proprietitile
morfologice, structurale, chimice si vibrationale ale acestor materiale au fost cercetate cu
echipamente si instalatii moderne, precum a fost descris Tn capitolul 2, si sunt descrise in detalii
in continuare. Rezultatele prezentate n acest capitol au fost publicate in lucrarile proprii care au
tangente cu subiectul tezei [84, 111, 127, 136, 137].

In figura 3.1 sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO, ZnO:Fe si
ZnO:Pd obtinute prin metoda SCS. Pentru probele nedopate, diametrul mediu (D) al
policristalelor columnare este de =~ 400 nm (vezi figura 3.1 (a,b)). In cazul doparii cu Fe,
valoarea medie a D descreste la = 380 si =~ 360 nm pentru probele cu 0,24 at% si 0,8 at% Fe (vezi
figura 3.1 (c-f)). Astfel, se observa o descrestere in valoarea medie a D prin cresterea
concentratiei de Fe, ceea ce permite depunerea peliculelor cu policristale impachetate mai dens.
De asemenea a fost cercetat impactul tratamentelor termice in aer TA (termic conventional in
sobd electricd) si RTA (termic rapid) asupra morfologiei si a diametrului policristalelor n
regiunea temperaturilor de la 575 la 725 °C (vezi figura 3.1 si figura 3.2).

In figura 3.1 (g,h) sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Fe
(0,24 at%) netratate si tratate termic rapid la 575 °C. Valoarea medie a D descreste
nesemnificativ prin marirea temperaturii TA si RTA (vezi figura 3.1 (i)), ceea ce poate fi explicat
prin faptul ca duratele lungi de tratament termic la temperaturi mai mari pot conduce la o energie
de activare mai mare pentru cresterea policristalelor mai mari [138]. Fenomenul dat este in
concordanti cu alte rezultate din literatura [138]. Tn figura 3.1 (j-0) sunt prezentate imaginile
SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Pd. Valorile D pentru probele de ZnO:Pd cu 0,13 at% Pd
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sunt de 140 — 200 nm (vezi figura 3.1 (j)). Pentru probele de ZnO:Pd cu 0,17 at% Pd, valoarea D
creste la 200 — 300 nm (vezi figura 3.1 (m)). Tn cazul tratamentului TA/RTA al peliculelor

columnare de ZnO:Pd nu s-a observat o modificare semnificativa in valoarea medie a D.

ZnO si ZnO:Fe ZnO:Pd

RTA 725 °C 0.24 at% Fe 0.13 at% Pd 0.17 at% Pd
N netratat netratat

. T 4 " L

L P
TA 650 C

Fig. 3.1. Imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO tratate RTA la 725 °C timp de
60 s: (a,b) nedopate; (c,d) dopate cu 0,24 at% Fe; (e,f) cu 0,8 at% Fe. Imaginile SEM ale
ZnO:Fe (0,24 at%): (g) netratate termic; (h) tratate termic RTA 1a 575 °C; (i) TA la
650 °C. Imaginile SEM ale ZnO:Pd dopate cu 0,13 at% Pd: (j) netratate termic; (k) tratate
termic RTA 1a 575 °C; (I) TA 1a 650 °C si ale ZnO:Pd dopate cu 0,17 at% Pd: (m) netratate
termic; (n) tratate termic RTA la 575 °C; (o) tratate TA la 650 °C [84, 111].

Imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO, sunt prezentate in figura 3.2 (a-c). Dupa cum se observa, nanoparticulele de
PdO/PdO; sunt bine dispersate pe suprafata policristalelor de ZnO:Pd, fara a forma aglomerari.
Diametrul lor este de 5 — 15 nm, iar densitatea acestora este de ~ 1,7 x 10° cm? (vezi
figura 3.2 (c)). Tn figura 3.2 (d-f) sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor columnare de
ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag, care sunt bine dispersate pe suprafata
policristalelor de ZnO:Fe, avand o densitate de ~ 0,8 x 10° cm™ Tn figura A1.2 (a) sunt
prezentate difractogramele XRD ale peliculelor de ZnO nedopate (curba 1) si dopate cu Fe, apoi
tratate RTA la 725 °C (0,24 at% Fe - curba 2 si 0,8 at% Fe - curba 3). Toate maximele de
difractie detectate in difractogramele XRD sunt atribuite planelor cristaline ale ZnO (cartela
PDF # 36-1451) [139]. Impuritati sau faze cristaline ale oxizilor de Fe (FeO, Fe,O3 sau Fe30,)

nu au fost observate. Rezultatele difractiei pe raze X indica ca directia principala de crestere este
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de-a lungul axei-c, perpendicular pe substrat, care devine tot mai pronuntatd prin marirea
temperaturii de tratament termic (vezi figura Al1.3 (a,b)), ceea ce este indicat de marirea
intensitatii maximei de difractie ce corespunde planului (0 0 2) [138]. Deoarece raza ionului de
Zn?*, care este egald cu 0,074 nm [140, 141], este diferita fatd de cea a ionilor de Fe®* (0,073 nm)
si Fe®* (0,064 nm), aceasta poate cauza un stres in reteaua cristalina a peliculelor columnare de
ZnO:Fe daci ionii de Fe** vor nlocui ionii de Zn** in matricea ZnO [142], ceea ce se poate
observa din spectrele XRD. Tn figura A1.2 (b) se poate observa ca pozitia maximelor de difractie
se deplaseaza putin odatd cu cresterea concentratieci de Fe, ceea ce indica asupra aparitiei
stresului in reteaua cristalina din cauza razelor ionice diferite [142]. Astfel se pot face
presupuneri ci ionii de Zn®* din reteaua cristalina sunt partial inlocuiti de catre ionii de Fe fiind
preponderent localizati in interstitii [140-142]. In figura A1.3 (ab) sunt prezentate
difractogramele XRD ale ZnO:Fe (0,24 at%) initiale si tratate.

AgO/Ag/an:Fe PdO/PdO;,/Zn

Fig. 3.2. Imaginile SEM ale peliculelor de: (a-¢) ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule
de PdO/PdO,; (d-f) ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag [84, 127].

n figura A1.2 (c) sunt prezentate spectrele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Pd cu
diferite concentratii de Pd si tratate RTA la 500 °C timp de 60 s. Odata cu marirea concentratiei
de Pd se poate observa o deplasare la valori mai mici ale unghiului 26 pentru maximul de
difractie ce corespunde planului (0 0 2) (vezi figura Al.2 (d)). Aceasta indica asupra extinderii
retelei cristaline. Raza ionului de Pd?* este 0,080 nm si este mai mare decat cea a Zn®*
(0,074 nm) [143]. Astfel, extinderea retelei cristaline poate fi cauzata de incorporarea atomilor
de Pd in reteaua cristalind a ZnO. Utilizdndu-se calcule teoretice computerizate a fost demonstrat
ca ionii de Pd tind sa substituie ionii de Zn in ZnO [144]. Pentru probele functionalizate au fost

observate maxime de difractie adaugatoare cu o intensitate mai mica (vezi figura Al.3 (c)), fiind
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notate cu “*” si atribuite fazei cristaline de PdO (cartela JCPDS #41-1107). Aceasta indica
prezenta fazei de PdO in probele de ZnO:Pd functionalizate.

Microscopia electronica de transmisie TEM si spectroscopia EDX au fost folosite pentru
studiul compozitiei chimice si proprietatilor structurale ale nanoparticulelor in cazul probelor de
ZnO:Pd functionalizate (vezi figura 3.3). Conform figurii 3.3, diametrul nanoparticulelor de
PdO/PdO; este de 5 — 20 nm. Imaginile de rezolutie inalta (vezi figura 3.3 (b)) si transformarea
rapida Fourier (FFT) prezinta intensitati care provin de la planele cristaline ale retelei cristaline
de ZnO:Pd si ale nanoparticulelor cu spatiul intre plane de 2,24 A si 3,03 A, care corespund
planelor (111) si (010) ale Pd si PdO. Prezenta fazei de PdO, nu a fost confirmatd din cauza
volumului mic al probelor si datorita capacitatilor reduse ale fascicolului de electroni [145]. Din
maparea elementelor chimice cu ajutorul EDX, prezentata in figura 3.3 (c), nu au fost detectate

alte elemente chimice, in afara de Zn, O si Pd.

ZnO:Pd functionalizate cu PdO/PdO, ZnO:Fe functionalizate cu AgO/Ag

B o

(a)

Fig. 3.3. (a) Imaginile TEM ale structurilor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu
PdO/PdO;, folosindu-se solutia de PdCl,; (b) imaginea TEM cu rezolutie inalti si imaginea
FFT ale planelor cristaline (111) si (010) pentru Pd si PdO; (c) maparea elementelor
chimice cu ajutorul EDX a PdO/PdO,/Zn0O:Pd; (d) paternele SAED; si (e,f) imaginile
STEM-HAADEF ale cristalelor de ZnO:Fe, functionalizate cu AgO/Ag (sagetile prezinta
pozitia nanoparticulelor de AgO/Ag) [84, 127].

Rezultatele cercetarii difractiei electronilor pe o arie selecta (SAED) ale probelor de
ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag sunt prezentate in figura 3.3 (d) 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. Figura 3.3 (e,f) demonstreaza distributia uniforma a

nanoparticulelor de AgO/Ag pe suprafata structurilor columnare de ZnO.
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Spectroscopia Raman prezintd o metoda extrem de senzitiva pentru studiul defectelor in
cristale [138, 146]. Nano- si microstructurile de ZnO cu structura retelei cristaline de tip wurtzite
apartin grupei spatiale P63mc, si doar fononii optici de la punctul 7" al zonei Brillouin sunt
implicati in imprastierile Raman de ordinul intai [138, 146]. Modurile vibrationale active ale
ZnO, conform teoriei de grup, sunt date de ecuatia (3.1) [146]:

Lot = A +2B, + E, +2E, (3.2)

unde A; si E; sunt modurile polare si se impart in doua componente optice longitudinale (LO) si
transversale (TO) cu frecvente diferite, datorita cdmpurilor electrice asociate cu fononii LO.

Conform ecuatiei (3.1), doar modurile A, E; si E; sunt moduri active Raman, iar modurile
B; conform criteriilor de selectie Raman sunt, h general, inactive in spectrul Raman si se mai
numesc moduri silentioase [138, 146]. Tn figura 3.4 (a) sunt prezentate spectrele micro-Raman
masurate la temperatura camerei pentru peliculele columnare de ZnO:Fe tratate RTA la 725 °C,
in dependentd de concentratia de Fe in pelicule. Varfurile din spectrul Raman caracteristice
structurii de tip wurtzite ale ZnO, ce corespund modurilor vibrationale E(low) si E;(high), se
afla la 100 cm™ si aproximativ 438 cm™ [146]. Varful de la 204 cm™ poate fi atribuit modului
2E,(low) de ordinul doi [146], iar cel de la 330 cm™ este asociat cu impristierea multi-fonon
E,(high)-Ex(low) [147]. Modurile Ay(TO) si E1(TO) se afla la 381 cm™ si la 408 cm™. Varful
extins de la 580 cm™ corespunde superpozitiei modurilor A;(LO) si E1(LO) [148], si poate fi
atribuit deficientei de oxigen, zincului interstitial sau defectelor complexe ce includ vacante de
oxigen [147]. Tn figura 3.4 (a) se poate observa ci in urma dopirii cu Fe nu apar Varfuri
aditionale, precum si moduri ce pot corespunde fazelor de Fe,Ogs, fiind in concordantd cu
masurarile XRD.

Tn figura 3.4 (b) sunt prezentate spectrele Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Fe
(0,24 at%) in dependenta de tipul tratamentului termic. Tn cazul probelor netratate, varfurile
masurate ce corespund modurilor Ex(low) si Ex(high) sunt relativ extinse si cu o intensitate mica.
Aceasta indica asupra unei cantitati mari de vacante de oxigen [148]. Prin aplicarea tratamentului
RTA si marirea temperaturii RTA se poate observa ca intensitatea varfurilor creste considerabil.
Aceasta indica asupra imbunatatirii proprietatilor structurale si reducerii concentratiei de defecte
ale peliculelor columnare de ZnO:Fe [66, 140, 148, 149]. Spectrul Raman al peliculelor
columnare de ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag este prezentat in
figura 3.4 (c). In afara de varfurile tipice pentru ZnO de tip wurtzite au fost detectate cateva

moduri adaugatoare la 217, 301 si 379 cm?, care pot fi atribuite modurilor vibrationale ale AgO

57



[150]. Modurile vibrationale active ale AgO, conform teoriei de grup, sunt date de ecuatia (3.2)
[150]:

[ =8A, +7B, +3A, + 3B, (3.2)
unde Ay si By sunt moduri active in infrarosu, iar Aq si By sunt moduri active Raman. Varful de la
429 cm™, care poate fi atribuit fazei cristaline a AgO, are, de obicei, o intensitate mai mare n
comparatie cu celelalte moduri ale AgO si se poate suprapune cu modurile vibrationale ale ZnO,
astfel fiind dificil de identificat [150].

(a)lZ £ RTA 725°C; (b)[Fe1 (c) ] n Ag/iZnO:Fe
';-‘ o by e H = " 5 £
3 s 1 T 58 g S
2 Tl F s s 21 ! o
] 2 Ze* g3 f 3
g £ W 5 - g1 & - | (i
£ © I netratat (1) a1 o’ H \ —
T | [ | e ||| o = | (@]
< g1 A s/l & v g c
8 £ SN ‘. ____RTAS75C(2) 31/ | £ 9 _ N
I = | T &1L | g2 |‘ 33
2 5 |/ el B 1N WY |
! g 4 AR YN e
@ | | Vo, I
z Bl A~ merce E | T
I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800
Numere de undi (cm™) Numere de undi cm™) Numere de und3 cm™)
(d)f— (retratat _ E.fhigh) Pd1 (e)[— () netratat _ Eman Pd2 (f) Ehigh) —— (1) netratat
i—@Tass0 E 5 — | — @ TAss0 e —— (2) TAB50
ﬂi —— (3) RTA725 yi' 35’ ¢:u L——(3)RTAT25 B Ll — (3) RTAT25
R ) =
<3 22 g = 4 = _— . -]
= e wi c T c g g ©
8 45 g g g ¢ o 8% ¢ e
g.a © W s 5 £ B Fr—— ()
[- 3 b e | = [- 3% P £ /\
o ] = N b H z bl ] // \ ﬁl ﬁ
a 2 N o< Ji
2 J 2 2 =
g £| g
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Numere de undi cm™) Numere de undi (cm™ Numere de unda (cm™)

Fig. 3.4. Spectrele micro-Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Fe: (a) tratate RTA la
725 °C nedopate si dopate cu diferite concentratii de Fe (Fel si Fe2); (b) dopate cu
0,24 at% Fe (Fel) si tratate in diferite regime; (c) dopate cu 0,24 at% Fe (Fe2) si
functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag. Spectrele micro-Raman ale peliculelor
columnare de ZnO:Pd depuse cu un continut de: (d) 13,5 mM; (e) 45 mM de PdCl,, tratate
RTA si TA. (f) Spectrele micro-Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Pd
functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO; [84, 111].

In figura 3.4 (d,e) sunt prezentate spectrele micro-Raman ale peliculelor columnare de
ZnO:Pd depuse din solutii ce contin 13,5 si 45 mM de PdCl,. In cazul probelor functionalizate,
utilizandu-se solutia de PdCly, s-a observat un varf adaugator la ~ 650 cm™ (vezi figura 3.4 (f)).
Acest varf poate fi atribuit modului B;4 al PdO [151], indicand asupra formarii fazei cristaline de
PdO prin oxidarea particulelor de Pd din solutie in urma tratamentului termic TA la 650 °C timp

de 30 min (O, +2Pd <> 2Pd0) [151]. Un varf aditional pozitionat la ~ 650 cm™, dar cu o

intensitate micd, a fost observat si in cazul probelor dopate (vezi figura 3.4 (d,e)), ceea ce indica
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formarea unei cantitati mici de PdO si in cazul probelor de ZnO:Pd. Maparea spatiald micro-
Raman pentru modurile Ex(high) in regiunea de la 420 pana la 450 cm™ si B1g Tn regiunea de la
630 pana la 664 cm™, pentru peliculele columnare de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO,, a fost efectuata in sectiune. Rezultatele maparii sunt prezentate in figura Al.4 (a,b).
Se poate observa o distributie uniforma a modului Byg, ceea ce reflectd distributia perfecta a
nanoparticulelor de PdO.

Spectroscopia XPS a fost utilizatd pentru a determina cu o exactitate mai mare starea de
oxidare a nanoparticulelor datoritd rezolutiei inalte de masurare a compozitiei chimice de pe
suprafata materialelor [84, 111, 127]. Tn cazul peliculelor de ZnO:Fe din spectrul XPS au fost
detectate urmatoarele elemente chimice: Zn, O, Fe (cu o concentratie de ~ 1 at%) si C (vezi
figura A15 (a-c)). In figura A1.6 (a) este prezentat spectrul XPS general al ZnO:Fe
functionalizat cu nanoparticule de AgO/Ag (curba 1) si AgO/Ag depuse pe un substrat de Si
(curba 2). Compararea pozitiei varfurilor pentru Ag-3d in ambele probe au demonstrat o
deplasare a virfului la energii mai mici, in cazul probelor in baza ZnO:Fe, cu aproximativ 0,3 eV
(vezi figura AL.6 (b)). De obicei, pentru Ag metalic energia de legatura este de 368,2 eV, in timp
ce pentru oxizi valorile sunt deplasate spre energii mai mici, si anume la 367,9 eV pentru Ag,O
si la 367,6 eV pentru AgO [152]. Astfel, deplasarea observatd a varfului poate fi atribuita
oxidarii nanoparticulelor de Ag.

Spectrele XPS generale ale peliculelor columnare de ZnO:Pd depuse din solutia complexa
cu 45 mM de PdCl; si tratate TA la 650 °C sunt prezentate in figura A1.6 (c). Concentratia de Pd
detectata in peliculele columnare de ZnO:Pd este de ~ 0,5 at%. Spectrele nivelului Pd-3d au fost
masurate cu o rezolutie inaltd cu scopul de a obtine informatie despre starea de oxidare si
structura chimica a paladiului. Spectrul XPS al nivelului Pd-3d pentru peliculele columnare de
ZnO:Pd este prezentat in figura 3.5 (a), demonstrandu-se un dublet Pd-3ds, si altul Pd-3dsp,
separate la o energie de ~ 5,26 eV [153]. Deconvolutia varfului pentru Pd-3ds, a demonstrat
superpozitia a doua varfuri plasate la 335,5 eV si 336,3 eV. Prezenta varfului de la 335,5 eV
indica asupra prezentei Pd metalic, in timp ce cel de la 336,3 eV corespunde PdO [153]. Astfel,
se pot face concluzii ca nanoparticulele de Pd au fost dispersate pe suprafata ZnO si apoi au fost
oxidate in PdO in timpul tratamentului TA la 650 °C. Totusi, se poate observa ca oxidarea nu a
avut loc complet (concentratia de Pd metalic este de ~15,5%). In cazul probelor functionalizate,
concentratia de Pd este de ~ 15% (vezi figura A1.6 (d)). A fost efectuatd deconvolutia varfului
pentru Pd-3ds/, si s-a depistat un varf aditional la 338,0 eV. Acest varf poate fi atribuit PdO,
(vezi figura 3.5 (b)) [84, 153]. Astfel au fost detectate doua faze ale Pd oxidat, si anume PdO

(88%) si PdO; (12%). In general, deconvolutia varfului de O-1s este similara cu cele ale probelor
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nefunctionalizate (figura AL1.5 (d,e)). Totusi, s-a observat o crestere semnificativa a intensitatii
varfului pozitionat la ~ 533,8 eV, ce corespunde moleculelor O,/OH adsorbite. Mai mult ca atét,
un varf aditional pozitionat la ~ 536,2 eV este prezent pentru O-1s. Acesta poate fi atribuit si in

cazul oxigenului adsorbit, ceea ce este mai favorabil anume pentru aplicatiile senzor [84, 153].
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Fig. 3.5. Spectrele XPS ale nivelelor Pd-3d: (a) in cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd;

(b) in cazul celor functionalizate utilizand solutia de PdCl; [84].

3.2. Cercetarea proprietitilor senzoriale si elaborarea mecanismelor fizico-chimice ale
peliculelor columnare de ZnO:(Fe,Pd)

Cercetarea proprietdtilor senzoriale ale micro- si nanostructurilor de ZnO dopate au
demonstrat ca introducerea impuritatilor in reteaua cristalind a ZnO poate avea un efect pozitiv
oxidante [19, 66, 73]. Tn subcapitolul dat sunt prezentate proprietitile senzoriale la diferite gaze
si vapori ai compusilor organici volatili pentru peliculele columnare de ZnO dopate cu Fe sau
Pd. De asemenea, au fost elaborate si propuse mecanismele fizico-chimice de sesizare, pentru a
elucida rezultatele obtinute, care au fost publicate in lucrarile proprii care au tangentd cu
subiectul tezei [84, 111, 127].

Cercetarile proprietatilor senzoriale la gaze au fost efectuate pentru structurile senzor in
baza peliculelor columnare de ZnO, ZnO:Fe si ZnO:Pd. Pentru toate probele cercetate s-a
observat o madrire a curentului electric la introducerea gazelor sau a vaporilor de test
(Hz - hidrogen, C,HsOH - etanol, C3HgO - acetona, NH; - amoniac, CH; — metan si
CO — monoxid de carbon), ceea ce demonstreaza un raspuns tipic pentru oxizii metalici de tip-n.

Tn figura 3.6 (a) sunt prezentate raspunsurile fata de gaz, in dependenti de temperatura de
operare (de la 150 °C pana la 400 °C), pentru peliculele columnare de ZnO si ZnO:Fe
(0,24 at%), tratate RTA la 725 °C (RTAT725). Concentratia gazului de hidrogen si a vaporilor de

etanol pentru aceste cercetari este de 100 ppm. Probele de ZnO si ZnO:Fe au demonstrat o
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selectivitate excelenta la vaporii de etanol, in comparatie cu gazul de hidrogen la temperatura
optimald de operare (Top) de 250 °C. Probele nedopate au demonstrat un raspuns de Seanol ~ 29

(~ 0,96 %/ppm) fata de vaporii de etanol cu un factor de selectivitate de Retanoi/Ru2 ~10. Pentru

probele ZnO:Fe (0,24 at%) raspunsul a crescut de aproximativ douda ori, Seanog ~ 61
(~ 60 %/ppm) cu un factor de selectivitate de Retano/Ru2 ~9,5.
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Fig. 3.6. Raspunsul la gaz fati de: (a) temperatura de operare a ZnO si ZnO:Fe (0,24 at%)
tratate RTA la 725 °C (RTA72S5, concentratia gazelor de test - 100 ppm); (b) concentratia
de Fe pentru probele tratate RTA la 725 °C la temperatura de operare de 250 °C; (c) tipul
tratamentului termic pentru probele cu 0,24 at% Fe la temperatura de operare de 250 °C.

In figura 3.6 (b) este prezentat raspunsul la gaz (Hz, C,HsOH, CH,4 si CO) al probelor
ZnO:Fe (tratate RTA la 725 °C) la Ty de 250 °C. Se poate observa un raspuns relativ mic fata
de metan si monoxidul de carbon (1,2 — 2,8) si un raspuns mai mare fata de vaporii de etanol,
demonstrand o perspectiva excelenta pentru elaborarea senzorilor inalt selectivi si senzitivi la
vaporii de etanol, fara o influentare a raspunsului de catre alte gaze pe larg utilizate in industrie,
sisteme biomedicale si alte domenii. In baza datelor experimentale din figura 3.6 (b) se pot face
concluzii ca concentratia optimald de Fe in peliculele columnare de ZnO:Fe pentru a obtine un
raspuns la gaz maximal este de 0,24 at% Fe. Prin cresterea in continuare a concentratiei de Fe n
peliculele columnare cercetate, raspunsul la etanol descCreste, fard o modificare esentiala in
selectivitate.

Tn figura 3.6 (c) este prezentat raspunsul la gaz al ZnO:Fe (0,24 at%) la Top de 250 °C in
dependenta de tipul tratamentului termic (TA sau RTA). Se poate observa ca raspunsul se
mireste la cresterea temperaturii de tratare termica pentru ambele tipuri. Tn concluzie, cel mai
mare raspuns si selectivitate la vaporii de etanol a fost obtinut pentru peliculele columnare de
ZnO:Fe tratate termic rapid RTA la 725 °C. Anume pentru aceste structuri senzor, a fost
masurata dependenta raspunsului la vaporii de etanol si a hidrogenului gazos fata de concentratia

acestora (vezi figura Al.7 (a)). Concentratia vaporilor de etanol a fost stabilitd de la 10 pana la
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500 ppm, ceea ce a rezultat intr-un raspuns de la 5,8 la 186. Panta ambelor dependente difera
semnificativ (B2 = 0,55 si Betanot = 0,93) datorita diferitelor reactii chimice intre speciile de
oxigen adsorbite pe peliculele de ZnO:Fe si gazul de test, care au loc la suprafata senzorului
[154].

Tn figura 3.7 (a) este prezentat raspunsul dinamic al probelor de ZnO (curba 1) si ZnO:Fe
(0,24 at%, curba 2) fata de 100 ppm de vapori de etanol la temperatura de operare de 250 °C. Se
poate observa ca peliculele columnare dopate au un raspuns si o recuperare mai rapida in
comparatie cu cele de ZnO (vezi figura 3.7 (a)). In figura 3.7 (b) este prezentat riaspunsul
dinamic al ZnO:Fe (0,24 at%) fata de vaporii de etanol cu diferite concentratii (10, 25, 50, 100,
200, 500 si 100 ppm), la temperatura de operare de 250 °C. Toate probele au demonstrat un
raspuns complet reversibil (vezi figura 3.7 (a,b)). Astfel, se poate observa o crestere a
raspunsului cu marirea concentratiei de vapori de etanol. Ultimul puls cu concentratia de
100 ppm a fost aplicat pentru verificarea repetabilitatii, demonstrandu-se o deviere in raspuns
mai mica de 3%. Aceasta indica asupra repetabilitatii excelente a peliculelor columnare de ZnO
si ZnO:Fe. Din punct de vedere practic, fiabilitatea in timp a senzorilor reprezinta un parametru
important. Astfel, senzorii in baza ZnO si ZnO:Fe (0,24 at%) tratati RTA la 725 °C au fost
masurati timp de o lund, la temperatura de operare de 250 °C si 300 °C la 100 ppm de etanol si
hidrogen (vezi figura 3.7 (c)). Dupa cum se poate observa, probele prezinta o stabilitate buna in

timp, pe parcursul masurarilor.
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Fig. 3.7. (a) Raspunsul dinamic al ZnO si ZnO:Fe (0,24 at%) tratate RTA la 725 °C fata de
vaporii de etanol cu o concentratie de 100 ppm la temperatura de operare de 250 °C;
(b) raspunsul dinamic al ZnO:Fe (0,24 at%) tratate RTA la 725 °C fata de vaporii de etanol
cu 10, 25, 50, 100, 200, 500 si 100 ppm; (e) fiabilitatea in timp a ZnO:Fe (0,24 at%) tratate
RTA la 725 °C.

Cu scopul de a compara proprietatile senzoriale ale peliculelor columnare de ZnO dopate,

apelam la tabelul Al.1, care prezinta comparativ si alte rezultate relevante publicate in baza

nano- si microstructurilor de ZnO dopate cu Fe si a altor oxizi metalici de tip-n cu proprietati
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senzoriale excelente fati de vaporii de etanol. In comparatie cu alte rezultate prezentate in
literatura de specialitate, peliculele columnare de ZnO:Fe au demonstrat timpii de raspuns si de
recuperare mai rapizi la o temperatura de operare relativ mai mica.

Mecanismul senzor propus pentru raspunsul imbunatatit si ultra-rapid al peliculelor
columnare de ZnO este prezentat in figura Al1.8 si poate fi explicat dupa cum urmeaza. Este bine
cunoscut faptul ca raspunsul la gaze este dependent de starile active de suprafata ale materialului
sensibil, care pot fi modulate prin defecte si/sau dopare cu impuritati [84, 111, 127]. Efectul
doparii cu ioni de metale asupra proprietatilor senzoriale ale ZnO este descris in mare parte prin
modificarea diametrului nanocristalitelor, modularea lungimii Debye (1p), formarea defectelor si
a proprietatilor catalitice ale impuritatilor [9, 19]. Controlul valentei ZnO pentru marirea valorii
Ap este eficient in cazul doparii cu impuritati acceptoare [9, 19], ceea ce nu este cazul doparii cu
ioni de Fe**, adica poate fi exclusd in cazul dat. Modificarea diametrului nanocristalitelor, de
asemenea, nu poate fi luata in considerare pentru o astfel de marire considerabila a raspunsului
din cauza diametrelor policristalelor de ZnO relativ mari, in cazul peliculelor columnare depuse
prin metoda SCS (= 360 — 400 nm, ceea ce este mult mai mare decéat lungimea Debye) [9, 19].
Astfel, conductibilitatea electrica va fi controlata in mare parte de modularea barierelor de
potential intre policristale (qVs) [19].

Datorita raportului suprafata-volum mare al peliculelor columnare, cauzat de suprafata
neregulatd a policristalelor, mai multe specii de oxigen vor fi adsorbite pe suprafata oxidului
[84, 111, 127]. La temperatura de operare mai mare de 200 °C pe suprafata ZnO se vor adsoarbe
Tn mare parte speciile atomice de oxigen (O°) [15]. Ca rezultat, se va forma o regiune epuizata de
electroni cu o rezistenta electrica relativ mai mare la suprafata policristalelor, comparativ cu

.....

(Gn) fata de indltimea barierei de potential poate fi prezentata dupa cum urmeaza [48]:
G, = exp(— %J (3.3)
kgT
unde gqVs; este inaltimea barierei de potential la expunerea in aer (vezi figura A1.8 (a)); kg este
constanta lui Boltzmann; T este temperatura absoluta.

Structurile columnare interconectate au un avantaj important pentru aplicatiile senzoriale la
gaze [15, 23]. La introducerea vaporilor de etanol, moleculele de C,HsOH sunt oxidate prin
eliberarea/donarea electronilor citre ZnO [155]. In rezultat, latimea regiunii epuizate de electroni
a ZnO va descreste, ceea ce va conduce la micsorarea inaltimii barierei de potential (QVs2) si la o
crestere a curentului electric prin canalul de conductie al policristalelor de ZnO (vezi

figura A1.8 (b)) [84, 111, 127]. Raspunsul la gaz poate fi prezentat conform ecuatiei (3.4) [48]:
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s=Ra_ exp(— GAVs ] (3.4)
R, 2k, T

unde gAVs prezintd modularea indltimii barierei de potential la introducerea vaporilor de etanol
(AAVs =qVg; —qVs,).

Pentru o intelegere mai buna a avantajului folosirii structurilor columnare partial
interconectate s-a elaborat un model in care este prezentata sectiunea policristalelor de oxizi
metalici. Au fost analizate doua cazuri: (i) cand policristalele sunt aflate doar in contact si
(ii) c&nd sunt partial interconectate (vezi figura A1.8 (c,d)).

Procesul de detectie a gazelor consta din difuzia moleculelor de gaze pe suprafata ZnO si
oxidarea lor ulterioara prin intermediul speciilor de oxigen adsorbite, in timp ce procesul de
recuperare constd din difuzia moleculelor de oxigen si adsorbtia lor pe suprafata ZnO, urmata de
ionizare [48]. Raspunsul si recuperarea ultra-rapida observata in cazul peliculelor columnare de
ZnO:Fe poate fi explicata in baza efectului catalitic al dopantului de Fe, care poate accelera
reactiile date [66], si anume din cauza ci ionii de Fe?* pot fi usor oxidati intr-o stare de oxidare
mai mare (Fe**) [156].

3.3. Efectele functionalizirii suprafetei ZnO:Fe cu AgO/Ag pentru imbuniititirea
selectivitatii la etanol si simularile computationale ale reactiilor de suprafata

Pentru imbunatatirea in continuare a proprietatile senzoriale ale peliculelor columnare de
ZnO:Fe a fost aplicatda functionalizarea suprafetei acestora cu nanoparticule de AgO/Ag,
conform metodei deja descrise in subcapitolul 2.1. Prezenta nanoparticulelor de metale nobile pe
suprafata oxizilor metalici are un rol important in marirea proprietatilor catalitice de oxidare a
moleculelor de gaze [19, 29]. In cazul nanoparticulelor pe bazi de argint s-a observat o catalizare
mai eficientd a proceselor de oxidare a moleculelor de compusi organici volatili Tn urma reactiei
de dehidrogenare [59, 61, 72]. Astfel, functionalizarea suprafetei peliculelor columnare de
ZnO:Fe cu nanoparticule de AgO/Ag are scopul de a majora selectivitatea la vaporii de etanol.
Rezultatele au fost publicate n lucrarea proprie, care are tangenta cu subiectul tezei [127].

Tn figura 3.8 (a) este prezentat raspunsul peliculelor columnare de ZnO:Fe (0.24 at% Fe)
functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag (notate ca Ag/ZnO:Fe) fata de 20 ppm de etanol,
1000 ppm de hidrogen si 1000 ppm de metan, in dependentd de temperatura de operare
(150 — 350 °C). Barele de eroare prezinta devierea standard a raspunsului pentru cateva masurari.
Pentru vaporii de etanol, valoarea T este de 300 °C, cu un raspuns de Setanol = 63 (4,92 %/ppm).

Valoarea Top este comparabild cu cea a peliculelor de ZnO:Fe nefunctionalizate (vezi
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figura 3.8 (b) (curba 1), insa dupa cum se poate observa din figura 3.8 (b) (curba 2), raspunsul
probelor functionalizate este mai mare de aproximativ 4 ori. Raspunsul dinamic al peliculelor
columnare de Ag/ZnO:Fe fata de diferite concentratii de vapori de etanol este prezentat in
figura 3.8 (c), demonstrandu-se ca este unul reversibil si cu o stabilitate inalta.

Raspunsul fata de gaze, in dependenta de concentratia vaporilor de etanol, este prezentata
in forma logaritmica in figura 3.8 (d). Raspunsul fata de 20, 50, 100, 150, 250 si 500 ppm de
etanol este de aproximativ 63, 86, 104, 120, 147 si 175, respectiv. Dupa cum se observa,
raspunsul are o dependenta la putere, iar panta este f = 0,45. Limita de detectie este de
~ 0,35 ppm, fiind calculata prin intermediul raportului semnal/zgomot, dupa cum a fost prezentat
anterior [157]. Timpii de rapsuns si de recuperare fatd de temperatura de operare au fost estimati
din raspunsul dinamic si sunt prezentati in figura 3.8 (e). In ambele cazuri, valorile se micsoreaza
prin marirea temperaturii de operare de la 150 pana la 350 °C. Timpul de raspuns scade de la
~ 141 s pentru 150 °C pana la ~ 22 s si pana la ~ 13 s pentru 300 si 350 °C, in timp ce timpul de
recuperare scade de la ~ 61 s pentru 150 °C pana la ~ 7,2 s si pana ~ 3 s pentru 300 si 350 °C.

\
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Fig. 3.8. Raspunsul fati de gaze, in dependenti de temperatura de operare: (a) pentru
Ag/ZnO:Fe; (b) pentru ZnO:Fe si Ag/ZnO:Fe fata de 20 ppm de vapori de etanol.

(c) Raspunsul dinamic al Ag/ZnO:Fe fata de diferite concentratii de etanol la temperatura
de operare de 300 °C. (d) Raspunsul fata de gaze al Ag/ZnO:Fe in dependenta de
concentratia de etanol la temperatura de operare de 300 °C. (e) Timpii de raspuns si de
recuperare si (f) raspunsul dinamic fata de 1000 ppm de metan si hidrogen intr-o

atmosfera de aer + 20 ppm de etanol pentru structurile de Ag/ZnO:Fe.
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In figura 3.8 (a) (curba 2) se poate observa ci peliculele columnare de ZnO:Fe
functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag poseda o selectivitate mai inalta la vaporii de etanol
fata de hidrogen si metan gazos, cu concentratii mult mai mari (20 ppm vapori de etanol fata de
1000 ppm de hidrogen si de metan gazos). Evaluarea selectivitatii a fost efectuatd prin
interferenta raspunsului la vaporii de etanol cu raspunsul la hidrogen si metan. Astfel, in camera
de testare a fost introdusa o concentratie de 20 ppm vapori de etanol, iar apoi au fost introduse pe
rand gazele de hidrogen si metan (1000 ppm). Rezultatele sunt prezentate in figura 3.8 (f). Dupa
cum se poate observa, nu a fost detectata nici o modificare in raspuns la introducerea gazelor de
hidrogen si metan, demonstrandu-se o selectivitate excelenti la vaporii de etanol. Tn figura A1.9
este prezentata fiabilitatea in timp a peliculelor columnare de ZnO:Fe functionalizate cu
nanoparticule de AgO/Ag la 300 °C pentru vaporii de etanol cu concentratia de 20 ppm,
demonstrandu-se o stabilitate relativ buna pe parcursul a 30 de zile.

Imbunititirea semnificativd a proprietitilor senzoriale pentru peliculele columnare de
Zn0O:Fe prin intermediul functionalizarii cu nanoparticule de AgO/Ag poate fi explicata n baza
proprietatlor catalitice deosebite ale AgO si Ag [127]. Adaugarea acestor nanomateriale
accelereaza reactiile de oxidare ale moleculelor de etanol, precum si ionizeaza mai rapid speciile
de oxigen la suprafata ZnO:Fe in timpul procesului de recuperare [72]. Datele obtinute au fost
sistematizate in tabelul Al.1, demonstrandu-se clar o performanta superioara a structurilor noi,
elaborate de Ag/ZnO:Fe, in comparatie cu majoritatea rezultatelor stipulate in literatura.

Simularile computationale teoretice au fost efectuate cu scopul de a confirma datele
experimentale obtinute in privinta proprietatilor senzoriale la gaze ale peliculelor columnare de
Ag/ZnO:Fe [127]. Metoda de simulare computationald este teoria functionalei de densitate
(DFT), cu ajutorul careia a fost simulata adsorbtia moleculelor de hidrogen (Hy), etanol
(C2Hs0H), metan (CHy) si acetaldehida (C,H40) pe planul cristalin (1 0 -1 0) al ZnO [127].
Deoarece acetaldehida este produsul dehidrogenarii moleculelor de etanol, moleculele de C,H4O
au fost de asemenea selectate pentru simulari. Reteaua cristalind a ZnO, luata de baza pentru
simulare, contine 96 de atomi si o suprafata de 98,574 AZ?, adici 48 celule de baza si 8 straturi
atomice [127]. Doparea cu ioni de Fe a fost simulata ludndu-se Tn considerare ca concentratia de
Fe Tn peliculele columnare de ZnO:Fe este de 2,08 at%, ceea ce corespunde unui atom de Fe
substituit Tn locul atomului de Zn in celula de ZnO modelata [127]. Functionalizarea suprafetei
cu nanoparticule de AgO a fost modelata prin adsorbtia (AgO)n, unde m poate lua valori de la 0
pana la 6. Astfel, particulele de (AgO)n, au fost incorporate in trei pozitii relativ diferite fata de

ionul de Fe, si anume: (i) mai sus, (ii) in apropiere si (iii) relativ departe. Stabilitatea particulelor
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de (AgO)n a fost evaluata prin calcularea energiei de formare (Ecys), conform ecuatiei (3.5)
[127]:

E

_ E(AgO)m/sun‘ - Esurf —-m- EAgO (35)
m

clus

unde E a0 s ©ste energia suprafetei ZnO (1 0 -1 0) dopate cu Fe si functionalizate cu

particule de (AgO)m; Esur este energia suprafetei ZnO (1 0 -1 0) dopate cu Fe; Eago €este energia
pentru o unitate de AgO.

Rezultatele simularii si calculelor sunt prezentate in tabelul Al.2. Tn cazul, dat valoarea
negativa a energiei indica ca formarea particulelor de (AgO)m nu este favorabila [127]. Astfel,
modelarile de tip DFT au demonstrat ca adsorbtia grupurilor de (AgO)m cu m péna la 3 nu este
favorabila din punct de vedere termodinamic [127]. Tn rezultat, pentru simulirile adsorbtiei
moleculelor de gaz valoarea m a fost stabilita a fi egala cu 5. Energia de adsorbtie a fost calculata
conform ecuatiei (3.6) [127]:

Eads = Emol+(AgO)m/surf - E(Ago)m/surf - EmoI (36)

unde E, . ag0) st €StE €NErgia sistemului format intre suprafata ZnO si a moleculei adsorbite si

Emol este energia izolatd a moleculei de gaz. Valorile calculate in urma simularii pentru cele patru
tipuri de gaze, enumerate in diferite pozitii, anume pe particula (AgO)m, la interfata (AgO)n si
ZnO si la suprafata ZnO, sunt prezentate in tabelul Al1.3. Datele demonstreaza ca cel mai
favorabil loc pentru adsorbtia moleculei de acetaldehida este particula de (AgO)n si interfata
(Ag0)n/Zn0O, deoarece au practic aceleasi afinititi. In urma adsorbtiei, molecula va dona 0,16 si
0,07 electroni. Modelul adsorbtiei moleculelor de etanol la interfata particulei de (AgO)s si ZnO
este prezentat in figura 3.9 (a,b), unde sunt ilustrate etapele initiale si finale ale reactiei de
dehidrogenare a moleculei de etanol care este adsorbitd molecular cu o entalpie exoterma de
— 3,33 eV [127]. In timpul procesului de dehidrogenare s-a observat ci legitura O—H se rupe si
molecula de CH3CH,OH se roteste pentru a permite scindarea legaturii C—H. Aceasta conduce la
formarea a doua molecule hidroxil, una formata cu un atom de oxigen de la suprafata ZnO si
cealalta cu un atom de oxigen de la particula de (AgO)s, precum si cu fragmentul de molecula
CH3CHO, adsorbit la suprafati. In cazul dehidrogenirii moleculei de etanol se transfera 1,29
electroni, in timp ce Tn cazul deshidratarii se transfera doar 0,28 electroni [127]. Astfel, procesul
de dehidrogenare este mai favorabil pentru un transfer mai mare de sarcind in cazul oxidarii
moleculelor de etanol, ceea ce va duce la un raspuns mai mare al senzorilor in baza peliculelor

columnare de ZnO:Fe functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag [127].
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Fig. 3.9. (a) Adsorbtia moleculari a etanolului la interfata (AgO)s/ZnO (1 0 -1 0);

(b) procesul de dehidrogenare a moleculei de etanol (distantele interatomice sunt
prezentate in A) [127].

Conform datelor computationale realizate la subiectul tezei, prezentate in tabelul Al.3,
energia de legdtura la interfata scade conform ordinei: H, ~ CHy < C,H40 < C;HsOH. Aceasta
ordine indica asupra unei preferinte mai mari a interactiunii interfetei ZnO/(AgO)n, Tn mod
prioritar cu compusii ce contin grupele C, decét cu moleculele de H; si CH4 [127]. Ordinea data
reflectd foarte bine si valorile raspunsului la gaz ale peliculelor columnare de ZnO:Fe
functionalizate cu nanoparticule de AgO/Ag, adicd un raspuns mai mare la etanol. Astfel,
simuldrile computationale demonstreaza ca prezenta interfetei intre particulele de AgO si
suprafata ZnO este esentiald pentru dehidrogenarea moleculelor de etanol, ceea ce rezulta intr-0
sensibilitate inalta la vaporii de etanol, precum si 0 Selectivitate mai inalta in comparatie doar cu
peliculele de ZnO:Fe. Mai multe date privind conditiile si softul de simulare de tip DFT sunt

prezentate in lucrarea, care are tangeta cu subiectul tezei date [127].

3.4. Efectele functionalizirii suprafetei ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO, pentru
imbunititirea selectivitatii la hidrogen

In cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd, imbunititirea proprietatilor senzoriale a fost
realizatd prin functionalizarea suprafetei cu nanoparticule de oxizi micsti ai paladiului, si anume
PdO/PdO,, prin metoda deja descrisa in subcapitolul 2.1. Nanoparticulele pe baza de Pd se
cunosc a fi catalizatori eficienti de disociere a moleculelor de hidrogen [83, 84]. Astfel, scopul
principal al functionalizarii peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO,
informatiei in literatura de specialitate in privinta proprietatilor senzoriale ale micro- si a
nanostructurilor de oxizi metalici functionalizate cu nanoparticule de PdO, a servit drept
motivare pentru efectuarea cercetarilor date, care au fost publicate in lucrarile proprii la tema
tezei [84, 137, 158].
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Toate probele de ZnO:Pd, lundu-se in calcul concentratia de Pd si tratamentul termic (TA
sau RTA), au fost expuse in camera de testare la 1 000 ppm de hidrogen, etanol, acetona,
amoniac si la 10 000 ppm de metan gazos. Rezultatele masurarilor sunt prezentate in
figura AL1.10 si, dupd cum se poate observa, raspunsul la vaporii de etanol este mai mare in
comparatie cu alte gaze masurate, inclusiv si gazul de hidrogen. Astfel, doparea cu Pd a
peliculelor columnare de ZnO nu induce modificari esentiale in selectivitate. Tn figura 3.10 (a)
este prezentat raspunsurile peliculelor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO; (notate ca PdO/Zn0O:Pd) fata de 1 000 ppm de H, 10 000 ppm de CH, 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 (metan, etanol, acetona, n-butanol, 2-propanol, metanol si amoniac),
in afard de hidrogen gazos. Prin urmare, in comparatie cu probele de ZnO:Pd in intervalul
temperaturilor de operare de 25 — 200 °C, probele functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO,
sunt selective la gazul de hidrogen, demonstrandu-se o modificare esentiala in selectivitate. La
temperatura camerei, probele de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO, au
demonstrat un raspuns la gazul de hidrogen de ~ 5 (0,08 %/ppm) (vezi figura 3.10 (a)). Odata cu
cresterea temperaturii de operare la 50, 100, 150, 200 si 250 °C, raspunsul la gaz se modifica la
~17,~ 13,5, ~ 46, ~ 46,5 si ~ 45 (sau 0,094, 0,092, 0,097, 0,098 si 0,096 %/ppm).

Tn figura 3.10 (b,c) este prezentat raspunsul la gaz al probelor de ZnO:Pd functionalizate cu
nanoparticule de PdO/PdO; si tratate RTA la 725 °C si TA la 650 °C. Probele tratate termic au
demonstrat aceleasi tendinte ca si in cazul celor netratate. La temperaturile de operare de 25, 50,
100, 150 si 200 °C, probele tratate RTA au demonstrat un raspuns de ~ 7,5, ~ 6,7, ~ 3,7, ~ 16,7 si
~ 14 (sau 0,086, 0,085, 0,072, 0,94 si 0,092 %/ppm), in timp ce cele 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 3.10 (b,c)). Operarea structurilor senzor la temperatura camerei este mult mai
favorabila din punct de vedere al economiei energiei de consum al dispozitivelor senzor finale.
In figura 3.10 (d) este prezentat raspunsul dinamic fati de 1 000 ppm de hidrogen gazos la
temperatura camerei pentru probele functionalizate netratate, tratate RTA si TA. Dupa cum se
poate observa, raspunsul nu se recupereaza complet la evacuarea gazului de hidrogen, ceea ce
poate fi explicat datorita proceselor lente de desorbtie/adsorbtie a moleculelor de gaz de pe
suprafata cristalelor, la temperatura camerei [84]. Tn figura 3.10 (e) sunt prezentate raspunsurile
dinamice fata de 1 000 ppm de hidrogen la diferite temperaturi de operare ale probelor de
ZnO:Pd tratate TA la 650 °C si functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO,. Dependenta

raspunsului la gazul de hidrogen (Sp) fatd de concentratie (py2) la 150 °C este prezentatd in
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figura 3.10 (a), demonstrandu-se o dependenti la putere (S,,, o p/,) cu panta curbei de raspuns

p =~ 0,7. Raspunsul la gaz pentru probele de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO, tratate TA la 650 °C fata de 125, 250, 500 si 1 000 ppm de hidrogen gazos este de
~11,~15,~23si ~42,5. Limita de detectie, calculata pentru probele date, este de ~ 3 ppm.
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Fig. 3.10. Raspunsul la gaz pentru peliculele columnare de ZnO:Pd (0,17 at% Pd)
functionalizate cu PAO/PdO,, in dependenti de temperatura de operare: (a) initiale
netratate; (b) tratate RTA la 725 °C; (c) TA la 650 °C. Concentratiile gazelor si vaporilor
fiind: hidrogen — 1000 ppm, metan — 10 000 ppm, etanol, acetona, n-butanol, 2-propanol,
metanol si amoniac — 1000 ppm. (d) Raspunsul dinamic fata de 1000 ppm de hidrogen la
temperatura camerei. (e¢) Raspunsul dinamic fata de 1000 ppm de hidrogen la diferite
temperaturi de operare pentru probele tratate TA la 650 °C. (f) Raspunsul la gaz fata de
concentratia de hidrogen la temperatura de 150 °C pentru probele de ZnO:Pd

functionalizate cu PAO/PdO; si tratate termic TA la 650 °C.

Deoarece repetabilitatea probelor este un parametru important pentru senzorii de gaze,
probele functionalizate si tratate TA650 au fost expuse la introducerea si evacuarea repetatd a Hp
gazos cu concentratia de 500 ppm (vezi figura A1.11 (a)). Dupa cum se observa, la temperatura
camerei, repetabilitatea este foarte slaba din cauza recuperarii incomplete a semnalului, ceea ce
conduce la fenomenul de drift. Aceasta situatie poate fi rezolvata prin marirea temperaturii de
operare pana la 150 °C. in figura A1.11 (b) este prezentatd expunerea structurii senzor la
introducerea si evacuarea repetata a 125 ppm de H, la 150 °C. Devierea reziduald standard

calculata in cazul dat este de ~ 8%. Probele tratate RTA la 650 °C si functionalizate cu
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nanoparticule de PdO/PdO; au fost mentinute intr-o atmosfera umeda (umiditatea relativa de
~ 75%) timp de 90 zile si apoi au fost masurate repetat la temperaturile de operare de 25, 150 si
300 °C, demonstrandu-se o scadere in raspuns de 31%, 18% si 38%, respectiv. Rezultatele
masurarilor sunt prezentate in figura A1.12 (a-c).

Luandu-se in consideratie ca recuperarea incompleta a semnalului structurii senzor la
temperatura camerei este un obstacol major pentru aplicatiile practice, in cazul lipsei micro-
incélzitorului, in lucrarea data a fost propus conceptul de autoincalzire prin majorarea tensiunii
electrice aplicate, pentru a micsora timpul de recuperare [159]. Tn cazul cercetat s-a aplicat o
tensiune electrica de pana la 50 V. Raspunsul dinamic pentru probele de ZnO:Pd functionalizate
cu nanoparticule de PdO/PdO; la 1 000 ppm de H, gazos la temperatura camerei si la tensiunile
enumerate mai sus este prezentat in figura A1.12 (d). Dupa cum se poate observa, timpii de
raspuns si de recuperare se reduc considerabil prin marirea tensiunii electrice aplicate, iar
valorile extrase sunt prezentate in figura A1.12 (e). Aparent, autoincalzirea peliculelor
columnare datorita efectului Joule nu este optimala pentru aplicatii senzor din cauza pierderilor
mari de cildurid prin substratul de sticli, ca in cazul cercetat [160]. Insa, pentru nanostructurile
individuale izolate, aceasta metoda s-a dovedit a fi mult mai eficienta [116, 159]. La aplicarea
unei tensiuni electrice de 50 V cu ajutorul unei termorezistente comerciale din platina (Pt100) s-a
masurat o temperatura de operare de ~ 100 °C. Totusi, puterea electrica de consum a probelor
cercetate la expunerea in aer (stare pasivd) la 25 °C si la aplicarea tensiunii electrice de 1 V,
10 V, 20 V 5i 50 V este de ~ 8 nW, ~ 8 uW, ~ 50 uW si ~ 600 pW. Aceste valori sunt, totusi,
mai mici decét cele utilizate pentru alimentarea microincélzitoarelor in baza tehnologiei MEMS
sau a altor tehnologii cost-efective [161]. Astfel, principiul propus in teza poate fi aplicat cu
succes Tn cazul peliculelor columnare.

Peliculele columnare de ZnO:Pd au demonstrat o selectivitate inalta la vaporii de etanol, ca
si in cazul peliculelor columnare de ZnO si ZnO:Fe [111]. In cazul functionalizarii ZnO:Pd cu
nanoparticule de PdO/PdO, s-a observat o modificare in selectivitate la hidrogenul gazos, chiar si
la temperatura camerei a fost detectat un rispuns. In cazul functionalizirii cu metale nobile a
nano- si microstructurilor de oxizi metalici, sunt implicate, de obicei, doua mecanisme principale
de sesizare [19, 29]. Primul prezinta sensibilizarea electrica care constd Tn formarea
heterojonctiunilor la interfata PdO/ZnO:Pd [162]. PdO este un oxid de tip-p cu latimea benzii
intezise de ~ 2,2 eV, cu o stabilitate termica inalta si se cunoaste a fi un acceptor puternic de
electroni [162]. Diagrama benzilor energetice a interfetei PdO/ZnO este prezentata 1in
figura Al.11 (c). Astfel, latimea regiunii epuizate de sarcini se va extinde mai mult [86] si va

conduce la ingustarea aditionald a canalului de conductie a ZnO:Pd (vezi figura 3.11 (a)). La
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introducerea moleculelor de hidrogen, modularea regiunii epuizate de electroni va fi marita (vezi
figura 3.11 (b)), adica va creste raspunsul la gaz conform ecuatiei (3.4) [162].

Al doilea mecanism propus se bazeaza pe sensibilizarea chimica, adica se datoreaza
proprietatilor catalitice excelente ale metalelor nobile de a oxida gazele reducatoare
[19, 29, 87, 163]. Datorita prezentei nanoparticulelor de PdO, mai multe molecule de oxigen se
vor adsorbi datorita efectului de disociere (“spillover™) (vezi figura 3.11 (a)) [19, 29], ceea ce a
fost masurat si in spectrele XPS. Pd si PdO sunt niste catalizatori de disociere ai oxigenului mult
mai eficienti decat micro- si nanostructurile de ZnO, mai ales la temperaturi relativ joase de
operare [19, 29], ceca ce explica selectivitatea excelenta a peliculelor columnare de ZnO
functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO, la gazul de hidrogen [86]. De asemenea, PdO se
cunoaste ca ar fi un senzor bun de hidrogen, al carui mecanism de sesizare depinde de
temperatura de operare [87, 163]. De exemplu, Chiang s. a. au demonstrat experimental ca la
introducerea gazului de hidrogen la temperaturi de operare mai mari de 100 °C, PdO se reduce la
Pd (PdO + Hjg — Pd + HyO() [87, 163], ceea ce poate descreste semnificativ rezistenta
electrica, adica poate majora raspunsul senzorului [87, 163]. Datele experimentale din
figura 3.10 (a-c) indica asupra acestui fenomen. La temperaturi de operare mai inalte, disocierea
oxigenului joaca un rol dominant, deoarece este un proces activat termic (vezi figura 3.11 (a,b))
[86].

Conform rezultatelor cercetarilor prezentate in teza, functionarea senzorilor in regiunea
operarii la temperaturi mai joase de 50 °C este mai atractiva pentru structurile columnare. La
temperaturi mai joase de 50 °C, sensibilizarea chimica se atribuie in general disocierii
moleculelor de hidrogen pe suprafata PO pentru a genera atomi de H cu o reactivitate mai inalta
[83, 86]:

Hagg) = H gy + H oy
(3.7
H (ags) + H(agsy = 2H (ags) +26° (3.8)

Prin urmare, o densitate mai mare a nanoparticulelor de PdO este critica pentru a obtine
proprietiti senzoriale mai bune [83]. Protonii generati (H") vor forma hidrura de paladiu (PdHy)
care are un lucru de iesire al electronilor mai mic in comparatie cu Pd si PdO, ceea ce a fost
demonstrat de datele XPS pentru probele de WO3 functionalizate cu PdO (vezi figura 3.11 (c,d))
[86]:

XH " (ass) + e~ +Pd ;) — PdH (3.9)

X(s)
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Fig. 3.11. Tlustrarea schematicia a mecanismului de sesizare in baza peliculelor columnare
de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de PdO: (a) la expunerea in aer si (b) la
introducerea gazului de hidrogen la temperatura de operare mai mare de 200 °C. Situatia
la expunerea in aer la o temperatura mai mici de 100 °C este ilustrata schematic in (c,d),

cu reprezentarea formarii fazei de PdHy pe suprafata nanoparticulelor de PdO.

Formarea PdHy faciliteaza transferul sarcinii electrice de la nanoparticule la ZnO si reduce
latimea regiunii epuizate de electroni, astfel se mareste semnificativ raspunsul la gaz (vezi
figura 3.11 (c,d)). Totusi, n conformitate cu rezultatele raportate de Tsang s. a. [164], stratul de
PdH, se va descompune la temperatura de 50 °C [164]. Tn rezultat, efectul formarii PdHy se va
diminua Tncepand cu temperatura de operare de la 25 péana la 60 °C [164].

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 fazi metastabild, iar stabilizarea Pd** poate fi influentatd de
diferiti factori, precum prezenta ZnO. In literatura de specialitate nu sunt date raportate despre
stabilitatea fazei de PdO, deasupra suprafetei ZnO. Totusi, rezultatele lui Senftle 5. a. [165] au
demonstrat ci Pd** de la suprafata PdyCe;.xO; pot oferi 0 bariera energetica de activare mai mica
pentru descompunerea metanului in comparatie cu starile de Pd®*, Tn special la temperaturi de
operare relativ joase [165]. Astfel, in baza datelor experimentale si a celor din literatura putem
presupune ca prezenta PdO, poate accelera disocierea moleculelor de H, la temperaturi de
operare relativ joase (vezi ecuatiile (3.7-3.9)).
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Fig. 3.12. Prezentarea generali a peliculelor columnare de ZnO dopate (cu Fe si Pd) si
functionalizate cu nanoparticule de metale nobile (AgO/Ag sau PdO/PdO,), cu ilustrarea

imaginilor SEM si selectivitatilor la gaze.

Pentru a generaliza toate rezultatele experimentale prezentate in capitolul dat, a fost creata
figura 3.12, care demonstreaza imaginile SEM si selectivitatile tuturor peliculelor columnare in
baza ZnO, cercetate in teza. Dupa cum se poate observa din figura 3.12, doparea cu Fe (ZnO:Fe)
si functionalizarea ulterioara cu nanoparticule partial oxidate de AgO/Ag (Ag/ZnO:Fe) produce o
cu Pd (ZnO:Pd) si functionalizarii ulterioare cu nanoparticule de PdO/PdO, (PdO/ZnO:Pd) este
posibil de modificat selectivitatea de la vaporii de etanol la gazul de hidrogen. Ca rezultat se
poate obtine un raspuns selectiv chiar si la temperatura camerei. Aceste rezultate sunt prezentate

in premiera in aceastd teza si in lucrarile proprii care au tengentd cu subiectul tezei

[84, 111, 127, 136, 137, 166, 167].

3.5. Concluzii la capitolul 3
Tn corespundere cu obiectivele formulate pentru capitolul 3 si conform datelor
experimentale proprii prezentate, se pot formula urmatoarele concluzii:

1. Rezultatele obtinute evidentiazd importanta majora a doparii cu Fe a peliculelor
columnare de ZnO depuse prin metoda SCS la temperaturi relativ joase (< 95 °C), pentru
imbunitatirea proprietitilor senzoriale fati de vaporii de etanol. Tn particular, cele mai bune
rezultate au fost obtinute prin doparea cu 0,24 at% Fe si tratamentul termic rapid RTA la 725 °C
aproximativ 0,98 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C, a unei selectivitati Tnalte fata de

H2 (Setanot/SHz ~10), precum si a unei stabilitati cu o repetabilitate inalta. Mecanismul fizico-
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chimic de sesizare al gazelor de catre peliculele columnare obtinute a fost propus si descris
pentru fiecare caz, in baza modularii barierelor de potential, create intre policristalele de ZnO:Fe,
precum si datorita interconectarii partiale ale policristalelor, ceea ce conduce la modificarea mai
mare a rezistentei electrice a materialului la expunerea in atmosfera cu vapori de etanol.

2. Imbunititirea proprietatilor senzoriale ale peliculelor columnare de ZnO:Fe a fost
obtinutd prin functionalizarea suprafetei acestora cu nanoparticule partial oxidare de AgO/Ag
(5 — 15 nm), care, conform datelor teoretice, ar intensifica reactiile de oxidare a moleculelor
compusilor organici volatili, in special a moleculelor de C,HsOH. Astfel, sensibilitatea la vaporii
de etanol a fost marita de la 0,98 %/ppm la 4,92 %/ppm pentru temperatura de operare de
300 °C. S-a obtinut o limita de detectie de ~ 0,35 ppm, fara a se micsora selectivitatea la vaporii
de etanol. Performanta senzor imbunatatita a fost explicatda in baza proprietatilor catalitice
excelente ale nanoparticulelor de AgO/Ag de a accelera reactiile implicate in procesul de raspuns
si recuperare.

3. Cuplarea metodei teoretice de modulare computationala (metoda functionalei de
densitate - DFT) cu analiza datelor experimentale a permis o intelegere mai profunda a
fenomenelor de suprafatd in cazul peliculelor columnare de ZnO:Fe functionalizate cu
nanoparticule de AgO/Ag. Un accent deosebit a fost pus pe interactiunea si geometria adsorbtiei
moleculelor de hidrogen (H,), etanol (C;HsOH), metan (CH,) si acetaldehida (C,H40) pe planul
cristalin (1 0 -1 0) al ZnO. A fost demonstrat ca procesul de dehidrogenare a moleculei de etanol
este mai favorabil pentru un transfer mai mare de sarcind decit in cazul deshidratarii. Conform
datelor computationale, prezenta interfetei ZnO/(AgO)n este esentiald pentru dehidrogenarea
moleculelor de etanol, ceea ce rezulta intr-o sensibilitate inalta la vaporii de etanol.

4. A fost demonstrat experimental ca functionalizarea suprafetei peliculelor columnare de
ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO, (diametrul de 5 — 15 nm) este mai eficientd pentru
mirirea raspunsului la gazul de hidrogen, in comparatie doar cu doparea cu Pd a ZnO. Tn timp ce
peliculele columnare (ZnO:Pd) au demonstrat un raspuns de 0,080 %/ppm la H,, probele
functionalizate cu PdO/PdO, au demonstrat o selectivitate excelenta in regiunea temperaturilor
de operare de la 25 pana la 200 °C si o majorare n sensibilitate la 0,098 %/ppm.

5. In cazul operarii la temperatura camerei, recuperarea de lungi durati a peliculelor
columnare de ZnO:Pd functionalizate cu nanoparticule de PdO/PdO, a fost solutionatd prin
metoda de autoincalzire. Aceastd metoda consta in aplicarea tensiunii electrice de pana la 50 V
Cu mentinerea unei puteri de consum relativ mica de ~ 600 uW. Astfel, efectul Joule conduce la
marirea localizata a temperaturii de operare pana la ~ 100 °C. Timpul de recuperare a fost

micsorat de la valori de peste 500 s pana la ~ 90 s, adica aproximativ cu un ordin.
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4. CERCETAREA RETELELOR 3-D DE STRUCTURI HIBRIDE
TN BAZA ZnO PENTRU APLICATII SENZOR

4.1. Proprietitile structurilor 3-D hibride de ZnO-Me,Oy si ZnO-ZnyMe,O, (Me = Fe, Cu,
Al, Bi sau Sn)

n literatura de specialitate sunt prezentate diverse metode pentru cresterea micro- si
nanostructurilor din ZnO cu diferite morfologii [54, 56, 168]. Insa, In ultimele decenii, atentia
comunitatii stiintifice a fost focusata anume pe structurile 3-D, in particular pe tetrapozii de ZnO
[23, 31, 32, 42, 104, 169]. Morfologia unica a tetrapozilor, formata din patru structuri 1-D
(brate”) interconectate intr-o regiune centrala, la un unghi de ~ 105° - 110° intre fiecare brat,
intruchipeaza cele mai importante avantaje ale structurilor 1-D si 3-D, precum un raport
suprafata-volum mare, dar si proprietatile excelente de anti-aglomerare [25]. Acestea au servit
drept motivare pentru cercetarea unor metode noi de imbunatatire a proprietatilor senzoriale ale
retelelor 3-D n baza tetrapozilor de ZnO. Tn subcapitolul dat sunt prezentate in detalii
proprietatile morfologice, structurale si vibrationale ale structurilor 3-D hibride de ZnO-Me,Oy si
Zn0-ZnyMe, O, (Me = Cu, Fe, Al, Bi sau Sn). Rezultatele prezentate au fost publicate in lucrarile
proprii la tema tezei [15, 96, 134, 170, 171].

In figura 4.1 sunt prezentate imaginile SEM ale retelelor 3-D hibride in baza tetrapozilor
de ZnO. In comparatie cu retelele 3-D de ZnO, in cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-Fe,0; s-a
observat disparitia formei tipic hexagonale a bratelor tetrapozilor de ZnO si formarea nano- si
microparticulelor pe suprafata bratelor de ZnO, cu o distributie aleatorie prin toata reteaua (vezi
figura 4.1 (a) si A2.1 (a,b)). Marimea tetrapozilor este de 10—100 um, in timp ce diametrul nano-
si microparticulelor este de 0.1-5 um (pentru ZnO:Fe, cu raportul in masa de 20:1) [25]. Tn cazul
retelelor 3-D hibride de ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu raportul in masa de 20:1) s-a observat o
modificare mai pronuntati in morfologia tetrapozilor (vezi figura 4.1 (b)). Tn figura A2.1 (c) este
prezentatd imaginea SEM a interconexiunii bratelor ZnO cu o forma rotunda si o suprafata
neteda (dimensiunile tetrapozilor fiind de 20—150 um in cazul dat). Spre deosebire de cazul
retelelor hibride de ZnO-Fe;03, Tn cazul retelelor hibride de ZnO-CuO nu s-a observat cresterea
nano- si microparticulelor prin retea, chiar si in cazul addugarii unei cantitdti mai mari de
microparticule de Cu (ZnO:Cu, cu raportul Tn masa de 10:1) (vezi figura A2.1 (d)). Totusi a fost
observata formarea microstructurilor care interconecteaza bratele tetrapozilor de ZnO (vezi
figura A2.1 (e)).
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Tn cazul retelelor hibride de ZnO-ZnAl,0, (vezi figura 4.1 (c)), s-a observat o morfologie
stratificata a bratelor tetrapozilor de ZnO (vezi figura A2.1 (f)). Dimensiunile tetrapozilor
variaza de la 20 pana la 100 um. Similar cazului cu retelele 3-D de ZnO-Fe;0O3, a fost observata
o distributie aleatorie a microparticulelor cu o suprafata neregulata prin reteaua 3-D hibrida de
Zn0O-ZnAl,O, (vezi figura A2.1 (f)). Aceste microparticule, care pot forma aglomeratii, au un
diametru de pana la 10 um (vezi figura 4.1 (c)).

B

o W‘%I ﬂ\d
Fig. 4.1. Imaginile SEM ale retelor hibride: (a) ZnO-Fe;O3 (ZnO:Fe, cu raportul in masa
de 20:1); (b) ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu raportul in masa de 20:1); (¢c) ZnO-ZnAl,O4 (ZnO:Al,
cu raportul in masa de 10:1); (d) ZnO-Bi,03 (ZnO:Bi, cu raportul in masi de 20:1);

() ZnO-Zn,SNO4 (ZNO:Sn, cu raportul in masa de 15:1) [96, 134].

Imaginea SEM a retelelor hibride de ZnO-Bi,03 (ZnO:Bi, cu raportul Tn masa de 20:1) este
prezentata in figura 4.1 (d). Dimensiunea acestor tetrapozi este de 20-100 pm, iar formarea
micro- si nanoparticulelor in reteaua 3-D nu a fost observata. Interconectari reprezentative ale
tetrapozilor in urma tratamentului termic la 1150 °C timp de 5 ore sunt prezentate in
figura A2.2 (a). La capatul bratelor s-a observat o morfologie stratificata (vezi figura A2.2 (b)).
n continuare, pentru concentratii mai mari ale microparticulelor de Bi (ZnO:Bi, cu raportul in
masa de 10:1) a fost observata formarea nanopunctelor pe suprafata tetrapozilor de ZnO-Bi,03
(vezi figura A2.2 (a)) [25]. Imaginile SEM ale retelelor hibride de ZnO-Zn,SnO4 (ZnO:Sn, cu
raportul in masa de 30:1) sunt prezentate in figura 4.1 (e) si A2.2 (c), dimensiunea tetrapozilor in
aceste probe fiind de 30-150 um. Prin marirea cantitatii de microparticule de Sn (ZnO:Sn, cu
raportul in masa de 15:1) (vezi figura A2.2 (d)) s-a observat formarea microparticulelor
distribuite aleatoriu prin reteaua 3-D (vezi figura A2.2 (e,f)).
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Imaginile SEM si imaginile maparii compozitiei chimice, masurate cu ajutorul tehnicii
EDX la nivel microstructural, au fost folosite pentru a determina originea microparticulelor
observate in retelele 3-D hibride in baza tetrapozilor de ZnO. Dupa cum se observa din
figura A2.3 (a-c), microsferele de pe suprafata ZnO-Fe,O3 sunt formate din oxid de fier. Pentru a
determina structura cristalina a microparticulelor formate in cazul retelelor hibride de ZnO-Fe;03
s-a folosit tehnica XRD. Rezultatele masurarilor sunt prezentate in figura 4.2 (a,b),
demonstrandu-se ca in afara de faza cristalind de ZnO se mai poate detecta si faza de maghemite
(y-Fe203) si hematite (a-Fe;03). Fazele cristaline de maghemite si hematite sunt formate datorita
reducerii termice a oxidului de fier sau pot fi formate din structurile de Fe,O3; complet oxidate n
timpul procesului de tratare termica la temperaturi Thalte [172]. Doar in baza spectrelor XRD este
destul de dificil sa se facad o distinctie clard intre fazele cristaline ale oxizilor de fier si de zinc.
Cu toate acestea, analiza structurala demonstreaza ca tratamentul termic repetat in aer timp de
5 ore la 1150 °C formeaza retele 3-D hibride de ZnO-Fe,Os. Tn figura 4.2 (b) sunt demonstrate
difractogramele XRD ale retelelor de ZnO-Fe,O3 in regiunea valorilor 20 de 25°—45°. Se poate
observa ca unele maxime de difractie ale ZnO si Fe,O3 se pozitioneaza foarte aproape unul fata
de altul, sau chiar se suprapun, ceea ce face dificila identificarea pe deplin a fazelor cristaline in
probele cercetate.

Intr-o maniera similara celei pentru retelele hibride de ZnO-Fe;O3, imaginile SEM si
imaginile compozitionale au fost obtinute si pentru retelele hibride de ZnO-CuO si
Zn0O-ZnAl,04. Din rezultatele EDX ale retelelor hibride formate in baza acestora (ZnO:Cu, cu
raportul Tn masa de 20:1 si ZnO:Al, cu raportul in masa de 20:1) (vezi figura A2.3 (d-i)) precum
si analiza XRD, efectuata anterior [25], se pot face concluzii ca microstructurile formate sunt
compuse din CuO si ZnAl,Oy, formand retele 3-D hibride de ZnO-CuO si ZnO-ZnAl,0,. In
cazul tezei date, materialul ZnAl,O4 a fost combinat intentionat cu tetrapozii de oxid de zinc,
deoarece ZnAl,O4 este un oxid semiconductor ternar cu o structura de tip spinel AB,O, si cu o
conductibilitate electrica de tip-n [173]. Astfel, ZnAl,O4 formeaza cu ZnO heterojonctiuni de tip
n-n, avand structura benzilor energetice de tipul Il care se cunoaste a avea proprietati excelente
de separare a purtatorilor de sarcina [134]. De asemenea, combinatia materialelor ZnO-ZnAl;04
practic nu a fost cercetata anterior in calitate de senzori de gaze.

Imaginile maparii compozitionale ale elementelor chimice, masurate cu ajutorul EDX,
efectuate la nivel microstructural pentru retelele hibride 3-D de ZnO-Bi,O3, sunt prezentate n
figura A2.3 (j—-I), in timp ce cele pentru retelele hibride de ZnO-Zn,SnO,4 sunt prezentate in
figura A2.3 (m-o0). Indiferent de marimea structurilor, se poate observa ca elementul Bi este

dispersat pe intreaga suprafata a tetrapozilor de ZnO (vezi figura A2.3 (j-1)). Prin urmare, in
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cazul retelelor hibride de ZnO-Bi,O3 se poate presupune ca absenta aglomeratiilor sferice ale
microparticulelor sau ale altor microstructuri cu o morfologie diferita indica ca materialul Bi,Os
este bine dispersat pe suprafata tetrapozilor de ZnO, formand structuri de tip miez-invelis.

In cazul retelelor hibride de ZnO-Zn,SnO4, oxidul de Sn a fost observat, in special, in
regiunea micro-aglomeratiilor sferice dispersate aleatoriu prin reteaua 3-D (vezi
figura A2.3 (m-0)). Mai mult decat atat, doar concentratii mici de oxid de Sn au fost detectate pe
suprafata tetrapozilor de ZnO. Tn figura A2.4 este prezentat spectrul EDX al microparticulelor
sferice din retelele hibride de ZnO-Zn,Sn0O,4 (ZnO:Sn, cu raportul Th masa de 15:1), unde se pot
detecta clar varfurile ce corespund elementelor chimice de Zn, O si Sn. Raportul estimat al
[Zn]:[O]:[Sn], prin analiza EDX (vezi figura A2.4), indica formarea fazei de Zn,SnO,, ceea ce

este verificat In continuare cu ajutorul masurarilor de difractie cu razele-X.
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Fig. 4.2. (a) Difractogramele XRD ale retelelor hibride de ZnO-Fe,O3; (b) prezentarea
regiunii 20 de la 25 pana la 45° a spectrului din (a), care demonstreazi clar reflectiile ce
corespund fazei cristaline de Fe,;O3. Difractogramele XRD ale probelor de: (¢) ZnO-Bi,03
(Zn0O:Bi, cu raportul in masa de 20:1) si (d) ZnO-Zn,SnO,4 (ZnO:Sn, cu raportul in masa
de 30:1).
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Difractogramele XRD ale retelelor hibride 3-D de ZnO cu BiyOs; si Znp,SnO, sunt
prezentate in figura 4.2 (c,d). Maximele de difractie detectate pot fi atribuite fazei cristaline de
Zn0O in concordanta cu cartela JCPDS PDF Nr. 36-1451 (grupa spatiald P6smc(186)) si sunt
notate cu “#”, iar maximele de difractie care pot fi atribuite fazei cristaline de Bi,O3 (cartela
JCPDS Nr. 10-0244) sunt marcate prin “*” (vezi figura 4.2 (c)). Difractogramele XRD ale
Zn0-Zn,Sn0, sunt prezentate in figura 4.2 (d). Tn plus, la maximele de difractie pentru ZnO de
tip wurtzite, cateva maxime aditionale cu o intensitate mai mica au fost detectate, indicand
prezenta fazei cristaline de Zn,SnOy4 cu o structura de tip spinel, cu celula unitara de tip cub cu

fete centrate (CFC), descrisd de grupa spatiala {Fdém(227)} si constanta retelei cristaline

a = 0,86574 nm. Maximele de difractie ale Zn,SnO,4 au fost indexate conform cartelei JCPDS
Nr. 24-1470 si au fost marcate cu “@”. Luandu-se Tn consideratie ca formarea fazei cristaline de
Zn,Sn0y a fost demonstrata si de catre masurarile XRD in lucrarea care are tangenta cu subiectul
tezei [25], se poate presupune ca microparticulele de Sn, adaugate in retele, sunt oxidate si

transformate in Zn,SnO, in timpul oxidarii termice, ceea ce poate fi descris de catre urmatoarele

ecuatii [174]:

Zn(s)——>27n(g) (4.1)
Sn(s) —2—-Sn(g) (4.2)
27n(g) +Sn(g) + 20, — Zn,SnO,(s) (4.3)

Astfel, urménd aceasta presupunere, microstructurile de Zn,SnO,4 sunt formate in urma
interactiunii vaporilor de Zn si Sn cu oxigenul din aer la temperatura de 1150 °C [174]. De
obicei, structurile de Zn,SnOy4 se cristalizeaza intr-o structura de ioni de oxigen, impachetati
compact, si in lanturi de rutil, conectate de catre cationi in sferele tetraedrice, iar aceste lanturi
prezinta niste cai conductoare pentru electroni, datorita orbitalilor neocupati ai cationilor care se
suprapun [174]. Compusii din sistemul Zn—Sn—O au atras o atentie deosebita pentru aplicatiile
senzoriale datorita proprietatilor sale electrice, senzoriale si optice unicale. Materialul Zn,SnO4
s-a ales din urmatoarele motive, ceea ce a servit drept motiv pentru cercetarile din teza:
(i) sistemul ZnO-Zn,Sn0O4 este relativ nou, in special in cazul retelelor tridimensionale, fiind mai
putin cercetat in calitate de senzori de gaze si astfel reprezintd obiectul de studiu de o importanta
majord pentru mai multe grupuri de cercetare din toatd lumea; (ii) Zn,SnO,4 are 0 mobilitate
inaltd a electronilor si a demonstrat proprietati senzoriale excelente la gazul de CO [175], ceea ce
ar putea teoretic modifica selectivitatea retelelor hibride in baza acestui material; (iii) avand o

banda interzisd largd de ~ 3.6 eV, Zn,SnO, are proprietdti optice atractive ceea ce ar putea fi
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interesant/util pentru aplicatiile optoelectronice [176]; (iv) de asemenea, datorita benzii interzise
largi, Zn,SnO4 in combinatie cu ZnO poate fi folosit in aplicatii unde apare necesitatea
transparentei optice; (v) formarea heterojonctiunilor Zn,SnO4/ZnO de tip n-n cu structura
benzilor energetice de tip Il poate conduce la o separare mai eficientd a purtatorilor de sarcina si
respectiv la o regiune mai extinsd de sarcini spatiale la interfata, fiind benefic pentru majorarea
raspunsului la gaze [175, 176].

Proprietatile vibrationale ale ZnO pot influenta performanta dispozitivelor fabricate pe
baza lor [147]. Astfel, masurdrile micro-Raman pot furniza o informatie importantd privind
calitatea materialului folosit in fabricarea senzorilor. in figura A2.5 sunt ilustrate spectrele
Raman masurate la temperatura camerei, de pe retelele hibride studiate in aceasta lucrare. Datele
au fost masurate minim in doud puncte diferite ale probelor pentru fiecare caz aparte. Toate
retelele hibride indica prezenta modurilor vibrationale tipice structurii wurtzite ale ZnO [147]. Se
poate nota ca modurile Raman de ordinul doi au fost observate pentru toate probele cercetate,
care sunt tipic activate de catre dezordinele din retea si de catre conditiile de excitare rezonante.
Retelele 3-D hibride de ZnO-CuO au demonstrat cele mai semnificative diferente in cazul
compararii a diferitor probe (vezi figura A2.5 (b)). Spectrele sunt dominate de varfuri intense,
asimetrice si late, care sunt localizate cu o valoare de 6 cm™ de la pozitia tipicd a modului de
vibratie A1(LO) pentru ZnO de tip wurtizte. Amplificarea puternicd a modului LO indica asupra
proceselor de imprastiere, mediate de interactiunile Frolich, Tn conditii de rezonanta [177, 178].
Frecventele modurilor mediate de interactiunele Frolich pot fi reglate intre frecventele TO si LO,
fiind puternic dependente de mediul retelei materialului de baza [178]. In figura A2.5 (d,e) sunt
prezentate spectrele Raman ale retelelor hibride: (d) ZnO-Bi,O3 (ZnO:Bi, cu raportul in masa de
20:1); (e) ZnO-Zn,Sn0y4 (ZnO:Sn, cu raportul in masa de 30:1). Tn cazul probelor de ZnO-Bi,03
(ZnO:Bi, cu raportul In masa de 20:1), toate varfurile detectate pot fi atribuite modurilor tipice
active care apartin imprastierilor Raman de ordinal doi ale ZnO de tip wurtzite (vezi
figura A2.5 (d)) [147].

Discutand despre spectrele Raman ale structurilor de ZnO, este necesar de luat in
considerare diferite aspecte. Conservarea vectorului de unda (k) impune restrictii fononilor
implicati in imprastierile Raman de ordinul ntai pentru cei aproape de k =~ 0 si depinde de
geometria relativd incidenta si de imprastiere la axa principald a cristalului de ZnO, ceea ce
rezultd in deplasarea frecventei modului transversal (TO) si longitudinal (LO) [96, 134]. De
asemenea, caracterul mixat al modurilor polare A; si E; poate avea loc Tn timp ce fluxul incident
se propagi in directia care nu este aliniatd cu axa cristalului de ZnO [177, 178]. Tn plus, cand

sunt activati de catre tulburari/dezordini, fononii din intreaga zona Brillouin participa in
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imprastierile Raman de ordinul doi, ceea ce conduce la un spectru precum se poate observa in
figura A2.5 (d). imprastierile Raman de ordinul doi sunt determinate de citre densitatea fononica
a starilor si a regulilor de selectie ale proceselor de imprastiere cu doi fononi. Similaritatea
spectrelor Raman din diferite regiuni indica asupra distributiei omogene ale defectelor in reteaua
ZnO. Tn cazul spectrelor Raman ale cristalelor de p-Bi,O; au fost observate trei varfuri
pozitionate la aproximativ 128, 317 si 462 cm ", care corespund vibratiilor Bi-O, precum a fost
mentionat anterior [179]. Totusi, indiferent de regiunea analizatd a probei de ZnO-Bi,O3
(ZnO:Bi, cu raportul in masa de 20:1), nici unul din varfurile Raman, care pot fi atribuite fazei
cristaline de £-Bi,O3, nu au fost observate. Rezultatul dat se poate interpreta ca o consecinta a
superpozitiei a doua efecte: (i) penetrarea adanca a radiatiei laser in raport cu grosimea stratului
de S-Bi,O3 depus deasupra structurilor de ZnO si (ii) intensitatea puternica a imprastierilor
Raman de ordinal doi al ZnO.

Tn mod similar, frecventele de bazi ale structurilor hibride de ZnO cu Zn,SnO, au fost
atribuite retelei cristaline de ZnO (vezi figura A2.5 (e)), iar principalele aspecte, discutate mai
sus, privind contributia structurilor ZnO raman valabile pentru a interpreta spectrele Raman din
figura A2.5 (e). In functie de regiunea analizati a probei de ZnO-Zn,Sn0Oy4 (ZnO:Sn, cu raportul
in masa de 30:1), pe langa véarfurile Raman pentru ZnO, au mai fost detectate doua moduri
vibrationale cu o intensitate relativ mare la 535 si 668 cm *. Varful Raman de la 668 cm ™ se
asociaza cu modul vibrational raportat pentru structura cristalind a spinelului Zn,SnO, [180],
deja detectat cu ajutorul XRD, care este atribuit modului A4 al structurii de tip spinel Zn,SnO4
[180]. Varful Raman, pozitionat la 535 cm %, se afld la un numar de undi mai mare in comparatie
cu valorile raportate pentru modul Ejq al Zn,SnO,4 [180]. Aceast varf poate fi considerat la fel
asociat cu Zn,SnO,. Largirea varfului dat, dar si deplasarea frecventei, pot fi cauzate de

suprapunerea modului LA al ZnO si B; al Zn,SnO,4[180].

4.2. Proprietitile senzoriale si mecanismul fizico-chimic de sesizare ale retelelor 3-D
hibride de ZnO-Fe;03, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl;04, ZnO-Bi,03 si Zn0O-Zn,Sn04

Tn subcapitolul dat sunt prezentate proprietitile senzoriale ale retelelor 3-D hibride in baza
ZnO si MeOy sau ZnyMe,O,, demonstrandu-se posibilitatea de modificare a selectivitatii
retelelor de ZnO. Tn cazul dat, mecanismele fizico-chimice de sesizare a moleculelor de gaz de
catre structurile oxizilor metalici sunt foarte importante pentru o intelegere mai buna a proceselor
ce au loc la suprafata materialelor hibride. Tn subcapitolul dat, de asemenea, sunt elaborate si
propuse mecanismele pentru cazurile particulare ale retelelor 3-D hibride Tn baza ZnO care ar

permite elucidarea proceselor fizico-chimice implicate in procesul de sesizare a moleculelor de
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gaz testate. Rezultatele prezentate au fost publicate in lucrdrile proprii, care au tangentd cu
subiectul tezei [15, 96, 134]. Aceste rezultate sunt explicate in dependenta de structura retelelor
3-D hibride, si de proprietatile catalitice ale MexOy si Zn,MeyO,, precum si pe o modulare mai
mare a barierei de potential intre structurile formate. Simularile computationale de tip DFT au
fost realizate pentru a sustine rezultatele experimentale obtinute.

Pentru fabricarea structurilor de senzori pe baza de retele 3-D hibride, acestea au fost
presate sub forma de peleti cilindrici cu diametrul de 6 mm si inaltimea de 3 mm, obtindndu-se 0
densitate de 0,3 g/cm®. Peletii au fost tratati termic la 1150 °C timp de 4 ore, pentru a obtine o
interconectare mai buna intre structuri si au fost apoi taiati in bucati mai mici de 3 x 3 mm si cu
o grosime de =~ 1 mm. Bucatile date au fost conectate la un substrat de sticld cu electrozi de
Au/Cr (170 nm/10 nm) cu ajutorul pastei de argint. Distanta intre electrozi fiind de 100 pum.

In figura 4.3 sunt prezentate datele experimentale analizate in urma masurarilor
proprietatilor senzoriale ale retelelor 3-D hibride pe baza de ZnO. Datele au fost inregistrate la
diferite valori ale temperaturii de operare. Pentru majoritatea probelor a fost observatd o
dependenta de tip “clopot” al raspunsului fata de temperatura de operare. Fenomenul dat este
strans influentat de catre oxigenul adsorbit pe suprafata oxizilor metalici [12, 13, 181]. Diferite
valori pentru Toy ale probelor masurate pot fi atribuite proprietdtilor catalitice diferite ale
materialele care au fost formate in retelele 3-D poroase de ZnO (anume CuO, Fe;03, ZnAl,0,,
Bi,O3 si Zn,Sn0y), ceea ce va fi analizat mai jos, in cadrul mecanismelor de sesizare elaborate si
propuse. In general, dependenta raspunsului (S) a oxizilor metalici fati de temperatura (T) este
data de urmatoarea ecuatie [182]:

a,C s

S =14 _0%As T exp(_ZEa—_Eijtanh A,d TV exp(— Ex ) (4.4
Adifdmat 2RT Z2RT

unde ap este o constantd pre-exponentiala a ecuatiei de echilibru intre reactiile de

adsorbtie/desorbtie a speciilor de oxigen [182]; Cas este concentratia gazului de test la suprafata
stratului sensibil (peliculd sau retele de diferite structuri ale oxizilor metalici) [182]; Agir este o
constantd care determina rata de difuzie a gazului de test in materialul sensibil; dya este
grosimea stratului sensibil; E, prezinta energia de activare a procesului adsorbtie pentru speciile
de oxigen; Ex prezinta energia de activare a procesului de difuzie a moleculelor de gaz; R este
constanta molara a gazelor.

Din ecuatia (4.4) se poate observa ca raspunsul este determinat in mare parte de doua
componente, si anume cea care depinde de temperatura la puterea 1/4 si cea care depinde la
puterea -1/4. Faptul dat rezulta in dependenta raspunsului fatd de temepraturd de forma unui

clopot, observatd in cazul masurarilor din teza practic pentru toate probele.
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Raspunsul la gaze pentru retelele 3-D hibride pe baza ZnO-Fe,;03; (ZnO:Fe, cu raportul in
masa de 20:1) este prezentat Tn figura 4.3 (a). A fost detectat raspunsul doar la gazul de hidrogen
si la vaporii de etanol cu valorile de Sy, = 1,76 (0,43 %/ppm) la temperatura de operare de
300 °C si Setanol = 2,1 (0,523 %/ppm) la temperatura de operare de 250 °C. Tn cazul structurilor
hibride de ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu raportul in masa de 20:1), la fel a fost detectat doar raspunsul
la gazul de hidrogen si vaporii de etanol, iar rezultatele sunt prezentate Tn figura 4.3 (b). Topt
pentru detectarea gazului de hidrogen a fost determinata de a fi de 375 °C, cu un raspuns de

Shz = 2,37 (0,578 %/ppm), in timp ce pentru vapori de etanol este de 350 °C, cu un raspuns de
Setanol = 4,31 (0,791 %/ppm).
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Fig. 4.3. Raspunsul la gaze (100 ppm) la diferite temperaturi de operare pentru retelele 3-D
hibride: (a) ZnO-Fe,;O3 (ZnO:Fe, cu raportul in masa de 20:1); (b) ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu
raportul in masa de 20:1); (¢) ZnO-ZnAl,04 (ZnO:Al, cu raportul in masa de 20:1); (d)
Zn0O-ZnAl,04 (ZnO:Al, cu raportul in masa de 10:1); (e) ZnO-Bi,O3; (ZnO:Bi, cu raportul
in masa de 20:1); si Zn0-Zn,SNO4 (ZnO:Sn, cu raportul in masa de 30:1) (in insertia din

(e) sunt prezentate rezultatele pentru retelele 3-D de ZnO).

Factorul de selectivitate la vaporii de etanol este de Setanol/SHz = 3,1 (0,677 %/ppm), fiind
demonstrati o selectivitate excelenta a structurilor hibride de ZnO-CuO la vaporii de etanol. Tn
general, moleculele de etanol (C,HsOH) reactioneaza cu moleculele de oxigen chemoadsorbite

pe suprafata ZnO conform ecuatiei [183]:

C,H,OH(g)+60 (ads) —» 2CO,(g)+3H,0(g) + 6e" (4.5)
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ceea ce conduce la eliberarea electronilor si respectiv la descresterea rezistentei electrice a
oxizilor metalici de tip-n. Tn probele ZnO-CuO cu o concentratie mai mare de CuO (ZnO:Cu, cu
raportul Tn masa de 10:1) a fost observat un raspuns nesemnificativ de tip-p (rezistenta electrica
creste in urma introducerii gazelor de tip reducator), cu o instabilitate a raspunsului dinamic,
ceea ce poate fi explicat prin cantitdti largi de CuO format pe suprafata ZnO [25]. Datorita
mecanismului specific de conductie la suprafata oxizilor metalici de tip-p, in cazul dat, raspunsul
la gaze este dominat de CuO [13, 115, 155].

In figura 4.3 (c) se poate observa ci cel mai mare rispuns al retelelor 3-D hibride de ZnO-
ZnAl,O4 (ZnO:Al, cu raportul Tn masa de 20:1) a fost detectat pentru gazul de Hp, Syo ~ 7,5
(0,866 %/ppm) la Tep de 250 °C. Raspunsurile fata de gazele de CO, C,HsOH si CH, sunt de
1,3, 2,1 51 2,5 (0,23, 0,523 si 0,6 %/ppm). Rezultatele experimentale demonstreaza selectivitatea
inaltd la gazul de H; a retelelor hibride pe baza de ZnO-ZnAl,0, cu Ty de 250 °C. La expunerea

materialului sensibil la gazul de Hy, are loc urmatoarea reactie de suprafata [15, 183]:

2H,(g)+20 (ads) » 2H,0 + 2e" (4.6)

Astfel, electronii eliberati vor contribui la descresterea rezistentei electrice a retelei de n-ZnO
[183]. Factorii de selectivitate pentru retelele 3-D hibride de ZnO-ZnAl,O4 (ZnO:Al, cu raportul
in masa de 20:1) au fost calculati dupd cum urmeaza: Spp/Scra ~ 3, SH2/Setanol ~ 3,6 si
Sh2/Sco ~ 5,7,

Tn figura 4.3 (d) este prezentat raspunsul la gaze ale retelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl,04
(ZnO:Al, cu raportul in masa de 10:1). Cel mai mare raspuns a fost obtinut pentru gazul de
metan, Scra ~ 28 (0,964 %/ppm) la Top: de 300 °C, in timp ce raspunsurile la gazele de monoxid
de carbon, vapori de etanol si hidrogen la aceeasi valoare a Toy sunt de 4,95, 4,0 si 4,6. Astfel,
prin cresterea concentratiei de ZnAl,O4, temperatura optimala de detectie a gazului de metan
ramane aceeasi, insd se schimba pentru celelalte gaze testate. Aceste rezultate experimentale
demonstreaza modificarea selectivitatii de la gazul de hidrogen pentru probele de ZnO-ZnAl,0,4
(ZnO:Al, cu raportul Tn masa de 20:1) la gazul de metan pentru probele de ZnO-ZnAl,O,
(ZnO:Al, cu raportul in masa de 10:1), impreuna cu cresterea semnificativa a raspunsului la
gazul de metan de la 2,5 la 28. Procesul de reactie al moleculelor de metan cu oxigenul
chemoadsorbit (O) poate fi descris dupa cum urmeaza [184]:

CH,(g) +40 (ads) » CO,(g) +2H,0(qg) +4e” 4.7)

Factorii de selectivitate ai retelelor de ZnO-ZnAl,O4 (ZnO:Al, cu raportul in masa de 10:1) la

gazul de metan la Topt de 300 °C sunt de SCH4/SH2 ~6,1, SCH4/Setan0I ~7 §1 SCH4/SCO ~5/7.
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Tn figura 4.3 () este prezentat raspunsul la gaze al retelelor 3-D hibride de ZnO-Bi,O;
(ZnO:Bi, cu raportul in masa de 20:1). Se poate observa ca la temperatura de operare de 400 °C,
retelele hibride demonstreaza o selectivitate excelentd la gazul de hidrogen, cu un raspuns de
Su2 ~ 8 (0,875 %/ppm), in timp ce raspunsul la gazul de monoxid de carbon si vaporii de etanol
la aceeasi temperatura de operare este de doar 2 si 2,6 (0,5 si 0,61 %/ppm), respectiv. Se poate
observa ca aceste valori sunt mai mari in comparatie cu valorile pentru retelele 3-D de ZnO (vezi
insertia din figura 4.3 (e)). In cazul probelor date nu s-a observat un rispuns la gazul de metan.
Factorii de selectivitate la Top: de 400 °C sunt Sp/Setanol ~ 4 $i SHa2/Sco ~ 3. Temperatura optimala
pentru detectarea vaporilor de etanol este de 350 °C, cu un raspuns de Sgtanol ~ 3 (0,66 %/ppm), in
timp ce temperatura optimala de detectie a gazului de monoxid de carbon este, de asemenea, de
400 °C, cu un raspuns de Sco ~ 2 (0,5 %/ppm). Pentru probele cu o concentratie mai mare de
Bi,O3 (ZnO:Bi, cu raportul in masa de 10:1) au fost observate proprietiti senzoriale inferioare, in
comparatic cu probele de ZnO-Bi,O3 (ZnO:Bi, cu raportul in masa de 20:1) (vezi
figura A2.6 (a,b)). Raspunsul la gaze nu depaseste valoarea de 1,5, iar sensibilitatea si
selectivitatea la gazul de hidrogen a scazut considerabil (S ~ 1,5, Sho/Setanat ~ 1,1 si
Sh2/Sco ~ 1,2). Toate probele de ZnO-Bi;O3; au demonstrat un raspuns de tip-p (descresterea
curentului la expunerea in gaze reducatoare), ceea ce va fi analizat in capitolul cu mecanismele
fizico-chimice propuse pentru retelele hibride.

In figura 4.3 (f) este prezentat raspunsul la gaze ale retelelor 3-D hibride de ZnO-Zn,Sn0O,
(Zn0O:Sn, cu raportul in masa de 30:1), in dependenta de temperatura de operare. Cel mai mare
raspuns a fost obtinut la gazul de monoxid de carbon, Sco ~ 29,3 (0,965 %/ppm), la temperatura
de operare de 275 °C. Raspunsul fatd de gazele de hidrogen si metan, la aceeasi temperatura de
operare, este de 2,3 si 1,8 (0,565 si 0,444 %/ppm). Aceste rezultate demonstreaza o0 selectivitate
nalta a retelelor hibride de ZnO-Zn,SnO,4 (ZnO:Sn, cu raportul in masa de 30:1) la gazul de CO
la Topt de 275 °C. Valoarea Top pentru hidrogen este de 250 °C, cu un raspuns de Sy ~ 4,11
(0,756 %/ppm), in timp ce pentru vaporii de etanol si gazul de metan valorile Ty sunt de 225 °C
si 275 °C, cu un raspuns de Setanol ~ 1,54 (0,35 %/ppm) si Scra ~ 1,8 (0,44 %/ppm), respectiv.
Factorii de selectivitate la gazul de CO la Toy de 275 °C sunt Sco/Swo ~ 12,7, ScolSetanol ~ 29,3 si
Sco/Scha ~ 16,3. Similar cu cazul retelelor 3-D hibride de ZnO-Bi,0s, retelele 3-D hibride de
Zn0O-Zn,Sn0y4, cu o concentratie mai mare a microparticulelor de Sn (ZnO:Sn, cu raportul n
masa de 15:1), au demonstrat micsorarea raspunsului in comparatie cu probele de ZnO:Sn (cu

raportul in masa de 30:1) (vezi figura A2.6 (c,d)). Raspunsul la gazul de CO pentru probele de
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Zn0:Sn (cu raportul in masa de 15:1) a scazut aproximativ de trei ori, in comparatie cu probele

de ZnO-Zn,Sn0O,4 (ZnO:Sn, cu raportul in masa de 30:1) (Sco ~ 9 fata de Sco ~ 29,3).

Tabelul 4.1. Parametrii structurilor senzor pe baza de retele 3-D hibride

Gazul (100 ppm) CO H, C,HsOH CH,
Zn0O-CuO Raspunsul (14/1g) 1 14 4.3 1
(20:1) Sensibilitatea (%/ppm) 0 0,4 3,3 0
Topt =350°C | Timpul de raspuns 1t (S) - 16,7 3,2 -

Timpul de recuperare tq4(S) - 9,2 2,8 -
Zn0O-Fe,04 Raspunsul (1,/1g) 1 1,3 2,2 1
(20:1) Sensibilitatea (%/ppm) 0 0,3 1,2 0
Topt =250 °C | Timpul de raspuns 1; (S) - - - -

Timpul de recuperare 14 (S) - - - -
Zn0O-ZnAl,O, | Raspunsul (I./1g) 1,3 7,5 2,1 2,5
(20:1) Sensibilitatea (%/ppm) 0,3 6,5 1,1 1,5
Topt=250°C | Timpul de raspuns 1, (S) 7,9 4,6 4,8 58

Timpul de recuperare 14 (S) 50 3,6 43 6,2
Zn0O-ZnAl,O, | Raspunsul (I./1g) 5,0 4,6 4,0 28,0
(20:1) Sensibilitatea (%/ppm) 4,0 3,6 3,0 27,0
Topt =300°C | Timpul de raspuns 1t (S) 22,5 8,3 3.4 17,8

Timpul de recuperare 14 (S) 25,8 34,6 2,1 21,0
Zn0O-Bi,0, Raspunsul (1,/1g) 2,00 8,0 2,6 -
(20:1) Sensibilitatea (%/ppm) 1,00 7,0 1,6 -
Topt =400 °C | Timpul de raspuns 1t (S) 4,10 53 51 -

Timpul de recuperare t4(S) 2,78 3,9 34 -
Zn0-Zn,Sn0, | Raspunsul (14/1g) 29,3 2,3 - 1,8
(30:1) Sensibilitatea (%/ppm) 28,3 1,3 - 0,8
Topt =275 °C | Timpul de raspuns  (S) 22,7 5,0 - 6,1

Timpul de recuperare t4(S) 25,6 4.2 - 6,5
Zn0-Zn,Sn0O, | Raspunsul (I./1g) 9,0 2,8 - 2,1
(15:1) Sensibilitatea (%/ppm) 8,0 1,8 - 1,1
Topt =275 °C | Timpul de raspuns 1 (S) 44,5 16,5 - 19,3

Timpul de recuperare t4(S) 78,3 24,2 - 315

Rezultatele cercetarilor la gaze ale retelelor 3-D hibride de ZnO-MeOy si ZnO-ZnxMey0,
sunt prezentate in figura 4.4 si tabelul 4.1, cu indicarea temperaturii optimale de operare si a
de tipul si cantitatea microparticulelor adaugate. Astfel, probele de ZnO-ZnAl,O4 (ZnO:Al, cu
raportul in masa de 20:1) sunt selective la gazul de hidrogen, probele de ZnO-ZnAl,0,4 (ZnO:Al,
cu raportul in masa de 10:1) sunt selective la gazul de metan, iar probele de ZnO-CuO (ZnO:Cu,
cu raportul in masa de 20:1) sunt selective la vaporii de etanol. Probele de ZnO-Bi,03; (ZnO:Bi,
cu raportul in masa de 20:1) au demonstrat o selectivitate excelenta la gazul de hidrogen la
temperatura de operare de 400 °C, precum si retelele 3-D de ZnO [15], dar cu o crestere
considerabild a raspunsului. n cazul retelelor hibride de ZnO-Zn,SnO, s-a demonstrat o

selectivitate excelentd la gazul de CO, in special pentru probele cu o concentratie mai mica a
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microparticulelor de Sn. Tn toate cazurile, adiugarea unei cantititi relativ mari de microparticule
metalice in retelele 3-D de ZnO (cu raportul in masa de 10:1 in cazurile ZnO:Cu, ZnO:Bi,
ZnO:Sn si ZnO:Fe) a condus la o descrestere considerabila a raspunsului la gazele aplicate.
a raspunsului la gaz al retelelor 3-D ultra-poroase de ZnO prin adaugarea Me,Oy, sau Zn,Me,O,
(Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn).
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Fig. 4.4. Raspunsul la gaze al retelelor 3-D hibride de ZnO-Me,Oy si ZnO-Zn,Me,O,
(Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) la vaporii de etanol (C,HsOH), CO, H; si CH4 gazos
(cu o concentratie de 100 ppm) la diferite temperaturi de operare.

Tn aceste studii s-au obtinut cinci tipuri de materiale sensibile in baza retelelor 3-D ultra-
poroase de ZnO cu un potential excelent de detectare a gazelor reducdtoare, cu scopul dezvoltarii
senzorilor selectivi pentru detectarea a patru gaze utilizate cel mai frecvent n industrie, n
sistemele biomedicale si de combustie, In controlul calitatii alimentelor, n industria
automobilelor etc. [96, 134]. Avantajele principale ale retelelor 3-D hibride elaborate constau in
porozitatea inalta si proprietatile de anti-aglomerare, care faciliteaza difuzia moleculelor de gaze
in materialul sensibil (ceea ce conduce la un raspuns mai inalt si mai rapid), precum si
posibilitate de modificare rationala a selectivitatii senzorilor [96, 134].

In literatura de specialitate este pe larg aceptatd ideea ci mecanismul de difuzie al
moleculelor de gaze printr-un material poros depinde de marimea porilor [182, 185-187]. Astfel
ca odatd cu marirea dimensiunii porilor, mecanismele dominante sunt difuzia de suprafata
(pentru pori relativ mici), difuzia Knudsen si difuzia moleculara (pentru pori relativ mari)
[182, 187]. Difuzia Knudsen predomina in cazul porilor cu diametrul de 1 — 100 nm, adica in
materialele numite mezoporoase [182, 185, 186]. Constanta de difuzie Knudsen (Dg) este
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determinata de temperatura (T), raza porilor (r) si masa moleculara (M) a gazului de difuzie
[182]:

_4r j2RT

“ 3\am

Totusi in cazul retelelor ultra-poroase 3-D de ZnO, dimensiunea porilor este in regiunea

(4.8)

micrometrilor, ceea ce permite o difuzie moleculara mai rapida spre interiorul integului strat
sensibil. Astfel, intregul material 3-D sensibil intrd in reactie cu moleculele de gaze introduse
ceea ce rezultd intr-o sensibilitate mai mare si un raspuns mai rapid [15, 187].

Pentru a determina rapiditatea senzorilor au fost calculati timpii de raspuns si de
recuperare, care sunt definiti ca timpi necesari de a obtine 90% din raspunsul total si de a
recupera 90% din raspuns. Datele au fost calculate din raspunsul dinamic al retelelor 3-D hibride
de ZnO cu Me,Oy si Zn,MeyO, (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn), la temperatura de operare optimala
(vezi figura 4.5). Valorile calculate sunt prezentate in tabelul 4.1. Tn toate cazurile se poate
observa ca marirea concentratiei de microparticule metalice adaugate in retelele 3-D conduce la
majorarea valorilor timpilor de raspuns si de recuperare. Dependenta raspunsului materialelor
testate fata de concentratia de gaz a fost, de asemenea, masurat prin variatia concentratiei de gaz
care a fost introdus in camera de testare. Rezultatele experimentale sunt prezentate in figura 4.5
(f) (in forma logratimica pe ambele axe). Pantele dependentelor (5) din figura 4.5 (f) au fost
determinate pentru fiecare caz aparte. Din figura 4.5 (f) au fost estimate si valorile limita (LDL)
care pot fi detectate de aceste materiale, utilizand ca criteriu raspunul minim de lg/l; > 1,2.
Rezultatele calculelor sunt urmatoarele: LDLetgno (ZNO-CuO, 20:1) = 4 ppm, LDLy, (ZnO-
ZnAly04, 20:1) = 1 ppm; LDLcha (ZNO-ZnAly04, 10:1) = 0,7 ppm; LDLy, (ZnO-Biy03, 20:1) =
0,65 ppm; LDLco (ZnO-Zn,Sn0y, 30:1) = 0,25 ppm.

In continuare sunt propuse si prezentate mecanismele fizico-chimice de sesizare a
moleculelor de gaze ale materialelor hibride elaborate in lucrarea data. Trebuie de mentionat ca
tratamentul termic Tn aer la 1150 °C, timp de 5 ore, rezulta intr-0 interconectare mai buna intre
tetrapozii de ZnO si oxidarea completd a microparticulelor de metale adaugate in reteaua 3-D. In
cazul dat, heterojonctiunele formate de ZnO cu fazele secundare de Me,Oy si/sau Zn,Me,O,
joaca un rol important in mecanismul de sesizare al retelelor 3-D hibride [25]. Formarea
heterojonctiunilor pentru aplicatiile de detectare a gazelor se cunoaste a fi o strategie importanta
pentru marirea considerabilda a performantei senzorilor, precum si modificarea eficientd si
rationala a selectivitatii [13, 115, 155]. Totusi, in cazul cercetat in lucrare, dimensiunile
tetrapozilor de ZnO sunt relativ mari (10 — 100 pm), ceea ce poate explica sensibilitatea relativ

joasd a retelelor 3-D de ZnO (vezi figura 4.5) [134]. Calcularea aproximativa a grosimii regiunii
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epuizate de electroni Tn ZnO este de 20 — 50 nm [9, 41]. Astfel, modularea locala a regiunii
epuizate de electroni a ZnO, prin functionalizarea suprafetei cu alti oxizi (MexOy sau ZnyMe,O,),

nu poate fi cauza imbunatatirii performantei senzorilor.
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Fig. 4.5. Raspunsul dinamic la gazele testate ale probelor de: (a) ZnO-CuO (ZnO:Cu -
20:1) la Topt de 350 °C; (b) ZnO-ZnAl,O4 (ZnO:Al - 20:1) la Top: de 250 °C;

(€) ZnO-ZnAl,04 (ZNO:Al - 10:1) la Top: de 300 °C; (d) ZnO-Bi203 (ZnO:Bi - 20:1) la Topt
de 400 °C; si (e) ZnO-Zn,Sn0O, (ZnO:Sn - 30:1) la Top: de 275 °C. (f) Raspunsul in
dependenta de concentratia gazului pentru ZnO-ZnAl,04(ZnO:Al - 10:1), ZnO-ZnAl,04
(ZnO:Al - 20:1), ZnO-CuO (ZnO:Cu - 20:1), ZnO-Bi;03 (ZnO:Bi - 10:1) si ZnO-ZNn,Sn0O4
(ZnO:Sn - 30:1).

In baza cercetirilor anterioare [25] se pot face concluzii ci fazele secundare de MexOy si
ZnyMeyO, sunt distribuite relativ aleatoriu prin retelele de ZnO, forméand heterojonctiuni
multiple de tip p-n, in cazul ZnO-CuO si ZnO-Bi,03, precum si a celor de tip n-n, n cazurile
Zn0O-ZnAl,04, ZN0O-Zn,Sn0O, si ZnO-Fe,03. Benzile energetice ale heterojonctiunilor formate n
echilibru termodinamic sunt propuse in baza datelor din literatura de specialitate (vezi mai multe
detalii in lucrarile [96, 134]) si prezentate in figura A2.7. Heterojonctiunele de tipul II sunt
extrem de eficiente pentru separarea perechilor electron-gol [188]. Barierele de potential formate
in rezultatul adaugarii MeOy sau ZnyMeyO, la interfata materialelor cercetate mareste
semnificativ rezistenta materialului sensibil, ceea ce a fost deja demonstrat prin masurarea
parametrilor electrici [25], fiind in concordantd si cu rezultatele din literatura [188]. Astfel,

proprietatile imbunatatite ale retelelor 3-D hibride elaborate pot fi asociate cu modularea
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aditionala a barierelor de potential, formate de heterojonctiunile de tip n-n sau n-p, in timpul

adsorbtiei si desorbtiei moleculelor de gaze la suprafata (vezi figura 4.6) [28, 93, 183].
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Fig. 4.6. Ilustrarea schematici a mecanismului de sesizare a gazelor de citre retelele
hibride de ZnO-ZnAl,O,: (a) la expunerea in aer; (b) la introducerea moleculelor de CH,.
Ilustrarea schematica a mecanismului de sesizare a gazelor de citre retelele hibride de:

(c) ZnO-Bi,03 si (d) ZnO- Zn,SNO;.

La expunerea retelelor 3-D hibride de ZnO-Me,Oy sau ZnO-Zn,Me,O, n aer, moleculele
de oxigen vor difuza rapid prin intreaga retea ultra-poroasa si se vor adsorbi la suprafata ambelor
materiale (ZnO si Me,O,/ZnMe,O;), prin captarea electronilor liberi din oxizi, rezultand in
formarea barierelor de potential intre bratele tetrapozilor de ZnO si intre heterojonctiuni (vezi
figura 4.6 (2)) [28, 93, 183]. Aceasta va conduce la micgorarea curentului electric care curge prin
structura senzor. La introducerea moleculelor de gaze reducatoare, acestea vor interactiona cu
ionii de oxigen adsorbiti pe suprafata oxizilor metalici si electronii vor fi eliberati (vezi
ecuatiile (4.4-4.6)) [28, 93, 183]. Astfel se vor micsora indltimile barierelor de potential (vezi
figura 4.6 (b)). Performanta joasa ale probelor de ZnO-CuO cu o concentratiec mare de CuO
(Zn0O:Cu, cu raportul in masa de 10:1) poate fi explicata prin formarea unei concentratii mari de
aglomeratii de microstructuri [25], ceea ce produce o descrestere considerabila in porozitate si a

raportului suprafata-volum (vezi figura A2.1 (d,e)). Totusi, utilizAnd conceptul barierelor de
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potential formate aditional Intre heterojonctiuni, nu se poate explica modificarea in selectivitate a
retelelor hibride. Retelele 3-D de ZnO au demonstrat o selectivitate mai mare la gazul de
hidrogen, ceea ce este in concordanta cu rapoartele anterioare [15].

Cauzele principale ale modificarii selectivitatilor retelelor hibride pot fi proprietatile
catalitice ale fazelor oxidice secundare formate (MexO,/ZnMeyO;) Tn urma tratamentului termic.
Oxizii de Fe si Cu se cunosc a fi catalizatori excelenti pentru oxidarea compusilor organici
volatili (COV), in particular, al vaporilor de etanol [155]. Aceasta poate explica selectivitatea
inaltd a probelor de ZnO-CuO si a ZnO-Fe,0s fata de vaporii de etanol. Tn cazul retelelor 3-D
hibride de ZnO-ZnAl,0,, concentratia mai mica a microstructurilor de ZnAl,O4 (ZnO:Al, cu
concentratiei de ZnAl,O4 (ZnO:Al, cu raportul in masa de 10:1) induce modificarea selectivitatii
de la H, la CH,4 gazos. Astfel, putem conchide ca concentratia micd de ZnAl,04 doar mareste
sensibilitatea fata de gazul de hidrogen prin crearea barierelor de potential aditionale, in timp ce
concentratia mai mare de ZnAl,O,4 induce mai multe reactii catalitice accentuate pentru oxidarea
moleculelor de CH4. Mai mult ca atét, suprafata neregulata a tetrapozilor individuali, rezultanta
n urma mixarii cu microparticulele de metal si a tratamentului termic la 1150 °C, timp de 5 ore,
promoveaza o arie mai mare a materialului sensibil la acelasi volum, ceea ce conduce la o
densitate mai mare a speciilor de oxigen adsorbite, rezultand intr-o sensibilitate mai mare.

ZnAl,0O4 se cunoaste a fi un material catalitic cu o banda interzisa de 3,8 eV [189] si cu o
stabilitate termica si chimica buna [189]. Gazul de CH, este o hidrocarbura combustibila care
este foarte dificil de oxidat [189]. Rezultatele recente au demonstrat proprietatea catalitica
excelenta a compusilor de Ru/ZnAl,04 pentru oxidarea completa a gazului de CH4 [189]. Prin
urmare, selectivitatea inalta a heterojonctiunilor de ZnAl,04-ZnO poate fi rezultatul anume a
acestor proprietati catalitice de a oxida eficient moleculele de CHj.

Din masurarile complexe efectuate mai sus se pot formula urmatoarele precizari:
(i) p-Bi,O3 este bine dispersat pe suprafata ZnO, forménd homojonctiuni de tip p-p intre bratele
tetrapozilor, rezultdnd intr-un raspuns de tip-p; (ii) microstructurile de n-Zn,SnO, formeaza
heterojonctiuni aditionale de tip Zn,SnO4-ZnO, care contribuie la Tmbunatatirea proprietatilor
senzoriale [190]. Tn figura 4.6 (c) este prezentat schematic mecanismul fizico-chimic de sesizare
a gazelor de catre retele 3-D hibride de ZnO-Bi,0O3. Datorita stratului relativ gros de Bi,O3
(300-400 nm) pe suprafata ZnO (vezi figura A2.2 (b)), conductia electricd va avea loc in mare
parte la suprafata, adica prin stratul Tmbogatit de goluri (HAL), creat pe suprafata stratului de
Bi,O3, in urma adsorbtiei moleculelor de oxigen, in timp ce heterojonctiunile de tip Bi,O3/ZnO

nu participa la reactiile de suprafata [13, 111, 115]. Acest fenomen este caracteristic oxizilor
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metalici cu conductie electrica de tip-p, iar mecanismul specific de sesizare a fost deja propus
[13, 111, 115]. Deoarece modularea barierelor de potential este exclusa, precum are loc in cazul
oxizilor metalici de tip-n, modularea latimii HAL este responsabila pentru variatia rezistentei
electrice a structurii senzor in urma introducerii gazelor de test (vezi figura 4.6 (c))

[13, 111, 115]. La expunerea in aer, atomii de oxigen se vor adsorbi pe suprafata stratului de
Bi,O3 (vezi figura 4.6 (c)), care va crea regiunea HAL (%0,(g) <> O (ads)+h") [12], cu o

rezistenta electrica relativ mai mica in comparatie cu cea a miezului de ZnO. Astfel, curentul

electric va curge in mare parte prin regiunea HAL, creata la interfata Bi,O3/ZnO. Odata cu

introducerea gazului de H,, va avea loc oxidarea acestora (H,(g)+O (ads)+h" — H,0(g) ) [13],

iar datorita eliberarii electronilor regiunea HAL se va ingusta (vezi figura 4.6 (c)). In consecinta,
curentul prin regiunea HAL va descreste in conformitate cu rezultatele obtinute (vezi
figura A2.6 (b)). Structurile de BiyO3; (cu conductibilitate electrica de tip-p), precum si
materialele compozite in baza lor, nu au fost cercetate in calitate de senzori de gaze asa intens
precum cele de ZnO si SnO, si doar cateva rezultate despre proprietatile senzoriale la gaze au
fost prezentate [183, 191]. Tn céteva lucrari a fost prezentat un raspuns inalt si selectiv la gazul
de H, la temperaturi de operare relative inalte [191, 192], ceea ce sustine observatiile privind
proprietdtile imbunatatite ale retelelor 3-D hibride de ZnO-Bi,O3, in comparatie cu ZnO.

Tn cazul retelelor hibride de ZnO-Zn,SnQO4, proprietatile imbunatatite pentru detectarea
gazului de CO pot fi explicate dupd cum urmeaza. Datoritd heterojonctiunilor de Zn,SnO4/ZnO
formate aditional in reteaua 3-D vor aparea mai multe bariere de potential care vor conduce la o
modulare a rezistentei electrice mult mai eficientd in urma expunerii la gazele testate (vezi
figura A2.7 (e)). Astfel, in procesul de sesizare pot fi implicate doud mecanisme majore, si
anume modularea barierilor de potential ntre ZnO si ale celor de la interfata Zn,SnO4/ZnO
(mecanism de sesizare bi-functional (vezi figura 4.6 (d)) [190]. Bariera de potential formata la
expunerea in aer Vj, (aer) se refera la chemosorbtia moleculelor de oxigen pe suprafata ZnO (vezi
figura 4.6 (d)). La introducerea gazului de CO va avea loc oxidarea acestora
(CO(g)+0O (ads) > CO,(g)+e ) [93] si descresterea barierei de potential datorita electronilor
eliberati (Vy, (CO), vezi figura 4.6 (d)). Aceasta va conduce la o modulare mai mare a rezistentei
electrice a retelelor [30, 190, 192]. imbunatitirea selectivititii probelor de ZnO la gazul de CO
poate fi explicata in baza rezultatelor deja existente, si anume a proprietatilor senzoriale ale altor
senzori pe baza de Zn,Sn0O4-Zn0O, care, de asemenea, au demonstrat o selectivitate nalta la gazul

de CO [191, 193]. Totusi, o densitate mai mare a microparticulelor de Zn,SnOy in retelele 3-D
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de ZnO descreste porozitatea lor (vezi figura A2.2 (d)), ceea ce conduce la un raspuns mai mic,
dar se mentine aceeasi selectivitate (ceea ce a fost observat din rezultatele experimentale).

Pentru a sustine datele experimentale obtinute in baza retelelor hibride (ZnO-MexOy si
Zn0-ZnyMe,O;) au fost efectuate si simulari computerizate de tip DFT, folosindu-se aceleasi
metode si modele deja descrise in subcapitolul 2.4. S-a simulat interactiunea retelelor hibride cu
moleculele de gaz testate (hidrogen, etanol, monoxid de carbon si metan). Pentru simularea
suprafetei ZnO-Fe,O3 de pe suprafata celulei de ZnO au fost inlocuiti 3 atomi de Zn (cu valenta
2+) cu 3 atomi de Fe (cu valenta 3+) [134]. Tn cazul ZnO-CuO, pe suprafata ZnO:Cu (000 1) a
fost inlocuit un atom de Zn cu un atom de Cu (cu valenta 2+), iar in cazul ZnO-ZnAl,O4 pe
suprafata Al,04:Zn0 (0 0 0 1) au fost inlocuiti 2 atomi de Zn cu un atom de Al (cu valenta 3+).
Cea mai stabild configuratie pentru suprafetele Bi;03:ZnO (0 0 0 1) a fost observatd in cazul
inlocuirii a doi atomi de Zn cu un atom de Bi de pe stratul superior si un atom de Zn cu un atom
de Bi de pe al doilea strat [96]. In cazul suprafetei Zn,SnO4:ZnO (0 0 0 1), au fost inlocuiti doi
atomi de Zn cu un atom de Sn, care se leaga cu un atom de O din primul strat si care formeaza
respectiv o vacantd de Zn [96]. Energia de adsorbtie a moleculelor a fost calculata conform
ecuatie (3.6). In cazul dat, simularile computationale ajuti la: (i) imitarea retelelor hibride
cercetate, utilizand modelele de suprafata; (ii) identificarea structurilor hibride cu cea mai stabila
configuratie; (iii) elucidarea interactiunii moleculelor de gaz cu suprafatele dopate si modificate
ale nano-materialelor cercetate experimental, precum si natura/puterea legaturilor lor la interfata
[134]. Astfel, calculele DFT din aceasta lucrare ajuta la elucidarea mecanismelor fundamentale
de interactiune a nano-materialelor hibride cu moleculele de gaz, care sunt relevante pentru
intelegerea proceselor de suprafatd in conditii de reactie.

In cazul suprafetelor de ZnO (0 0 0 1) dopate cu Fe,O3 s-a observat ca interactiunea cu
moleculele de H, conduce la disocierea acesteia, urmata de atasarea ulterioard cu un atom de
oxigen din retea, forménd o moleculd de apa. Energia eliberata, in cazul dat, a fost calculata la o
valoare de 308.8 kJ/mol, demonstrandu-se o reactie exotermici [134]. In cazul interactiunii cu
moleculele de CO s-a observat ca atomul de C se leaga de atomul de Fe, precum si poate avea
legituri cu O de suprafata, formand molecule de CO,. Tn cazul dat, energia de legatura este de
— 196,9 kJ/mol. In cazul interactiunii cu moleculele de etanol, energia de legiturad este de
—143,5 kJ/mol. Astfel se poate observa ca cea mai micd energie de legatura in cazul suprafetei
Fe,03/ZnO (0 0 0 1) s-a calculat la interactiunea cu moleculele de C,HsOH, ceea ce poate
explica selectivitatea inaltd a retelelor hibride de ZnO-Fe;O3; la vapori de etanol, observata

experimental in comparatie cu alte gaze testate [134].
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Tn cazul CuO:ZnO (0 0 0 1), interactiunea cu moleculele de hidrogen, cu monoxidul de
carbon si cu etanolul rezulta intr-o energie de legatura de — 181,8 kJ/mol, 151,7 kJ/mol si
107,5 kd/mol [134]. In cazul dat se observa o energie de legaturd cu moleculele de etanol mai
micd, in comparatie cu Fe,03/Zn0O (0 0 0 1), ceea ce ar putea explica si raspunsul mai mare la
vaporii de etanol al retelelor de ZnO-CuO, in comparatic cu ZnO-Fe;O3; [134]. Modelul
suprafetei Al,04:Zn0O (0 0 0 1) la interactiunea cu moleculele de hidrogen, cu monoxidul de
carbon, cu metanul si cu etanolul a demonstrat o energie de legatura egala cu — 388,8 kJ/mol,
383,5 kJ/mol, — 34,2 kJ/mol si 418,5 kJ/mol [134]. Rezultatele calculate, la fel, pot explica
selectivitatea mai inalta a retelelor ZnO-ZnAl,O,4 la gazul de metan, observate experimental, si
anume datoritd unei energii de legatura mai mici cu moleculele de CHy4 [134].

La fel ca in modelele suprafetelor de CuO:ZnO (0 0 0 1) si Fe,03:Zn0 (0 0 0 1), molecula
de hidrogen disociaza si formeazi o moleculd de apa pe suprafata Bi;O3:ZnO (0 0 0 1). Tn cazul
dat, energia de legaturd 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 [96]. In cazul interactiunii cu molecula de CO modificarea in nivelul
Fermi este mai mica, si anume de 0,44 eV, iar transferul de sarcind este de 0,09 e [96].
Suprafata Zn,SnO4:ZnO (0 0 O 1) a demonstrat o energie eliberata 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 este modificat de la valoarea de — 2,220 eV pana la — 2,419 eV si
pana la — 1,783 eV, la interactiunea cu molecula de H, si CO [96]. Astfel, in cazul interactiunii
cu molecula de CO are loc un transfer de sacrind mai mare, in comparatie cu molecula de Hp,
ceea ce ar putea explica selectivitatea mai inaltd a retelelor de ZnO-Zn,SnO4 la gazul de CO,
observat experimental.

In comparatie cu alte rezultate ale senzorilor de gaze fabricati in baza retelelor 3-D de ZnO
(vezi tabelul A2.1), materialele sensibile la gaze, mentionate in lucrarea datd, au demonstrat
timpi de raspuns si de recuperare mai mici. Tn general, rapiditatea inalti a retelelor de tetrapozi
poate fi explicatd in baza proprietatilor de anti-aglomerare, care rezultd intr-o porozitate ultra-
inaltd, cu o difuzie rapida a moleculelor de gaz, precum a fost deja mentionat [15]. De asemenea,
rapiditatea Tmbundtdtitd poate fi explicatd datorita proprietatilor catalitice ale materialelor
adaugate (Me,Oy si ZnyMe,O;) in reteaua 3-D de ZnO. Timpii de raspuns si de recuperare
depind mult de reactiile de la suprafata, care, la randul lor, depind de difuzia/adsorbtia/ionizarea
moleculelor de oxigen si oxidarea moleculelor de gaz care sunt introduse in camera de testare
[188]. Astfel, adaugarea materialelor catalitice pot accelera reactiile respective, ceea ce conduce

la obtinerea unor timpi de raspuns/recuperare mai mici.
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4.3. Retele 3-D hibride in baza oxidului de zinc-nanotuburi de carbon (ZnO-CNT)
pentru detectarea selectiva a NH;

Dispozitivele pe baza nanomaterialelor din carbon, precum nanotuburile si grafenul, au
demonstrat proprietdti senzoriale exceptionale in cazul detectdrii moleculelor de gaze la
temperatura camerei, Tn particular a amoniacului (NH3) si NO, gazos [194]. Astfel, aceste
rezultate au servit drept motivare pentru formarea retelelor hibride pe baza de ZnO si a
nanotuburilor de carbon. In subcapitolul dat sunt prezentate proprietitile senzoriale ale
structurilor pe baza de ZnO-CNT, elaborate de catre echipa profesorului Adelung de la
Universitatea din Kiel, Germania, iar rezultatele au fost publicate in lucrarile proprii, care au
tengenta cu subiectul tezei [195, 196].

Tn figura 4.7 (a-c) sunt prezentate imaginile SEM ale retelelor 3-D hibride de ZnO-CNT cu
diferite concentratii de CNT, precum 0,8 wt% (a), 2,0 wt% (b) si 4,0 wt% (c). Diametrul
nanotuburilor de carbon este de 15 — 50 nm. Concentratia de CNT 1in retelele 3-D de ZnO poate
fi usor reglata prin folosirea unei solutii cu o concentratic mai mare de CNT sau de a repeta de
mai multe ori pasii tehnologici deja descrisi (vezi figura 4.7 (a-c)). Solutia apoasa de CNT,
infiltratd, patrunde prin intreaga retea 3-D, formand un strat omogen datorita caracterului hidrofil
si porozitatii inalte al retelelor de ZnO [195, 196]. La concentratii mari de CNT s-a observat
formarea CNT Tincélcite Tmprejurul tetrapozilor de ZnO.

Este necesar de mentionat faptul ca procesul de infiltrare 8 CNT nu produce modificari in
morfologia retelelor de ZnO, chiar si la concentratii mari de 4,0 wt% CNT (vezi figura 4.7 (c)).
Se pot observa doar aglomeratii mici ale CNT (vezi figura 4.7 (c)). Astfel, nanotuburile de
carbon pot fi eficient infiltrate in retelele 3-D poroase de ZnO (porozitatea de ~ 93%) cu
dimensiuni la scard de cm?® [97]. In urma infiltrarii cu CNT a retelelor de ZnO nu s-a observat
modificari esentiale in porozitate. De exemplu, in cazul probelor cu concentratia de 4,0 wt%
CNT, porozitatea este de 92,7%. Astfel, modificarea porozitatii cu infiltrarea CNT este
neglijabild, ceea ce este foarte important pentru aplicatiile senzoriale de detectare a moleculelor
de gaze si pentru compararea datelor.

n figura 4.7 (d) este prezentat raspunsul dinamic a retelelor hibride ZnO-CNT fata de
100 ppm de NHj3 la temperatura camerei (0,0, 0,8, 2,0 si 4,0 wt%, notate in continuare ca ZnO,
ZnO-CNTO0.8, ZnO-CNT2.0 si ZnO-CNT4.0). In comparatie cu raspunsul retelelor de ZnO a fost
observata o crestere in raspuns cu aproape un ordin, si anume de la 37,5 (0,973 %/ppm) péana la
330 (0,996 %/ppm), pentru probele cu CNT de 2,0 wt%. Cresterea in continuare a concentratiei
de CNT péna la 4,0 wt% a rezultat in scaderea raspunsului pana la ~111 (0,990 %/ppm), ceea ce

este totusi mai mare decét raspunsul pentru probele de ZnO fara nanotuburi de carbon.
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Fig. 4.7. Imaginile SEM ale retelelor 3-D hibride de ZnO-CNT: (a) 0,8 wt%; (b) 2,0 wt%;
(c) 4,0 wt% [196]. (d) Raspunsul dinamic fati de NH; (100 ppm) pentru retelele cu diferite
concentratii de CNT: 0,0; 0,8; 2,0; 4,0 wt %. (e¢) Raspunsul dinamic si (f) dependenta
raspunsului la gaz fata de diferite concentratii ale NH3 pentru retelele 3-D de ZnO-CNT2.0

(2,0 wt% CNTs) (in insertie este prezentata structura senzor in baza ZnO-CNT).

Descresterea in raspuns, in cazul structurilor 3-D cu concentratia de 4,0 wt% a CNT, poate
fi explicata in baza unui numar mai mare de CNT, care incep a diminua mecanismul de sesizare
prin formarea cailor de conductie directd a curentului electric si eliminarea mecanismului de
sesizare in baza modularii barierelor de potential (suntarea barierelor de potential intre tetrapozii
de ZnO [91]). Raspunsul fata de gaze al retelelor de CNT este prezentat in figura A2.8 (a,b) [97].
in cazul dat a fost observat un rispuns de tip-p la NH3 si Hp, caracteristic pentru nanomaterialele
pe baza carbonului [194]. De asemenea, retelele au fost masurate si la 1000 ppm de vapori de
etanol, 10 000 ppm de H,, 10 000 ppm de CH,4, 10 000 ppm de CO; si 1000 ppm de vapori de
acetona, iar rezulatele sunt prezentate in figura A2.8 (c). Pentru gazele date nu a fost observat

nici un raspuns mai mare de 3, demonstrandu-se o selectivitate buna la NH3 la temperatura
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camerei. Factorii de selectivitate calculati pentru ZnO-CNTs cu 2,0 wt% CNTs sunt precum
urmeaza: Snwa/Setanol ~ 200, SnH3/Shz ~ 290, SnHa/Scha ~ 300, Snma/Scoz ~ 300 si
SNH3/Sacetona ~ 180. Senzorii pe baza structurilor de ZnO-CNT2.0 au fost masurati la diferite
concentratii de NHs (vezi figura 4.7 (e)), si anume la 10, 25, 50 si 100 ppm. Réaspunsul
corespunzator este de 41, 86, 171 si 330. Raspunsul la gaz fata de concentratia de NH3 este
prezentat in figura 4.7 (f) sub forma logaritmica. Limita de detectie pentru NH3 a fost estimata
din figura 4.7 (f), fiind de ~ 200 ppb. Ilustrarea schematica a structurii senzor este prezentata in
insertia din figura 4.7 (f). In figura A2.8 (d) este prezentata stabilitatea in timp a senzorilor pe
baza de ZnO si ZnO-CNT2.0, masurata fata de 100 ppm de NHsz. Ambele retele 3-D au
demonstrat o stabilitate buna timp de 30 de zile, ceea ce este foarte important pentru aplicatiile
practice.

Detectarea moleculelor de amoniac de catre ZnO la temperatura camerei poate fi explicata

prin: (i) energie mica de ionizare (10,18 eV) si diametrul cinetic mic (0,36 nm) al moleculelor de

.....

.....

chimic de detectare a gazelor de catre nanotuburile de carbon inca se studiaza in literatura de
specialitate, se poate presupune ca marirea in raspuns la NHs, in cazul probelor cercetate de
ZnO-CNT se bazeaza pe conductibilitatea electrica inalta a nanotuburilor de carbon, care
sporeste transferul de electroni. Ca rezultat, adsorbtia/desorbtia moleculelor de oxigen si
oxidarea moleculelor de NHs se accelereaza, astfel se imbunatateste performanta senzor ale
retelelor 3-D hibride [194]. La introducerea moleculelor de NHs, acestea se vor oxida si vor
elibera electroni catre ZnO dupa cum urmeaza [199]:
2NH,(ads) + % 0O, (ads) <> N, +3H,0 + 3e” (4.9

Ca rezultat, regiunea epuizata de electroni se ingusteaza, ceea ce va duce la scaderea
barierelor de potential (qVs;) la originea de interconectare a bratelor tetrapodului si cresterea
curentului electric prin reteaua 3-D (vezi figura 4.8 (a,b)). In acest caz, rispunsul la gaz depinde,
in mare parte, de modularea barierilor de potential gAVs = qVs1 - qQVs2 [15]. Prin adaugarea CNT
pe suprafata ZnO, se va forma un contact Ohmic intre n-ZnO cu lucrul de iesire al electronilor
mai mare (5,1 — 5,4 eV [200]) si CNT cu lucrul de iesire a electronilor mai mic (4,7 — 4,9 eV
[201]). Aceasta va permite un transfer liber al electronilor din ZnO catre CNT si vice-versa, n
dependenta de tipul moleculelor de gaz oxidate la suprafatd [202]. Considerand ca CNT pot

adsorbi eficient moleculele de NH3 la temperatura camerei (acestea fiind molecule reducatoare
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care doneaza electroni in urma oxidarii), electronii Se vor transfera liber la ZnO si vor mari

concentratia electronilor liberi (No).

5'?'eee
3(/V€2 E
\ »

CNT

I canalul de conductie Molecula Molecula
I Regiunea epuizati de oxigen de amoniac

Fig. 4.8. Ilustrarea schematici a mecanismului de sesizare a bratelor de CNT/ZnO in
sectiunea transversala, cu prezentarea diagramei benzilor energetice: (a) expunerea

CNT/ZnO in aer; (b) introducerea moleculelor de NHs.

Deoarece barierele de potential intre tetrapozi sunt dependente de No, electronii aditionali
vor contribui la descresterea inaltimii barierilor de potential intre tetrapozi, gAVs (vezi
figurile 4.8 si A2.9 (a,b)) [9, 111]:

Vg =—— (4.10)

unde Qs este densitatea sarcinilor de suprafatd si ¢ este constanta dielectricd a ZnO. Valoarea
raspunsului este puternic dependent de gA Vs conform ecuatiei (3.4) (vezi figura 4.8) [111].
Astfel, prin adaugarea concentratiei mai mari de CNT, va aparea un efect mai pronuntat
asupra modularii barierelor de potential, ceea ce a fost observat din datele experimentale, prin
marirea concentratiei de CNT de la 0,8 pana la 2,0 wt% [196]. Totusi, in cazul unei concentratiei
mai mari CNT (4,0 wt%) se vor forma mai multe cai conductoare, care vor sunta efectul
modularii barierelor de potential prin retelele de ZnO (vezi figura A2.9 (e,f) [196]. Tn
figura A2.10 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune ale structurilor senzor, fabricate in
baza retelelor 3-D hibride de ZnO-CNT, avand diferite concentratii de CNT. Se poate observa ca
in cazul probelor de ZnO-CNTA4.0, curentul este mult mai mare in comparatie cu alte retele 3-D
care au o concentratie mica de CNT, ceea ce sustine afirmatia formarii a cdilor conductoare pe
baza de CNT pe suprafata [91, 194]. De asemenea, o concentratic relativ mare a CNT pe
suprafata ZnO va duce la descresterea concentratiei de oxigen, adsorbite pe oxid [91, 194].
Pentru a generaliza toate rezultatele obtinute in capitolul 4, a fost creatd imaginea din
figura 4.9, care demonstreaza imaginile SEM si selectivitatile tuturor retelelor 3-D hibride,

descrise n acest capitol. Astfel, pentru prima datd s-a demonstrat ca retelele 3-D hibride de
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Zn0-Fe,03 si ZnO-CuO sunt selective la vaporii de etanol, retelele hibride ZnO-ZnAl,O,4 sunt
selective la gazul de CHy, retelele de ZnO-Zn,Sn0Oy la gazul de CO, retelele de ZnO-Bi,05 la

gazul de H; si retelele de ZnO-CNT la NHj. Rezultatele obtinute demonstreaza clar ca cercetarile

ZnO intr-o cale rationald in baza formarii heterojonctiunilor, structurilor de tip miez-invelis cu
oxizi metalici sau compusi ternari cu proprietati catalitice excelente la anumite gaze. Materialele
sensibile de tipul dat pot fi in viitor asamblate pe un singur chip in calitate de nas-electronic

pentru a monitoriza in timp real calitatea aerului in incaperi, in industrie sau in mediul ambiant.
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Fig. 4.9. Prezentarea generali a retelelor 3-D hibride pe bazi de tetrapozilor de

ZnO, cu ilustrarea imaginilor SEM si a selectivitatii la gaze.

4.5. Concluzii la capitolul 4
Tn baza datelor experimentale prezentate in capitolul 4, se pot face urmitoarele concluzii:

1. Au fost cercetate proprietitile morfologice, structurale, chimice si vibrationale ale
retelelor 3-D hibride de ZnO-MeOy si ZnO-Zn,MeyO, sub diferite configuratii, in particular
heterojonctiuni de tip n-n (ZnO-Fe,03, ZnO-Zn,Sn03, ZnO-ZnAl,04) sau n-p (ZnO-CuO), dar si
structuri de tip miez-invelis (ZnO-Bi,03).

2. In baza retelelor 3-D hibride de ZnO-Bi,O3 (20:1) cu structura de tip miez-invelis
(Bi203/Zn0) s-a obtinut un raspuns de tip-p selectiv la gazul de H; (Su2 ~ 0,875%/ppm),
temperatura de operare fiind de 400 °C. Mecanismul fizico-chimic a fost propus si discutat, in
baza formarii homojonctiunilor intre straturile de Bi,O3 pe suprafata carora se creaza regiunea
imbogatita de goluri. Selectivitatea a fost atribuita proprietatii structurilor de Bi,O3 de a detecta
in mod selectiv gazul de hidrogen. Simuldrile DFT au demonstrat cd molecula de hidrogen
disociaza si formeaza o molecula de apa pe suprafata Bi;03:ZnO (0 0 0 1). Tn cazul dat, energia

de legaturd la interactiunea cu moleculele de hidrogen este cea mai mica, fiind de 173,8 kJ/mol,
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lar nivelul Fermi este modificat cu — 0,512 eV de la valoarea de — 1,757 eV, din cauza
transferului semnificativ de sarcind, ceea ce deasemenea poate lamuri selectivitatea inaltd la
gazul de hidrogen.

3. 1n baza retelelor 3-D hibride de ZnO-Zn,Sn0, (30:1) masurarile la gaz au demonstrat o
selectivitate excelenta fata de gazul de CO (Sco ~ 0,965 %/ppm) la temperatura de operare de
275 °C. Calculele DFT au demonstrat ca in cazul interactiunii suprafetei Zn,SnO4:ZnO (0 0 0 1)
cu molecula de CO are loc un transfer de sacrind mai mare (0,09 e"), in comparatie cu molecula
de H; (0,05 e) ceea ce ar putea explica selectivitatea mai inalta a retelelor de ZnO-Zn,Sn0Oy la
gazul de CO. De asemenea, s-a demonstrat o energie eliberata 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.

4. n baza retelelor 3-D hibride de ZnO-Fe,O3 (20:1) si ZnO-CuO (20:1) s-a obtinut o
sensibilitate mai joasa, dar mai selectiva la vaporii de etanol. Tn cazul ZnO-Fe;O3, raspunsul este
de Setanot ~ 0,43 %/ppm, la temperatura de operare de 250 °C, iar pentru ZnO-CuO raspunsul este
de Setanot ~ 0,791 %/ppm, la temperatura de operare de 350 °C. Modificarea selectivitatii a fost
atribuitd proprietatilor catalitice excelente a oxizilor de fier si de cupru de a oxida moleculele de
etanol. Calculele DFT au demonstrat ca cea mai mica energie de legatura in cazul suprafetei
Fe,03/ZnO (0 0 0 1) si CuO:ZnO (0 0 0 1) s-a calculat la interactiunea cu moleculele de
C,HsOH, ceea ce de asemenea poate explica selectivitatea inalta la vapori de etanol.

5. In baza retelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl,O, (10:1) s-a demonstrat posibilitatea de
modificare a selectivitatii la gazul de CH,, obtindnd un raspuns de Scns ~ 0,964 %/ppm, la
temperatura de operare de 250 °C. Raspunsul inalt a fost atribuit formarii heterojonctiunilor de
Zn0O/ZnAl,Qy4, iar modificarea selectivitatii a fost atribuita proprietatilor catalitice a ZnAl,04 de
a oxida complet gazul de CH4 la temperaturi relativ Tnalte.

6. Prin atasarea nanotuburilor de carbon (2,0 wt% CNT) pe suprafata retelelor de ZnO s-a
obtinut o detectie ultrasenzitiva si ultra-selectiva al NHj3; la temperatura camerei
(Snnz ~ 0,996 %/ppm). Mecanismul fizico-chimic a fost propus si discutat in detalii in baza
diagramelor energetice. Imbunatitirea proprietatilor senzoriale a fost explicati utilizand
proprietatile excelente ale nanotuburilor de carbon de a adsorbi moleculele de NH; la
temperatura camerei, iar sarcinele electrice eliberate se transmit la retelele de ZnO pentru a
modula mai eficient barierele de potential. Astfel s-a demonstrat posibilitatea de a combina in
mod simplu si eficient porozitatea ultra-inalta si proprietatile de anti-aglomerare a retelelor de

ZnO cu proprietatile senzoriale excelente ale CNT pentru detectaread NHs.

101



5. PROPRIETATILE SENZORIALE ALE STRUCTURILOR HIBRIDE
INDIVIDUALE DE Fe,04/Zn0O, ZnAl,0,/ZnO si CNT/ZnO

Nano- si microstructurile individuale ale oxizilor metalici au demonstrat proprietati
electrice si structurale unice datorita dimensiunelor reduse, morfologiei bine definite si a unei
densitati reduse de dislocatii in interior [29, 31, 34, 203]. Aceasta favorizeaza mecanismele
directe de transducere chimica la suprafetele nano- si microstructurilor individuale prin
expunerea la moleculele de gaze si analitii biologici, facandu-le materiale sensibile promitatoare
pentru o noua generatie de senzori chimici [204]. Astfel, capitolul dat are ca scop cercetarea
proprietatilor senzoriale ale dispozitivelor in baza structurilor hibride individuale, si anume de
Fe,03/Zn0, ZnAl,04/ZnO si CNT/ZnO, fabricate precum este descris in capitolul 2 si
subcapitolul 4.3.

5.1. Influenta morfologiei nanostructurilor individuale asupra proprietatilor senzoriale

Morfologia nano- si microstructurilor oxizilor metalici joaca un rol decisiv Tn determinarea
performantei dispozitivelor [14, 16]. Pana in prezent, au fost integrate in dispozitive senzor
diferite structuri 1-D, 2-D si 3-D individuale ale oxizilor metalici, precum nanofirele [205, 206],
nanopanglicile [29], nanofoile [207], nanotetrapozii [104] etc. Totusi, foarte putine lucrari au
fost consacrate compardrii proprietatilor senzoriale ale acestor structuri, fabricate prin acelasi
procedeu tehnologic, cu scopul de a determina cea mai optimala morfologie pentru a obtine cea
mai buna performanta [52, 92, 207], ceea ce prezinta scopul subcapitolului dat. Rezultatele
prezentate au fost publicate in lucrarile proprii, care au tangentd cu subiectul tezei
[170, 207-209].

Sinteza retelelor de nano- si microstructuri autoasamblate pe baza ZnO cu o porozitate
ultra-inalta a fost efectuatd cu ajutorul oxidarii termice in sobd a microparticulelor de Zn,
conform metodei elaborate de catre echipa profesorului Adelung de la Universitatea din Kiel,
care au fost prezentate In lucrarea [207]. Schema instalatiei este prezentata in figura A3.1 si
consta dintr-o soba conectata la un sistem de gaze (aer si Ny) 1n care se plaseaza o creuzeta din
ceramica cu praful de Zn. Proprietatile morfologice sunt prezentate in figura A3.2,
demonstrandu-se posibilitatea sintezei in acelasi proces a retelelor de structuri ZnO cu patru
morfologii diferite, si anume: (i) tetrapozi cu cresterea nanofoilor pe brate; (ii) tetrapozi cu o
concentratie mai mica de nanofoi, dar cu o concentratie mare de nanofire; (iii) tetrapozi relativ
mari; (iv) tetrapozi care au capatul bratelor de tip nanofir relativ lung. Structurile individuale cu

diferite morfologii (nanofir cu diametrul de 30 nm, microfoaie si tetrapod cu diametrul bratelor
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de doar 40 - 80 nm) au fost integrate in dispozitive nanosenzor cu scopul de a cerceta influenta
morfologiei asupra proprietatilor senzoriale. Strategia propusa ofera posibilitatea de a intelege
importanta suprafetei cristalului care este expusa la gaz, care consta in faptul ca exclude
influenta jonctiunilor asupra proprietatilor senzoriale ale nano- si microstructurilor oxizilor
metalici ca in cazul retelelor. Rezultatele obtinute deschid noi oportunitati pentru studiile
experimentale, dar si fundamentale asupra influentei morfologiei ZnO in cazul aplicatiilor senzor
sl nanosenzor.

Cu scopul de a cerceta influenta diametrului structurilor individuale asupra raspunsului la
gaz, nanofirele si microfirele individuale de ZnO cu diferite diametre (de la 30 nm péna la
700 nm) au fost integrate in dispozitive nanosenzor. Raspunsul la temperatura camerei fata de
2500 ppm de NHs, in dependenta de diametrul nanofirelor, este prezentat in figura 5.1 (a). Cu
scopul de a exclude efectul de auto-incalzire in nanofire, tensiunea aplicata in toate cazurile este
de 0,1 V. Odata cu descresterea diametrului nanofirului de ZnO se poate observa o crestere
evidenta a raspunsului, conform figurii 5.1 (a). Pentru micro- si nanofirele cu diametrul de
300 nm si mai groase raspunsul este mai mic de 1,2, demonstdnd un timp de raspuns mare
(> 60 s) si un timp de recuperare enorm de lung (timp de cateva ore). Raspunsul dinamic al
nanosenzorilor fata de 2500 ppm de NHj3 pentru structurile individuale de ZnO cu diametrele de
300, 400, 500 si 700 nm, sunt prezentate in figura A4.1. Imaginile SEM ale dispozitivelor
nanosenzor fabricate sunt prezentate in insertia din figura A4.1. Prin descresterea in continuare a
diametrelor nanofirelor 1a 200, 150, 120, 100, 80, 60 si 30 nm, raspunsul la gaz se mareste la 1,3,
2,1,4,1,9, 24, 43 5i 170 (vezi figura 5.1 (a)). Imaginea SEM a dispozitivului in baza nanofirului
cu diametrul de 30 nm este prezentata in figura 5.1 (b). Astfel, prin descresterea diametrului
nanofirului de la 100 nm la 30 nm, raspunsul creste de aproximativ 20 de ori, demonstrandu-se
importanta diametrului nanofirului individual in determinarea parametrilor nanosenzorului.
Timpii de raspuns ai nanosenzorului calculati fatd de diametrul nanofirului sunt prezentati in
insertia din figura 5.1 (a), demonstrand o crestere in rapiditate datorita descresterii diametrului.
In general, raspunsul mai mare al nanostructurilor individuale de oxizi metalici cu diametrul mai
mic a fost demonstrat teoretic si experimental de mai multi autori si grupuri stiintifice
[51, 100, 135], si poate fi explicat in baza influentei mai mari a fenomenelor de suprafata asupra
transportului electric prin canalul de conductie al nanofirului [51, 100, 135]. Tn cazul nanofirului
cu diametrul de 30 — 60 nm, grosimea regiunii epuizate de electroni la expunerea in aer
(Laer = 30 nm la 300 K) va fi comparabila cu raza nanofirului (r = 15 — 30 nm). Astfel, nanofirul
este teoretic epuizat pe deplin la temperatura camerei (adica apare conditia cand Lgaer = T), iar

modularea canalului de conductie, in cazul dat, este maximala [2, 51, 210].
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Fig. 5.1. (a) Raspunsul la gaz fata de 2500 ppm de NHj3 al nanofirelor de ZnO cu diferite
diametre (in insertie este prezentata dependenta timpului de raspuns fata de diametrul
nanofirului). (b) Imaginea SEM a dispozitivului fabricat in baza unui nanofir cu diametrul
de 30 nm. Imaginile SEM ale dispozitivelor fabricate pe baza structurilor individuale de:
(c) nanofoaie de ZnO si (d) tetrapod de ZnO [207]. (e) Réispunsul dinamic la 2500 ppm de
NHj; la temperatura camerei pentru nanofoaia din (c) si tetrapodul de ZnO individual din
(d). (f) Reprezentarea schematici a mecanismului de detectare a gazelor, in dependenta de

diametrul nanofirului.

Influenta morfologiei asupra proprietatilor senzoriale la gaze este un alt factor important
propus cercetarii. Studiile precedente au demonstrat importanta suprafetelor cristalelor expuse la
gaz asupra proprietatilor senzoriale ale nano- si microstructurilor de oxizi metalici [49, 52, 54].
In cazul ZnO, planele cristaline (0 0 0 1) care se termini cu atomii de Zn au demonstrat cea mai

mare abilitate de chemosorbtie [52]. In cazul nanofirelor de ZnO, suprafetele dominante sunt
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planele non-polare {1 0 1 0} cu o capacitate joasi de chemosorbtie [52]. Astfel, o serie de lucrari
au demonstrat cd nanodiscurile sau nanofulgii de ZnO cu planele cristaline dominante de
(0 0 0 1) au un raspuns mai mare in comparatie cu nanofirele [52, 92, 211]. Kuang s. a. au
demonstrat urmatoarea ordine de capacitate a chemosorbtiei planelor cristaline in cazul ZnO:
(0001)>{1010}>{1011}[211]. Unele calcule teoretice DFT au demonstrat o energie de
adsorbtie mai mica a moleculelor de etanol pe planele cristaline (0 0 0 1) modificate cu O [53],
precum si o energie mai redusa atunci in cazul in care moleculele de O, se adsorb prioritar pe
planele cristaline (0 0 0 1), in comparatie cu planele (1 0 1 0) sau (1 0 1 1) [212]. Investigatiile
lui Lin 5. a. [213] si Ozawa . a. [214] au demonstrat ca moleculele de NH3 se adsorb pe planele
cristaline de (0 0 0 1) ale ZnO prin hibridizarea orbitala intre 3a; al NHj3 si 4sp al Zn, in timp ce
pe planele (1 0 1 1) ale ZnO moleculele de NH; se adsorb molecular prin orbitalul
3a; N-localizat [213, 214]. Tn cazul dat, planele (0 0 0 1) terminate cu Zn sunt mai reactive
pentru adsorbtia NH3 [214]. Astfel, nanofoile sau nanoplacile individuale de ZnO pot fi teoretic
mai sensibile decat nanofirele, iar pentru a verifica ipoteza data au fost fabricate si dispozitive in
baza nanofoilor si nanotetrapozilor de ZnO (vezi figura 5.1 (c,d)).

In cazul dat, influenta porozititii si a jonctiunilor prezente anterior in cazul retelelor de
micro- si nanostructuri de oxizi metalici este exclusa, iar influenta suprafetelor cristaline este mai
pronuntati. Nanofoile de ZnO au zeci de nanometri in grosime si 0 suprafati de ~ 200 um?, in
cazul cercetat (vezi figura 5.1 (c)). In cazul tetrapodului, un brat cu diametrul de 80 nm este
conectat la un contact electric, iar alt brat cu diametrul de 40 nm este conectat la al doilea contact
(vezi figura 5.1 (d)). Celelelalte doua brate nu sunt conectate (vezi figura 5.1 (d)). Raspunsul
dinamic al nanofoii si tetrapodului de ZnO fata de NHj3 este prezentat in figura 5.1 (e), unde se
poate observa raspunsul mai mare al nanofoii de ZnO (S = 250), in comparatie cu nanofirul ZnO,
ceea ce poate fi explicat in baza unui raport mai mare de suprafete cristaline (0 0 0 1) [212].
Totusi, in cazul tetrapodului de ZnO, raportul mai mare de plane (1 0 1 0) conduce la un raspuns
mai mare (S = 510), in comparatie cu nanofoile de ZnO (de aproape doua ori). Aceasta poate fi
explicat si In baza diametrului mic al bratelor (30 — 80 nm), dar si prezentei jonctiunilor in baza
tetrapodului [101]. Astfel, se poate mentiona ca prezenta jonctiunilor joaca un rol critic pentru
structurilor individuale de ZnO cu diferite morfologii sunt prezentate in figura A4.2. Rezultatele

au demonstrat aceeasi tendinta ca in cazul raspunului la gaz.
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Marirea performantei senzor cu micsorarea diametrului nanostructurilor individuale poate
fi explicata reiesind din figura 5.1 (). Luand in considerare factorii geometrici ai nanofirului si

asumand indeea ca nanofirul are forma unui cilindru se poate scrie [9, 215, 216]:

1/2
D-24, [qVkS(Tg‘“’ J

1/2
qVS(aer)
kT

(5.1)
D- 2/1[,[

unde Gga; $i Gaer, Ryaz Si Raer, Fgaz $1 Faer, Lgaz $1 Laer, Vsaz $1 Vseer) €Ste conductibilitatea
electrica, rezistenta electrica, raza canalului de conductie, latimea regiunii epuizate de electroni
si indltimea barierei de potential a nanofirului de ZnO la introducerea gazului si la expunerea in
aer, respectiv, iar D este diametrul nanofirului si /p este lungimea Debye. Luand in considerare
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Astfel, odatd cu micsorarea diametrului nanofirului pana la 30 nm se poate obtine o madrire

considerabild a raspunsului, ceea ce a fost confirmat experimental in subcapitolul dat.

5.2. Proprietatile senzoriale ale structurilor individuale hibride de Fe;O3/Zn0O,
ZnAl;04/Zn0O si CNT/ZnO

Pana in prezent a fost depus un efort considerabil de catre comunitatea stiintificd pentru
imbunatatirea proprietatilor senzoriale ale nano- si microstructurilor individuale de oxizi
metalici, precum sensibilitatea, selectivitatea si fiabilitatea [29, 107, 204]. In contextul dat,
formarea materialelor hibride pe baza de structuri 3-D de ZnO si a altor oxizi metalici prezinta
un interes sporit prin posibilitatea combindrii proprietatilor acestora si obtinerii unor
caracteristici unice [29, 107, 204]. Astfel, obiectivul trasat in subcapitolului dat prezinta
cercetarea proprietatilor senzoriale ale structurilor individuale hibride de Fe,O3/Zn0O,
ZnAly,04/ZnO si CNT/ZnO, pentru a identifica compozitiile optimale pentru obtinerea unei
selectivitati inalte la asa gaze si vapori precum hidrogen, etanol si amoniac. Rezultatele
prezentate au fost publicate in lucrdrile proprii, care au tangentd la subiectul tezei

[41, 96, 99, 113, 135, 196, 217].
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Tn continuare sunt cercetate proprietitile senzoriale pentru dispozitivele n baza:
(i) tetrapodului individual de ZnO:Fe, numit Tn continuare dispozitivul T1 (vezi figura 5.2 (a));
(i) a doi tetrapozi interconectati de ZnO:Fe (dispozitivul T2, vezi figura 5.2 (b,c));
(iii) tetrapodului individual de ZnO:Fe functionalizat cu micro- si nanoparticule de Fe;Os3
(dispozitivul T3, vezi figura 5.2 (c)). Scopul principal il prezinta identificarea celor mai bune
proprietiti senzoriale la radiatia UV si la gaze pentru fiecare caz. Tn cazul dispozitivului T1,
diametrul bratului tetrapodului la capat este de = 800 nm, iar la bazd de = 1.2 pm. Lungimea
bratelor fiind de ~ 4 um (vezi figura 5.2 (a)). Caracteristicile curent-tensiune masurate ale

dispozitivelor sunt prezentate in figura A4.3, demonstrand o dependenta non-liniara.

Fig. 5.2. (a) Imaginea SEM a dispozitivului T1 in baza tetrapodului de ZnO:Fe.
Imaginea SEM a dispozitivului T2: (b) vederea generali a tetrapozilor interconectati
(in insertie este prezentata imaginea SEM a contactului de Pt cu ZnO); (c) interconectarea
intre tetrapozi la dispozitivul T2. (d) Imaginea SEM a dispozitivului T3 in baza
tetrapodului de ZnO dopat cu Fe si functionalizat cu nano- si microparticule de Fe,O;

[135].

Dispozitivele au fost expuse la radiatia UV la diferite tensiuni aplicate. Raspunsul dinamic
fatd de radiatia UV la diferite tensiuni aplicate pentru dispozitivele T1, T2 si T3 este prezentat in
figura A4.4, iar raspunsul calculat este prezentat in figura 5.3 (a), demonstrandu-se o descrestere
in valoarea acestuia cu marirea tensiunii, precum si o valoare mai mare in comparatie cu cea
obtinuta de la tetrapodul individual de ZnO prezentat anterior [104]. Astfel, s-a obtinut o crestere
a raspunsului fata de radiatia UV prin doparea cu Fe [111], ceea ce poate fi atribuit inducerii

defectelor care maresc rata de adsorbtie a moleculelor de oxigen pe suprafata ZnO [19, 66].
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O altd cauzd poate fi marirea raportului suprafata-volum al ZnO, dopate cu Fe, datorita
morfologiei stratificate. Descresterea raspunsului prin marirea tensiunii (vezi figura 5.3 (a)) a
fost observata pentru retelele de ZnO [23] si pentru nanofirul individual de ZnO dopat cu Ag
[41]. La tensiunea de 1 V, dispozitivul T1 a demonstrat un raspuns de 18, in timp ce la tensiunea

de 25 V raspunsul a scazut la = 2.
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Fig. 5.3. (a) Raspunsul fati de radiatia UV in dependenti de tensiunea electrica aplicata
pentru dizpozitivele fabricate. Dependentele fata de tensiunea electrica aplicata a:
(b) responsivitatii (R, A/W) si (c) factorului de amplificare (G). Dependenta valorii R si a

fotocurentului fata de tensiunea electrica aplicati a dispozitivalui: (d) T1; (e) T2; si (f) T3.

Tn cazul dispozitivului T2, contactul din Pt a fost depus la capatul celui mai mare tetrapod
(vezi insertia din figura 5.2 (b)), iar al doilea contact a fost format la capatul celuilalt tetrapod
mai mic. Diametrul bratelor de la baza la capat se modifica nesemnificativ pentru ambii tetrapozi
(vezi figura 5.2 (b)). Diametrul bratului tetrapodului mai mare este de =~ 3,5 pum, in timp ce
pentru cel mai mic este de = 2,7 um, iar lungimea lor este de = 24,8 um si 10,5 pm. Tetrapozii
sunt bine interconectati intre cele doua brate datorita procesului de crestere si tratamentului
termic (vezi figura 5.2 (c)). Chiar daca diametrul tetrapodului din dispozitivul T2 este mai mare,
acest dispozitiv a demonstrat un raspuns fata de iradierea UV mai mare in comparatie cu
dispozitivul T1 (vezi figura 5.3 (a)). De asemenea, nu a fost observat efectul de fotoconductie
persistenta, ca in cazul dispozitivului T1 [218].

Tn cazul dispozitivului T3, lungimea bratelor este de ~ 33 pm si 19 pm, iar diametrul lor
este de = 1,2 um la capat si = 2,3 um la baza. Astfel, parametrii geometrici sunt mai mari decét

in cazul dispozitivului T1 si mai mici in cazul dispozitivului T2. Dispozitivul T3 a demonstrat o
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tendinta similard a scaderii raspunsului, cu madrirea tensiunii electrice aplicate, dar totusi
raspunsul este de aproximativ 80 de ori mai mare decéat pentru T1 si de 25 de ori mai mare decét
pentru T2. Astfel, dispozitivul T3 a demonstrat o imbunatatire exceptionald a raspunsului la
radiatia UV, prin functionalizarea cu nano- si microparticule de Fe,Os;. Spre exemplu, la
tensiunea electrica aplicata de 1 V, raspunsul dispozitivului D3 este de = 1400.

Unii din cei mai importanti parametri ai fotodetectorilor sunt responsivitatea (R) si factorul
de amplificare fotoconductiv intern (G), care au fost calculate conform relatiei:

_ e _ (94
R= n( - jG (5.3)

opt
unde Ig este valoarea fotocurentului generat la iluminare (luv — linwneric); Popt €St€ energia optica
in W a sursei de iradiere; 5 este eficienta cuantica internd; ( este sarcina elementard; h este
constanta lui Planck; c este viteza luminii.

Valorile calculate pentru R si G fatd de tensiunea electricd aplicata pentru toate
dispozitivele este prezentatd in figura 5.3 (b-f), ludndu-se n calcul ca n = 1 pentru simplicitate.
Valorile mici ale G < 1 pentru toate valorile tensiunii aplicate indica asupra absentei amplificarii
fotocurentului. Deoarece G este dependent de timpul de viata a sarcinilor fotogenerate si a
timpului de tranzit al sarcinilor electrice, aceste valori mici pot fi atribuite dimensiunilor relativ
mari ale tetrapozilor si distantei relativ mari intre contacte [38].

Pentru dispozitivele cercetate au fost masurate si proprietitile senzoriale la gaze. Tensiunea
aplicata este de 1 V, cu scopul de a minimiza efectul de auto-incalzire. Astfel, curentul electric la
expunerea in aer este de ordinal a nA (0,1-5 nA) (vezi figura A4.3). Cu toate ca auto-incalzirea
devine un factor critic in cazul materialelor sensibile la scard nanometrica, in cazul dat, diametrul
tetrapozilor este de 800 nm — 3,5 um, ceea ce se include in scara nanometrica, iar efectul de auto-
incdlzire poate fi neglijat [34].

Tn figura 5.4 (a) este prezentat raspunsul la temperatura camerei al dispozitivelor T1, T2 si
T3 la trei gaze de tip reducator (C,HsOH, H; si CHy) cu o concentratie de 100 ppm la umiditatea
relativda RH de 30% si 70%. Nu a fost observat un raspuns detectabil la gazul de CO si astfel nu a
fost inclus Tn grafic. Descresterea raspunsului odatd cu marirea valorii RH este tipica pentru
nano- si microstructurile de oxizi metalici datorita adsorbtiei moleculelor de apa [7, 9, 12]. Toate
dispozitivele au demonstrat o selectivitate excelentd la vaporii de etanol. Raspunsul la etanol
(Setanol) pentru dispozitivele T1, T2 si T3 este de 9, 16.5 si 51 (0,888 %/ppm, 0,939 %/ppm si
0,98 %/ppm), respectiv (pentru 100 ppm). Astfel, ca si in cazul iluminarii cu radiatia UV,
dispozitivul T3 a demonstrat cele mai bune proprietati senzoriale cu o selectivitate excelentd la

vaporii de etanol. De exemplu, factorul de selectivitate pentru dispozitivele T1, T2 si T3 fata de
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gazul de Hy (Sewano/SH2) este = 7, = 7,8 si = 20, respectiv, demonstrand o imbunatatire
considerabild in selectivitate prin functionalizarea cu nano- si microparticule de Fe,Os. Pentru
structurile ZnO:Fe, factorul de selectivitate este practic similar, ceca ce indicd cd formarea
jonctiunii ntre tetrapozi nu are nici un impact asupra selectivitatii, ci doar mareste sensibilitatea

prin formarea barierei de potential (vezi figura 5.4 (a)).
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Fig. 5.4. (a) Raspunsul la temperatura camerei al dispozitivelor T1, T2 si T3 la diferite gaze
reducatoare la umiditatea relativa RH de 30% si 70%. (b) Raspunsul fata de concentratia
vaporilor de etanol pentru dispozitivul T3. Réaspunsul dinamic fata de vaporii de etanol la
temperatura camerei si RH = 30% pentru: (c) dispozitivul T3 — concentratia de 10 ppm;
(d) timpii de raspuns si de recuperare fati de concentratia de vapori de etanol (in insertie

este prezentat raspunsul pentru dispozitivul T3 la 500 ppm de vapori de etanol).

In figura 5.4 (b) este prezentat raspunsul dispozitivului T3 fata de vaporii de etanol in

dependenta de concentratia de etanol (Petanor), demonstrandu-se o dependenta tipica la putere fata
de concentratie S, € Pl Unde g = 0,587 este panta dependentei prezentati in forma

logaritmica (1og Setanol VS. 109 Petanot) [12]. Limita de detectie pentru dispozitivul T3 a fost
determinata a fi = 0,2 ppm (vezi figura 5.4 (b)). Raspunsul dinamic al dispozitivului T3 fata de
vaporii de etanol cu concentratia de 10 ppm si 500 ppm este prezentat in figura 5.4 (c) si in
insertia din figura 5.4 (d). Timpii de raspuns si de recuperare pentru diferite concentratii de
etanol la RH 30% sunt prezentati in figura 5.4 (d), demonstrand o descrestere in valori prin

marirea concentratiei de vapori. Réaspunsurile dinamice ale dispozitivelor T1 si T2 sunt
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prezentate in figura A4.5. Dispozitivele date au demonstrat un raspuns mai lent in comparatie cu
T3 (vezi tabelul A4.1), demonstrand astfel importanta functionalizarii structurilor individuale cu
nano- si microparticule de Fe O3, pentru imbunatatirea semnificativa a proprietatilor senzoriale.

Proprietatile senzoriale imbunatatite fata de radiatia UV si fata de gaze a dispozitivului T2
in comparatie cu T1, adica a 2 tetrapozi interconectati in comparatie cu unul singur, poate fi
explicat si in baza formarii unei bariere adaugatoare de potential intre cei doi tetrapozi (qVs1)
(vezi figura 5.5 (a,b)), care domina proprietatile senzoriale prin contributia sa [219]. La
expunerea in aer, pe suprafata ZnO se vor adsorbi moleculele de oxigen [41, 104, 220], formand
o regiune epuizati de electroni (vezi figura 5.5 (a)) [41, 104, 220]. in ambele cazuri, la
iluminarea cu radiatia UV sau la introducerea vaporilor de etanol, indltimea barierei de potential
va scadea din cauza electronilor eliberati in urma procesului de fotogenerare a sarcinilor electrice
sau al oxidarii moleculelor de etanol (qVsy) (vezi figura 5.5 (b)). Astfel, bariera de potential
formata intre cei doi tetrapozi va rezulta Tntr-o modulare mai eficienta a rezistentei senzorului
[218, 221], in timp ce Tn cazul unui singur tetrapod modificarea rezistentei va avea loc doar in
baza modularii grosimii regiunii epuizate de electroni (vezi figura 5.5 (a)) [104]. Tn cazul
dispozitivului T2, la iluminarea cu radiatia UV are loc descresterea barierei de potential formata
intre tetrapozii de ZnO:Fe datoriti perechilor electron-gol fotogenerate (hv — e + h') si
fotodesorbtiei ulterioare a moleculelor de oxigen (O%(ads) + h* — 04(g)) (vezi figura 5.5 (a,b))
[30, 41, 104, 111, 220]. Rapiditatea imbunatatita poate fi atribuita diminuarii influentei efectelor
de suprafata (adsorbtiei/fotodesorbtiei moleculelor de oxigen), care sunt procese relativ lente
[30, 111, 219], dar conduc la majorarea rolului barierei de potential al carei modulare este relativ
mai rapidd la iluminarea cu radiatie UV [218, 219, 221]. In cazul dispozitivului T2 la
introducerea moleculelor de etanol va avea loc descresterea barierei de potential formata intre
tetrapozii de ZnO:Fe, datoritd eliberarii electronilor (vezi figura 5.5 (a,b) si ecuatia (4.4))
[66, 111].

Proprietatile senzoriale imbunatatite ale dispozitivului T3 are o origine diferita in
comparatie cu dispozitivul T2. Tn cazul dat, prezenta structurilor de Fe,O3 pe suprafata ZnO:Fe
joaca un rol decisiv [222-224]. Se considera ca proprietatile senzoriale fatd de radiatia UV au
fost imbunatatite datoritd formarii heterojonctiunilor de tipul Il intre ZnO si Fe,03 [134, 225],
ceea ce este foarte eficient pentru separarea sarcinilor fotogenerate si pentru minimizarea
efectului fotoconductiei persistente [226]. Raspunsul si recuperarea ultra-rapida fata de gaz al
dispozitivului T3 se poate explica in baza efectului catalitic al nano- si microparticulelor de
Fe,0s3, care faciliteaza rapiditatea reactiilor si proceselor de suprafata [66]. Kim 5. a. [156] au

demonstrat posibilitatea reducerii timpilor de raspuns si de recuperare la vaporii de etanol ai
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sferelor de SnO, functionalizate cu NiO, care aveau rolul de catalizator al reactiilor de suprafata.
Fe,O3 este pe larg folosit In calitate de catalizator pentru accelerarea reactiilor de dehidrogenare
si a celor in circuit deschis al hidrocarburilor, ceea ce este benefic si pentru aplicatii in senzorii
de gaze [66]. Aceste fenomene pot contribui la explicarea cresterii raspunsului fata de vaporii de
etanol, precum si a selectivitatii [222-224]. Yu s. a. au demonstrat ca raspunsul fata de vaporii de
etanol ai senzorilor pe baza de ZnO poate fi marit cu ajutorul doparii cu Fe, ceea ce a condus la
formarea nanoparticulelor de Fe,Os la suprafata si a vacantelor de oxigen [66]. Tang s. a. [222],
de asemenea, au demonstrat ca nanoparticulele de Fe,O3 pot declansa adsorbtia moleculelor de

gaz pe suprafata oxidului, ceea ce acelereaza procesul de oxidare.
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Fig. 5.5. Mecanismul de sesizare propus fati de radiatia UV si vaporii de etanol ai

dispozitivului: (a) T1; (b) T2; si (C) T3, respectiv.

De asemenea, datorita lucrului diferit de iesire al electronilor intre Fe,O3 si ZnO [134, 225]
se va genera un flux de electroni de la Fe,O; la ZnO, cauzédnd o concentratic mai mare a
electronilor in ZnO, si, ca rezultat, a unei adsorbtii a mai multor molecule de oxigen din aer prin
ionizare, respectiv a unui raspuns mai mare (vezi figura 5.5 (c)) [26, 66].

Functionalizarea retelelor 3-D de ZnO cu microparticule de ZnAl,O4 (raport in greutate de

20:1) a demonstrat o crestere in raspuns de 5 ori fata de H, (vezi figura 4.4). Totusi, diametrul
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microparticulelor policristaline de ZnAl,O, este de ordinul micrometrilor (pana la 10 pm), ceea
ce rezultd intr-un numdr mic de heterojonctiuni prin retea. Astfel, imbundtatiri esentiale in
proprietatile senzoriale ale retelelor hibride ZnO este greu de obtinut prin metoda mixarii fizice.
Problema data a fost rezolvata prin functionalizarea suprafetei ZnO cu cristale de ZnAl,O4, la
nivel nanometric (nanocristale). Este cunoscut faptul ca materialele cu dimensiuni nanometrice
au o activitate catalitica mai accentuata decat cele la nivel macroscopic si microscopic [227].
Imaginile SEM ale retelelor 3-D hibride sunt prezentate in figura A4.6, iar prezenta fazei
cristaline de ZnAl,04 a fost demonstrata cu ajutorul XRD si micro-Raman (vezi figura A4.7).

Tn figura 5.6 (a-d) sunt prezentate imaginile SEM ale dispozitivelor fabricate si cercetate in
tezd. In figura 5.6 (a) este prezentati imaginea SEM a microfirului de ZnO:Al, iar in
figura 5.6 (b) este prezentata imaginea SEM a microfirului de ZnO functionalizat cu
nanoparticule de ZnAl,O4 (ZnAl,04/Zn0). Ambele structuri au diametrul de ~ 400 nm. Tn cazul
microfirului de ZnAl,04/ZnO se poate observa o distributie uniformd a nanocristalelor de
ZnAl,0O4 pe suprafata microfirului de ZnO, iar diametrul nanocristalelor de ZnAl,O, variaza intre
10 nm si 50 nm (vezi figura 5.6 (b)). Dupa cum a fost demonstrat, diametrul structurilor
individuale joaca un rol important [100], astfel aceste doua tipuri de microfire au practic acelasi
diametru, pentru a putea fi investigat in mare parte anume efectul functionalizarii suprafetei cu
nanocristale de ZnAl,O,. Tn figura 5.6 (c,d) sunt prezentate imaginile SEM ale tetrapozilor de
ZnO de diferite diametre si care sunt functionalizate cu nanocristale de ZnAl,O,. Tn cazul
tetrapodului din figura 5.6 (c), diametrul bratului este de ~ 1,6 um la baza si de ~ 800 nm la
capat, iar lungimea acestuia este de ~ 7 um. Acest dispozitiv va fi notat prin ZnAl,04/Zn0O (D1).
Tetrapodul din figura 5.6 (d) este de dimensiune mai mica. Diametrul bratului este de ~ 600 nm
la baza si de ~ 400 nm la capat (ceea ce este comparabil cu diametrul microfirelor cercetate din
figura 5.6 (a,b)). Lungimea bratelor este de ~ 1,2 um. Acest dispozitiv va fi notat prin
ZnAl,04/Zn0O (D2). Acesti doi tetrapozi individuali vor fi utilizati Tn continuare pentru
cercetarea efectelor dimensiunilor asupra raspunsului fata de gaz.

In figura 5.6 (e) este prezentat raspunsul microfirelor fati de gaze (hidrogen si metan) si
fata de vaporii de compusi organici volatili (etanol, acetona si amoniac), cu concentratia de
800 ppm, in dependenta de temperatura de operare. Dupa cum se poate observa, pentru gazele de
metan, etanol, acetona si amoniac nu a fost detectat un raspuns, demonstrandu-se selectivitatea
inaltd la gazul de H,. La temperaturile de 25, 50 si 100 °C, raspunsul fata de gazul de H;
(800 ppm) este de 1,1, 1,8 si 7,1 pentru microfirul de ZnO:Al si 2,5, 4,7 si 8,5 pentru microfirul
de ZnAl,O4/Zn0O (vezi figura 5.6 (e)).
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Fig. 5.6. Imaginile SEM ale structurilor individuale integrate in dispozitive: (a) ZnO:Al
microfir; (b) ZnAl,04/Zn0O microfir; (c) ZnAl,04/Zn0 (D1) — tetrapod relativ mai mare;
(d) ZnAl,04/ZNn0O (D2) - tetrapod relativ mai mic [113]. (e) Raspunsul la gaz al ZnO:Al si
ZnAl,04/ZnO MWs la 800 ppm de diferite gaze si vapori fata de temperatura de operare.

Raéspunsul la gaz fata de concentratia de H; la diferite temperaturi de operare pentru:

(f) ZnO: Al microfir, si (g) ZnAl,O4/ZnO microfir. (h) Limitele de detectie ale dispozitivelor

fabricate fatid de H in dependenta de temperatura de operare.

In continuare, dispozitivele fabricate in baza microfirelor individuale de ZnO:Al si
ZnAl,04/Zn0 au fost expuse la diferite concentratii de H, (de la 100 ppm la pana la 6400 ppm),
pentru diferite temperaturi de operare. Rezultatele sunt prezentate in figura 5.6 (f,g), pentru
microfirele de ZnO:Al si ZnAl,04/Zn0O, respectiv. Ambele structuri au demonstrat o dependenta
la putere fatd de concentratia de gaz [12]. La temperatura camerei, doar microfirul de
ZnAly,04/ZnO a demonstrat un raspuns de 1,15 la 100 ppm de H,, in timp ce microfirul de
ZnO:Al a demonstrat un raspuns incepdnd cu concentratia de 800 ppm (raspuns de 1,1). Prin
cresterea temperaturii de operare la 50 °C, concentratia minima detectabila a scazut la 400 ppm
(raspuns de 1,2) si doar prin mérirea temperaturii de operare la 100 °C a fost posibil de detectat
100 ppm de H, utilizandu-se dispozitivul pe baza microfirului de ZnO:Al (raspuns de 1,1). In
general, la temperatura camerei si la 50 °C, microfirul de ZnAl;04/ZnO a demonstrat un raspuns
mai mare la gazul de H,, in comparatiec cu cel de ZnO:Al. Pentru a evalua in continuare
performanta dispozitivelor elaborate, a fost estimata limita de detectie din figura 5.6 (f,g).
Rezultatele sunt prezentate in figura 5.6 (h). Dispozitivul pe baza microfirului de ZnAl,04/Zn0O

demonstreaza un potential mai bun de a detecta concentratii relativ mici de H.
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Tn figura A4.8 (a-f) sunt prezentate raspunsurile dinamice ale microfirelor individuale de
ZnO:Al si ZnAl,04/Zn0O la diferite concentratii de H, si diferite temperaturi de operare. Tn
general, microfirul de ZnAl,04/ZnO demonstreaza timpi de raspuns si de recuperare mai mici in
comparatie cu microfirul de ZnO:Al. De exemplu, la introducerea a 800 ppm de H, la
temperatura camerei, timpii de raspuns si de recuperare pentru microfirul de ZnAl,04/Zn0O sunt

de 120 s si 160 s, iar pentru microfirul de ZnO:Al sunt de 200 s si peste 500 s.
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Fig. 5.7. (a) Raspunsul dispozitivelor ZnAl;,04/Zn0O (D1) si ZnAl,04/Zn0O (D2) fata de
gaze si vapori cu concentratia de 800 ppm la 25 °C. (b) Raspunsul fata de concentratia de
H, la diferite temperaturi de operare a ZnAl,04/Zn0O (D1) si ZnAl,04/Zn0O (D2).
Raispunsul dinamic fata de diferite concentratii de H, la 25 °C al: (c) ZnAl,04/Zn0O (D1);
(d) ZnAl;04/ZNn0 (D2).

In scopul cercetirii influentei dimensiunilor tetrapozilor individuali asupra proprietitilor
senzoriale la gaze, pentru dispozitivele deja mentionate D1 (tetrapod relativ mare, D ~ 800 nm)
si D2 (tetrapod relativ mic, D ~ 400 nm) au fost masurate proprietatile senzoriale. Similar
cazului microfirelor, tetrapozii functionalizati cu ZnAl,0,4 au demonstrat o selectivitate excelenta
la gazul de H; (vezi figura 5.7 (a)). Raspunsurile fatd de concentratia gazului de H, pentru
ambele dispozitive sunt prezentate in figura 5.7 (b). La temperatura camerei, raspunsul fata de
100 ppm de H; este de ~ 1,3 si ~ 2 pentru ZnAl,04/Zn0O (D1) si ZnAl,04/Zn0O (D2), ceea ce este
mai mare decét raspunsul de 1,15 detectat pentru microfirul de ZnAl,O4/ZnO.
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Limitele de detectie la temperatura camerei sunt de 35 si 10 ppm pentru D1 si D2. Luand
in considerare ca diametrul bratului tetrapodului D1 este mai mare (~ 800 nm) comparativ cu
diametrul microfirelor (~ 400 nm), iar diametrul bratului tetrapodului D2 este aproape similar
(~ 400 nm), rezultatele date demonstrecaza ca folosirea tetrapozilor individuali este mai
de ZnAl,04/Zn0. Figura 5.7 (c,d) demonstreaza raspunsul dinamic al dispozitivelor D1 si D2 la
diferite concentratii de H, la 25 °C. Dupa cum se poate observa, D2 poseda timpii de raspuns si
de recuperare mai rapizi, in special la temperatura camerei. De exemplu, la temperatura camerei
timpii de raspuns si de recuperare pentru aplicarea a 800 ppm de Hy, in cazul dispozitivului D2,
sunt de ~ 23 s si ~ 36 s, iar pentru microfirul de ZnO:Al, este de 200 s si > 500 s.

5.3. Nanosenzori selectivi de NH; in baza structurilor individuale de CNT/ZnO

Nanotuburile de carbon (CNT) sunt pe larg cercetate din cauza ca prezinta proprietati
electrice, termice si mecanice exceptionale [195, 196, 217]. Senzorii de gaze in baza
nanotuburilor de carbon sunt foarte senzitivi la temperatura camerei fatd de o serie de gaze,
precum NHs; si NO, [195, 196, 217]. Astfel, combinarea proprietatilor senzoriale excelente ale
nanotuburilor de carbon cu sensibilitatea si porozitatea inaltd a retelelor de tetrapozi de ZnO
prezintd un interes sporit pentru obtinerea unor materiale hibride cu proprietati superioare.
Acesta este, de fapt, scopul principal urmarit in subcapitolului dat. Rezultatele prezentate au fost
publicate in lucrarile proprii, care au tangenta la subiectul tezei [196, 209, 228].

Toate dispozitivele cercetate au fost fabricate in baza structurilor de ZnO-CNT cu 2,0 wt%
CNT, avand diferite diametre si lungimi ale bratelor si au fost notate ca dispozitivul #1, #2, #3,
#4 si #5. Imaginile SEM ale structurilor hibride pe baza CNT integrate in dispozitive, sunt
prezentate in figura 5.8 (a-e). Caracteristicile curent-tensiune (in intervalul de la -1 V péna la
+1 V) sunt prezentate in figura A4.9, in timp ce rezultatele masurarilor la gaze in conditiile
temperaturii camerei sunt prezentate in figura 5.8 (f). Tn cazul celui mai mare tetrapod de
ZnO—CNT (#1) cu lungimea bratului de ~ 57 um si diametrul de ~ 4 um nu a fost obtinut un
raspuns detectabil. Tn cazul dispozitivului #2 cu lungimea bratelor ~ 12 um si diametrul de
~ 1,8 um, raspunsul la NHs, H, si CoHsOH este de ~ 1,32, ~ 1,06 si ~ 1,02 (vezi figura 5.8 (f)).
Prin descresterea in continuare a diametrului bratelor la = 1,5, 1,0 si 0,35 um (pentru
dispozitivele #3, #4 si #5), raspunsul la NHj3 creste la 2,1, 2,65 si 6,4 (vezi figura 5.8 (f)).
Raspunsul fata de alte gaze, precum CHg, CO; si acetond, nu a fost observat pentru structurile de

tipul dat.
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Fig. 5.8. Imaginile SEM ale dispozitivelor fabricate in baza tetrapozilor individuali de
diferite dimensiuni si functionalizati cu nanotuburi de carbon (CNT/ZnO): (a) #1 -
lungimea bratului (L) de 57 pm si diametrul (D) de 4 pm; (b) #2 - L =12 pm si D = 1,8 pm;
C)#3-L=22pmsiD=15pm; (d)#4-L=20pmsiD=1pm; (e)#5-L =27 pmsi D =
0,5 pm [196]. (f) Raspunsul fata de gaz la temperatura camerei ale dispozitivelor fabricate
(#1-5) (concentratia pentru NH3- 100 ppm, H; - 10 000 ppm si C;HsOH - 1 000 ppm).
Raspunsul dinamic la temperatura camerei ale dispozitivelor: (g) #3; (h) #4; (i) #5

(concentratia gazelor este similara celor din (f)).

Structurile individuale de ZnO, prezentate anterior, au demonstrat o selectivitate la gazul
de Hy [104]. Tn cazul cercetat In lucrare se observa ci odati cu functionalizarea suprafetei cu
CNT se poate modifica selectivitatea la NH3; [116, 229, 230]. Dupa cum a fost mentionat
anterior, CNT adsorb eficient moleculele de NH3 la temperatura camerei si doneaza electroni
catre ZnO, ceea ce conduce la marirea canalului de conductie, si respectiv la un raspuns mai
mare [202]. Astfel, prin adaugarea CNT pe suprafata ZnO se poate obtine o modificare eficienta

n selectivitate de la H, la NHs.
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Raspunsul dinamic la temperatura camerei ale dispozitivelor #3, #4 si #5 sunt prezentate in
figura 5.8 (g-1). Timpii de raspuns si de recuperare pentru toate dispozitivele sunt prezentati in
tabelul A4.2. Tn toate cazurile s-a observat o recuperare lentd a semnalului in urma evacuirii
NHs, in special in cazul nanosenzorilor cu grosimea bratelor mai mare. Totusi, se poate observa
ca rapiditatea creste prin descresterea diametrului. Totusi, monitorizarea nivelului de NHs n aer
nu necesita senzori ultra-rapizi [231]. Astfel, nanosenzorii elaborati sunt acceptabili pentru astfel

de aplicatii practice.

5.4. Nanosenzori in baza nanostructurilor individuale de ZnO si CNT/ZnO cu jonctiune de
tip Schottky

in dispozitivele electronice conventionale si senzorii de gaze, de obicei, se evita formarea
contactelor de tip Schottky intre materialele semiconductoare si metale cu scopul de a mari
contributia care rezultd din interactiunea materialului sensibil cu moleculele de gaz sau analitii
biologici [33]. Totusi, in cazul dispozitivelor in baza structurilor individuale s-a demonstrat o
eficienta mult mai mare a modularii curentului electric care curge prin canalul de conductie Tn
urma formarii unui contact de tip Schottky [33]. Astfel, scopul principal urmarit in subcapitolul
dat 1l prezinta investigarea in premierda a proprietdtilor senzoriale ale dispozitivelor n baza
nanostructurilor individuale de ZnO si CNT/ZnO cu jonctiune de tip Schottky. Rezultatele
prezentate au fost publicate in lucrarile proprii, care au tengenta cu subiectul tezei [96, 217].

Un tetrapod individual preluat din retelele 3-D de ZnO a fost integrat intr-un dispozitiv
senzor. Imaginea SEM a dispozitivului este prezentata in figura 5.9 (a), iar caracteristica curent-
tensiune masuratd in aer este prezentatd in figura 5.9 (b), demonstrdndu-se proprietati de
rectificare. In figura A4.10 este prezentat raspunsul dinamic fati de radiatia UV la diferite
tensiuni electrice aplicate (— 10 V, — 1 V, +1 V si +10 V). Parametrii calculati (raspunsul si
constantele de timp) sunt prezentate in tabelul A.4.3. Cel mai mare raspuns a fost obtinut la
aplicarea unei tensiuni de — 10 V. La fel ca si in cazul ilumindrii cu radiatia UV, la masurarea
raspunsului fata de gazul de H» a fost obtinut cel mai mare raspuns la tensiunea de —10 V, adica
un rapsuns de lg/l, = 300 (vezi figura 5.9 (c)). La tensiunea aplicatd de +10 V, raspunsul la gaz
este semnificativ mai mic (Ig/la = 25) (vezi figura 5.9 (d)). Timpii de raspuns si de recuperare
pentru ambele tensiuni electrice aplicate sunt prezentate in tabelul A4.4. Dupa cum se poate
observa, timpul de recuperare este mai mic la polarizarea inversd a dispozitivului in baza
tetrapodului de ZnO.

Tn figura A4.11 este prezentat procesul de integrare a ZnO din dispersia de retele 3-D de
Zn0O-Zn,Sn0, transferate pe substratul de SiO,/Si. Tn timp ce un brat (notat cu cifra 1,
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figura 5.9 (a)) este plasat pe electrodul de Au/Cr si contactat cu Pt, regiunea ZnO de la al doilea
contact (notat cu cifra 2, figura 5.9 (a)) este amplasat in aer, fara contact direct la electrodul de

Au/Cr, doar cu Pt. Lucrul de iesire al electronilor pentru Pt este 6,1 eV si este mai mare decat

pentru ZnO, astfel este probabila formarea barierei Schottky la contactul 2 [232-234].
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Fig. 5.9. (a) Imaginea SEM a tetrapodului individual de ZnO integrat intr-un dispozitiv (in
insertie este prezintati schema electrica echivalenti a dispozitivului [96]).
(b) Caracteristica curent-tensiune (I-V) a dispozitivului cu jonctiune de tip Schottky,
masurati la expunerea in aer. Riaspunsul dinamic fata de Hj, la aplicarea tensiunii de: (c) -
10 V; si(d) +10 V.

Inaltimea barierei Schottky (@gs) este determinata de [33, 235, 236]:

Bes =V +(Ec —E¢) (5.4)

unde Ec si Ef prezinta banda de conductie si nivelul Fermi; Vy,; prezintd potentialul creat la
interfata Pt/ZnO, care este dependent de sarcinile de suprafata dupa cum urmeaza [235]:

Qs

V. =— s 55
" qu\lsc‘c"Zno'A‘2 59)

unde &zno este permitivitatea ZnO; Ngc este concentratia sarcinilor in regiunea epuizatd; Qs este
densitatea sarcinilor de suprafata; A este aria contactului Schottky. Latimea regiunii epuizate,

formata la bariera Schottky (Lgs), este dependenta de Vy,; si de tensiunea aplicata V [33]:

\/zgﬂ(\/bi _V _kB_Tj
aN, q

LBS

(5.6)
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Astfel, adsorbtia oxigenului la aria barierei Schottky va conduce la cresterea valorii ¢gs [237]. La
polarizarea inversd, Lgs poate fi mai mare decat in cazul formarii contactului Ohmic [33]. Prin
urmare, curentul prin structura individuald cu un contact Schottky este dependenta in mare parte
de Lgs si ¢gs. Alt factor important este fotodesorbtia oxigenului care conduce la descrestereca
valorii barierei Schottky (¢sswuv)) si, ca rezultat, la descresterea valorii Lgswyv) (figura 5.10 (a,b)).
Modificarea inaltimei barierei Schottky (4¢gs) la iluminarea cu radiatie UV este data de [236]:

Apas = Pgs _¢BS(UV) = % (5.7)

ZnO
unde ¢gs uv) este indltimea barierei Schottky la iluminarea cu radiatia UV. Wei . a. [237] au
demonstrat ca cresterea ¢ps prin adsorbtia oxigenului la aria barierei Schottky poate conduce la o
modificare in curent de aproape un ordin. Katz s. a. au propus urmatoarea dependenta al

responsivitdtii fata de curent si A¢gs [236]:

oY/
expl /= |-1|- L ...—|
|: p( kBT j :| intuneric A
R =

W

(5.8)

unde W este intensitatea luminii; linwneric €Ste curentul electric la intuneric Tn regimul de emisie

termionica [238]; I, este fotocurentul dependent de tensiunea electrica aplicata [236].
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n Pt Zn0O Pt 7n0
¢SB Vi AVpiwy)

¢SB(H2) qvbi(EHz)

®

regiunea de
epuizare

in Aer

Fig. 5.10. Mecanismul de sesizare a radiatiei UV si al gazului de H;, pentru structurile
individuale, avénd o jonctiune de tip Schottky, cu prezentarea benzilor energetice (partea
de sus): (a) la expunerea in aer; (b) la iluminarea cu UV; (c) la introducerea moleculelor de
Ho.
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Astfel, se poate observa ca fotocurentul dispozitivului cu o jonctiune de tip Schottky la
iluminare este dependent de curentul perechilor electron-gol fotogenerate si de valoarea inaltimii
barierei Schottky (4¢gs), care rezultd din adsorbtia/fotodesorbtia moleculelor de oxigen.

In cazul detectirii gazelor, variatia ¢gs si Lgs, datorita desorbtiei moleculelor de oxigen in
urma oxidarii Hp, prezintd mecanismul de bazd responsabil pentru raspunsul inalt al
dispozitivului (vezi figura 5.10 (c)). Ecuatia (5.9) prezinta aproximarea modificarii barierei
Schottky la introducerea moleculelor de H,, utilizdndu-se teoria de emisie-difuzie [237, 239]:

I, /1, ]~ AA™ 1 A = Adhye 1K, T (5.9)

unde A** este constanta “practica” a lui Richardson.

Alt factor care poate descreste valoarea ¢gs este adsorbtia catalitica al atomilor de
hidrogen, care sunt disociati la suprafata contactului de Pt [232, 234]. La difuzia acestora prin
stratul de Pt, la interfata Pt/ZnO se formeaza un strat de dipoli [233], care, de asemenea,
descreste valoarea inaltimii [232, 233].

Tn figura 5.11 (a-c) este prezentati imaginea SEM a dispozitivului fabricat In baza
structurii individuale de ZnO-CNT. Din insertia din figura 5.11 (c) se poate observa ca CNT de
pe suprafata ZnO nu au fost eliminate in urma procesului de integrare in dispozitiv. Diametrul
bratului D este de = 450 nm la capat si de ~ 3 um la baza, in timp ce lungimea bratelor este de
25 um. Tn figura 5.11 (d) sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune (I-V) ale dispozitivului,
masurate la diferite temperaturi de operare (20 °C — 150 °C), demonstrandu-se o dependenta de
temperaturd tipici pentru semiconductori [108] si o caracteristici de redresare tipici. In
figura A4.12 (a) sunt prezentate aceleasi date la scard semi-logaritmicd. Deoarece interfata
Au/ZnO formeaza o barierda Schottky [240], caracteristica de redresare poate fi rezultatul
asimetriei contactelor formate intre ZnO si electrozii de Au/Cr [108]. Dupa cum se observa din
imaginile SEM, doua brate ale tetrapodului sunt plasate direct pe electordul de Au/Cr si sunt
contactate cu Pt (vezi figura 5.11 (a)). Al treilea brat este plasat pe substratul de SiO,/Si si este
contactat cu Pt la celdlalt electrod de Au/Cr, rezultdnd intr-o barierda mai mare in comparatie cu
celalalt contact [108]. Astfel, in urma formarii contactelor asimetrice rezulta aparitia efectului de
redresare. Ilustrarea schematica a dispozitivului fabricat este prezentatd in insertia din
figura 5.11 (d).

Tn figura A4.12 (b) sunt prezentate caracteristicile I-V masurate la temperatura camerei
dupa 5 ore de fabricare a dispozitivului si dupa 10 zile de la prima masurare (dizpozitivul a fost
mentinut in aer), demonstrandu-se o stabilitate excelenta fara devieri ale parametrilor electrici,

precum si mentinerea caracteristicii de redresare. Iniltimea barierei Schottky (®g,) si factorul de
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idealitate (n), in dependenta de temperatura, au fost calculate din curbele I-V, folosindu-se

modelul de emisie termionica pentru dioda Schottky ne-ideala [33, 239, 241]:

. D qVv

| = AAT Zexpl — 3P0 | oy -1 5.10
. Amgm*k?

A =% (5.11)

unde Ip este curentul electric la polarizarea directd; A" este constanta teoreticdi Richardson
(= 32 A-K%cm™ pentru ZnO [242]); m* este masa efectivd a unui electron. Aria contactului
Schottky (A) a fost calculata utilizandu-se relatia:
A=z-(D/2) ] (5.12)
unde | este lungimea contactului fabricat.

Rezultatele sunt prezentate in figura 5.11 (e), demonstrandu-se o dependenta puternica fata
de temperatura, ceea ce indica ca transportul electronilor este dirijat de emisia termionica [243].
Pentru o dioda Schottky ideald, factorul de idealitate este egal cu unu [108, 232]. Tn cazul
cercetat, valoarea factorului n la temperatura camerei este egala cu 6,9, ceea ce este mult mai
mare decét o unitate si descreste pana la 3, prin marirea temperaturii de operare a dispozitivului,
in baza tetrapodului individual de CNT/ZnO la 120 °C. Valori similare ale factorului de
neidealitate au fost raportate si de Newton s.a. in cazul unui dispozitiv de tip dioda Schottky in
baza unui tetrapod individual de ZnO si a unui contact de Pt, si anume de n = 11 [244]. Ryu 5. a.
a raportat o valoare de n ~ 3.5 pentru dioda Schottky pe baza de un nanofir de ZnO [245].
Factorul de neidealitate relativ mai mare de 1 in cazul dispozitivului din cadrul tezei poate fi
lamurit prin faptul ca suprafata mirostructurii individuale nu a fost pasivata, formanu-se astfel la
suprafatd regiunea epuizatd de electroni, datoritd influentei majore a rezistentei inalte a structurii,
care este conectatd in serie cu dispozitivul [243, 245], precum si datoritd defectelor formate in
timpul depunerii Pt in sistemul FIB/SEM [246]. De exemplu, Ryu s. a. au demonstrat
descresterea factorului de idealitate si a raportului curentului electric la polarizarea directd si
inversa prin pasivarea suprafetei nanofirului de ZnO [245]. Tn cazul nostru, o metoda de tipul dat
nu poate fi folosita deoarece nu se vor mai adsorbi speciile gazoase pe suprafata structurii si vom
inhiba efectul senzor. Totusi, marirea valorii n in rezultatul cresterii temperaturii de la 120 °C la
150 °C (vezi figura 5.11 (e)) poate fi explicatd in baza majorarii curentilor de tunelare
[234, 247].

In baza ecuatiilor (5.10) si (5.11) se pot face concluzii ci la polarizarea directd a

dispozitivului in baza tetrapodului individual de CNT/ZnO cu jonctiune de tip Schottky, curentul
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electric care trece prin ZnO este foarte senzitiv la fenomenele de suprafata, datoritd modificarii

®gp, in urma adsorbtiei moleculelor de gaz la contactul Schottky [33, 239, 248].
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Fig. 5.11. Imaginea SEM a dispozitivului fabricat in baza tetrapodului de ZnO-CNT
individual: (a) vederea generala a unui tetrapod CNT/ZnO pe cip; (b) vederea unui brat al
tetrapodului; (¢) vederea mirita a bratului pentru a demonstra prezenta CNT pe ZnO
[217]. (d) Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului in intervalul temperaturilor de
la 20 °C pana la 150 °C (in insertie este prezentati ilustrarea schematica a dispozitivului).
(e) Dependenta inaltimii barierei de potential si a factorului de idealitate fati de
temperatura. (f) Raspunsul dinamic fata de UV la polarizarea inversa (— 1 V) si la diferite
temperaturi. (g) Raspunsul fata de UV calculat la polarizarea directa (+ 1 V) si inversa
(=1V),in dependenta de temperatura de operare. Riaspunsul fati de 100 ppm H; si NH3, in
dependenti de temperatura de operare la: (h) —1V; (i) + 1 V.

La polarizarea inversa, curentul care trece prin bariera (curentul de saturatie lp) poate fi
exprimat utilizadndu-se teoria de difuzie-emisie-termionica (cu conditia V >>3k;T/q) [33, 239,

248]:
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(5.13)

4lg'N,(V +V.. —k,T/q)/87%3
l, = AA"T ?exp _qkq)_?n-)xexp[\/q D( Vi —Kg q) 77‘95}
B

kgT

I, ~ AA“T 2 exp| - 0, - Jag, 147, )J (5.14)

kgT

2gN kgT

En =7a\/ . °[|V|+vbi - j (5.15)
ZnO q

Vy =@y, —(Ec — E¢) (5.16)

unde ¢, este campul electric localizat la interfata Pt/ZnO si y, este factorul de amplificare al

acestui camp.

Din reprezentarea grafica Richardson a curentului de saturatie (In(l0/T2)= f(l/T)) s-a

obtinut valoarea A™ ~1.4-10° A-cm™?-K? (vezi figura A4.12 (c)), care este mai mica decét cea

teoretica [241]. Devierea valorii A™ este, de obicei, explicatd in baza neomogenitatii barierei
Schottky [247]. Tn baza ecuatiilor (5.13-5.16), latimea regiunii epuizate la contactul Schottky
(Lgs) se poate deduce precum a fost prezentat in Ec. (5.7) [33]. Astfel, curentul care trece prin

contactul Schottky este foarte senzitiv fata de g, si &, si anume fatd de adsorbtia/desorbtia

moleculelor de gaz care pot modifica Np, astfel ca rezultat se modifica curentul electric prin
dispozitiv [234].

In figurile 5.11 (f) si A4.12 (d) este prezentat raspunsul dinamic fatd de radiatia UV la
polarizarea directd (+ 1 V) si inversd (— 1 V), fiind prezentatd si influenta temperaturii de
operare. Raspunsul calculat fatd de radiatia UV este prezentat in figura 5.11 (g). Ca rezultat, se
pot face urmatoarele afirmatii: (i) 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);
(i1) raspunsul fata de UV descreste considerabil de la ~ 2400 pand la ~ 5 si de la ~ 1,6 pana la
~ 1,03 prin cresterea temperaturii de operare de la 20 °C pana la 150 °C, pentru polarizarea
inversa si directd. Un astfel de rapsuns inalt la polarizarea inversa (~ 2400 la 25 °C), poate fi
atribuit proprietatilor 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 [38, 234, 235]. De asemenea, proprietatile senzoriale excelente ale interfetei
CNT/ZnO ajuti la separarea sarcinilor fotogenerate (" — h"), ceea ce contribuie la cresterea
timpului de viata al sarcinilor (z) [249, 250]. Descresterea raspunsului fata de UV prin marirea

temperaturii de operare poate fi explicat in baza maririi curentului de intuneric odatd cu
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majorarea curentilor de tunelare [234] si cu cresterea probabilitatii de recombinare a sarcinilor
fotogenerate [39]. Deoarece dispozitivul fabricat poate lucra eficient la polarizarea inversa pana
la temperatura de ~ 120 °C si cu o putere de consum mica, acest dispozitiv poate fi folositor
pentru aplicatiile de combustie si explorare spatiala [251].

Tn continuare va fi analizat mecanismul de detectare a radiatiei UV de catre dispozitivul in

baza unui tetrapod de ZnO—-CNT cu jonctiune de tip Schottky. Tn cazul inaltimii barierei

Schottky, adsorbtia moleculelor de O,,, si OH., va conduce la cresterea valorii
Op, (g, +A) [237]. La contactul de Pt, moleculele de O, se disociaza in specii atomice (O)
[252]. La iluminarea cu radiatie UV se vor fotogenera perechile electron-gol [hv — e~ + h™] [38].

In timp ce golurile migreaza la suprafati pentru a fotodesoarbe speciile de oxigen ionizate Oaa

de la aria contactului Schottky prin procesele de recombinare [h"+Q; —> O, 1, electronii

fotogenerati ramén in canalul de conductie si contribuie la majorarea fotocurentului [38, 235]. Ca
rezultat, concentratia de sarcind pozitiva de la suprafata ZnO (Qs) se reduce, iar valoarea
indltimii barierei Schottky descreste. Modificarea valorii indltimii barierei Schottky (Adg,) la
iluminarea cu radiatia UV poate fi reprezentata dupa cum urmeaza [236]:

Q,-W
ADgy =Dy +A=Dy 223— (5.17)
€zn0

De asemenea, din ecuatia (5.13) se poate observa ca odata cu cresterea valorii Ng (datorita
fotogenerarii electronilor) se poate largi valoarea cAmpului electric localizat si, prin urmare, se
va mari curentul de saturatie. De asemenea, trebuie de luat in considerare ca prezenta CNT pe
suprafata ZnO conduce la o extractie eficienta a electronilor fotogenerati, Ceea ce mareste timpul
de viata al sarcinilor fotogenerate [249, 250].

Tn continuare, au fost efectuate masuririle senzoriale la gaze n intervalul temperaturilor de
la 20 péna la 150 °C la polarizarea inversa (— 1 V) si directa (+ 1 V). Rezultatele masurarilor la
10 000 ppm de H, si 2500 ppm de NH; sunt prezentate in figura 5.11 (h,i). 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, vezi figura 5.12 (a)).
Dupa cum se poate observa in figura 5.11 (h,i), raspunsul la gaz este mai mare in cazul
polarizarii inverse, la fel ca si in cazul masurarilor la UV, ceea ce poate fi atribuit proprietatilor
similare ale contactului Schottky deja discutate si anume prezentei cdmpului electric localizat

(&) la interfata Pt/ZnO (vezi ecuatiile (5.13-5.16)) [234, 239]. Astfel, in cazul polarizarii

inverse la temperatura camerei, raspunsul fatd de NH3 si Hp este de ~ 90 si ~ 14. Prin marirea
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temperaturii la 50 °C, raspunsul fata de NH3 descreste considerabil pana la ~ 8 (aproximativ cu
un ordin), in timp ce raspunsul fatd de H; creste pana la 29 (aproximativ de 2 ori). Prin cresterea
in continuare a temperaturii pana la 150 °C, raspunsul fatd de H; creste pina la ~ 140, iar
raspunsul fata de NH3 descreste péana la aproximativ 1,5. Aceeasi tendinta a fost observata si la
polarizarea directa (vezi figura 5.11 (i)), insa cu valori mult mai mici ale raspunsului. La
temperatura camerei, raspunsul fata de NHj; si Hy este de ~ 11,4 si ~ 2,2. Prin cresterea
temperaturii de operare la 50 °C, raspunsul fata de NH3; descreste pana la ~ 4, iar raspunsul fata
de H; creste pina la 2,65. La 150 °C, raspunsul fata de NH3 este mai mic de 1,5, ca si in cazul
polarizarii inverse, in timp ce raspunsul fatd de H; creste considerabil pana la ~ 8 (vezi
figura 5.11 (i)). Raportul raspunsului la NHj3 fata de Hy, in dependenta de temperatura de operare
si de polarizare, este prezentat in figura 5.12 (b).

7 -
2-Propanol (a) 1V (b) 6 . -1V | 150'_'_:222 c 1o (c)
1 ! *-1V|| = e
\ = 140 o out
| \ = ——(3)80°C
n-Butanol 54 '\ = 120]—w1s0°c . .
Izopropanol 4] A & 100] H, | |
M g ] !
Acetond & 3l \\ o N
2 = ] | ]
Etanol & 2 \\‘ 2 o : !
14 \ c 404 i (2)
W . e 5 o] | o
04 —e —— 3 v J
N, | 1 g
0 20 40 60 80 100 0 50 100 150 0 20 'WT_ 6?) 80 100
. imp (s|
Raspunsul la gaz (I,/1,) Temperatura (°C) p
140]— (M 20°C NH (d) —(1)20°C 4 H, (E) —-—mzo:c NH, TNH= (f)
— ——(2)50°C T T — 8] ——(280°C @) out — | i [ o
=, 120{——@3)80°C =, |—w@soc =, 81— @so’c }
5 oa00] T @eee = = — (4)150°C )
& N, | n 5 64 H| B 6l |
B0 8o 1y oo IN Y I ab i
© i i
= 60 =, | =, [ et
3 | 3 | 3
B 401 i1 c c
i = 2 3 2
% = 1v 12) [~ 2 = (3)
1] 0 »ﬁ 1 :3 []
. ; LI ; o . T T r e oV r r r ,
0 100 200 300 400 0 20 40 60 80 0 100 200 300 400 500
Timp (s) Timp (s) Timp (s)

Fig. 5.12. (a) Raspunsul la gaze si la vapori organici volatili cu concentratia de 2500 ppm la
polarizarea inversa (-1 V) a dispozitivului, in baza unui tetrapod de ZnO—CNT cu
jonctiune de tip Schottky. (b) Raportul raspunsului la NH3 (Snns) si la Hp (Sp) in

dependenta de tipul de polarizare a dispozitivului. Raspunsul dinamic la polarizarea
inversa (— 1 V) si diferite temperaturi de operare fata de: (c) 2500 ppm de Hy; (d) 2500 ppm
de NHs. Réspunsul dinamic la polarizarea directa (+ 1 V) si diferite temperaturi de operare
fata de: (e) 2500 ppm de Hy; (f) 2500 ppm de NHs.

Réspunsul dinamic fata de H, si NH3 la polarizarea inversa (—1 V) si polarizarea directd

(+1 V) este prezentat in figura 5.12 (c,d). Datele privind timpii de raspuns si de recuperare sunt

generalizate in figura A4.12 (e), pentru polarizarea directa, si in figura A4.12 (f), pentru
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polarizarea inversa. Valorile mai mici ale timpilor de raspuns si de recuperare, in cazul
raspunsului la Hy, in comparatie cu raspunsul fata de NHs, poate fi explicat in baza proprietatilor
catalitice excelente ale contactului din Pt pentru a disocia moleculele de hidrogen si oxigen
[253, 254]. In cazul raspunsului fatd de NHs, se presupune ci interactiunea moleculelor de NH3
cu CNT joaca un rol principal, iar procesele date au o natura relativ lentd [116, 202, 253, 255].
Este bine cunoscut faptul ca nanotuburile de carbon, precum si structurile individuale ale
oxizilor metalici demonstreaza proprietati senzoriale excelente la temperatura camerei
[116, 202, 253, 255]. In acest context, adiugarea pe suprafata oxizilor metalici a
nanomaterialelor in baza carbonului este o metoda eficienta de a imbunatati semnificativ
proprietdtile senzoriale ale materialului sensibil de baza [202]. Prezenta CNT cu o
conductibilitate inalta (capabili sa adsoarbd moleculele de NH3 la temperatura camerei) pe
suprafata ZnO, duce la aparitia a mai multor stari active pentru adsorbtia moleculelor de gaz, iar
transferul de sarcina poate fi marit [202]. In cazul dat, rezultatele obtinute se vor explica in baza
modularii 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 Th regiunea contactului Schottky, care conduce la

modificarea inaltimii barierei Schottky (Adgy). Dupa cum a fost mentionat, la expunerea in aer,

speciile de O,y se adsorb la contactul Schottky si conduc la cresterea inaltimii barierei

(Dy, +A) (vezi figura 5.13 (a)) [237]. La introducerea NH3 si H, valoarea inaltimii barierei
Schottky va descreste datoritd interactiunii moleculelor de gaz de test cu speciile adsorbite de O
[104, 256]:

30,4y +2NH; - 3H,0+ N, +3e” (5.18)

Modificarea in inaltimea barierei Schottky poate fi estimata din urmatoarea expresie
[237, 2577]:
AD, = k—Tln(:oﬁ] (5.19)
0(g)
unde Iy, si Iy, este curentul electric de saturatie la expunerea in aer si la introducerea gazului.
Rezultatele estimate in dependentd de temperatura sunt prezentate in figura A4.13 (a). Se
poate observa ca in cazul sesizarii Hp, modificarea inaltimii barierei Schottky se mareste prin

cresterea temperaturei de operare, ceea ce este in concordantd cu alte rezultate [237]. Aceasta

poate fi atributit cresterii cantitatii moleculelor de oxigen adsorbite. In cazul sesizirii NHs,
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modificarea in inaltime a barierei Schottky la temperatura camerei este mai mare decat in cazul
sesizarii Hp si descreste prin cresterea temperaturii de operare.

Raspunsul mai mare fatd de NH3 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 marirea considerabild a campului
electric localizat datorita cresterii concentratiei de Ng si a descresterii naltimii barierei Schottky

(Dg, +A—A") (vezi figura 5.13 (b)).
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Fig. 5.13. Mecanismul de detectare al gazului pentru dispozitivul in baza structurii

individuale de ZnO-CNT cu jonctiune de tip Schottky: (a) la expunerea in aer; (b) la

introducerea moleculelor de NHs.

La expunerea in gazul de H,, modificarea inaltimii barierei Schottky este cauzata doar de
adsorbtia si disocierea moleculelor de hidrogen in regiunea contactului Schottky, precum si a
stratului de dipol format datorita difuziei atomilor de hidrogen la interfata dintre contactul de Pt
si ZnO (g, +A—A") (vezi figura A4.13 (c)) [232]. Astfel, in cazul sesizarii NHs, electronii
aditional donati de la CNT pare a avea un rol decisiv pentru 0 modulare cat mai mare a valorii
indltimii barierei Schottky, in comparatiec cu introducerea moleculelor de H; (A' >A" |a
temperatura camerei). Cu scopul de a explica descresterea raspunsului la NH;z prin cresterea
temperaturii de operare, s-au efectuat masurari la NH3 si Hp fatd de temperatura de operare a
retelelor de CNT, care au fost folosite pentru functionalizarea ZnO. Structurile senzor au fost

fabricate dupa cum a fost mentionat anterior [116]. Raspunsul la 2500 ppm de NHj3 si H, fata de

128



temperatura de operare este prezentat in figura A4.13 (b), demonstrandu-se un raspuns tipic
nanomaterialelor de carbon de tip-p [116], precum si o descrestere a raspunsului fata de marirea
temperaturii, in timp ce raspunsul la H, este foarte mic. Aceste date sunt in buna concordantd cu
mecanismul propus si cu datele experimentale obtinute. Astfel, se presupune ca prin cresterea
temperaturii de operare, numarul de electroni donati de la CNT la ZnO prin adsorbtia NH3 se
reduce considerabil, ceea ce ar duce la descresterea raspunsului dispozitivului.

In tabelul A4.5 sunt prezentate performantele raportate ale senzorilor de gaze pe baza
structurilor individuale de oxizi metalici (ZnO:Fe, Fe;03/Zn0O, ZnAl,04/Zn0O si CNT/ZnO),
pentru a fi comparate cu rezultatele obtinute in lucrarea datd. Dupa cum se poate observa,
rezultatele obtinute in teza sunt superioare majoritatii datelor deja raportate, cu toate ca diametrul
structurilor individuale este mult mai mare comparativ cu cel al structurilor raportate. Aceasta
demonstreaza eficienta inaltd a functionalizarii suprafetei nano- si microstructurilor de ZnO cu

Fe,03, cu ZnAl,O4 si cu nanotuburi de carbon (CNT) pentru obtinerea nanosenzorilor de Tnalta

performanta.
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Fig. 5.14. Prezentarea generala a structurilor individuale in baza tetrapozilor de ZnO
hibrizi (Fe,03/Zn0O, ZnAl,04/Zn0O si CNT/ZnO), cu ilustrarea imaginilor SEM respective
si selectivitatea acestora fata de gaze. Figura data demonstreaza flexibilitatea inalta pentru
modificare materialului de baza cu scopul de a obtine functionalititi noi si o performanta

ultra-inalti pentru dispozitivele fabricate pe bazi de structuri hibride individuale.
Pentru a generaliza toate rezultatele obtinute in capitolul 5, a fost creatd imaginea din

figura 5.14. Figura data demonstreaza imaginile SEM si selectivitatea tuturor dispozitivelor

fabricate, cercetate in capitolul 5 si raportate in articolele care au tangenta cu tema tezei [96,
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113, 135, 196, 217]. Astfel se poate observa ca tetrapozii individuali de ZnO:Fe si Fe;,03/ZnO
sunt Tnalt selectivi la vaporii de etanol din cauza proprietitilor catalitice exceptionale de a
dehidrogena moleculele de etanol. n cazul tetrapozilor individuali de ZnAl,04/Zn0O s-a observat
o selectivitate inaltd la hidrogen gazos, iar in cazul tetrapozilor individuali de CNT/ZnO s-a
observat o selectivitate naltd la NHa. Tn cazul dispozitivelor cu jonctiune de tip Schottky s-a
observat o majorare esentiald a proprietatilor senzoriale din cauza sensibilitatii inalte a barierilor
Schottky la efectele de suprafatd (adsorbtie/desorbtic). Rezultatele obtinute demonstreaza ca
integrarea structurilor hibride individuale Tn dispozitive poate rezulta in functionalitati noi si o

performanta ultra-inaltd cu posibilitatea operarii la temperatura camerei.

5.5. Concluzii la Capitolul 5
Tn baza datelor experimentale, prezentate Tn acest capitol, se pot face urmitoarele
concluzii:

1. Nanofirele individuale de ZnO de diferite diametre, de la 700 pana la 30 nm, au fost
integrate Tn nanosenzori, pentru a cerceta influenta diametrului lor asupra rapsunsului fata de
NHjs. Rezultatele au demonstrat o dependentd semnificativa a raspunsului la temperatura camerei
fata de 2500 ppm de NHs in dependenta de diametru. Astfel, s-a observat o crestere a raspunsului
de la 1,2 pana la 170 prin micsorarea diametrului nanofirului individual de la 700 la 30 nm.
Mecanismul de sesizare fizico-chimic corespunzator a fost propus pe bazia de modulare a
canalului de conductie pentru diferite diametre relative ale structurilor oxizilor metalici;

2. Pentru prima data au fost fabricate dispozitive senzor in baza unui singur tetrapod de
ZnO:Fe, a doi tetrapozi interconectati de ZnO:Fe si a unui tetrapod individual de Fe,03/Zn0O:Fe.
Astfel, s-a demonstrat influenta esentiala a barierelor de potential pentru fabricarea dispozitivelor
de inaltd performanta, precum si importanta atasarii nanoparticulelor de Fe,O3 pe suprafata
structurilor individuale pentru imbunatitirea esentiald a proprietatilor senzoriale in baza efectelor
catalitice de dehidrogenare a moleculelor de etanol. Toate dispozitivele au demonstrat o
selectivitate excelenta la vaporii de etanol, iar mecanismele fizico-chimice corespunzatoare au
fost propuse si discutate in detalii pentru a explica datele experimentale obtinute.

3. In premiera au fost integrate microstructuri individuale hibride In baza ZnO, de diferite
morfologii si nanoparticule de ZnAl,O4. Proprietatile senzoriale fatd de temperatura de operare
au fost cercetate in detalii. Toate structurile au demonstrat o selectivitate excelenta la hidrogenul
gazos, in intervalul temperaturilor de la 20 pana la 150 °C. Astfel, au fost supuse cercetarii

influenta diametrului si al dimensiunilor structurilor, demonstrandu-se imbunatitirea
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proprietatilor senzoriale odatd cu micsorarea dimensiunii datoritd unei influente mai mari a
fenomenelor de suprafata asupra transportului de sarcind prin canalul de conductie. De
asemenea, in urma cresterii temperaturii de operare s-a observat marirea raspunsului la hidrogen
din cauza maririi coeficientului ratei reactiilor de suprafata.

4. n baza tetrapozilor individuali de CNT/ZnO au fost fabricati nanosenzori ultra-senzitivi
si rapizi de NHa, operabili la temperatura camerei. Tn cazul structurii hibride de CNT/ZnO, cu
diametrul bratului de 0,35 pum, s-a obtinut un raspuns de lg/lair = 6,4 la NH3 cu concentratia de
100 ppm si cu un timp de raspuns de 20 s. Rezultatele cercetarilor demonstreaza importanta
sintezei materialelor hibride cu proprietati unice pe baza de structuri de oxizi metalici si
nanomateriale de carbon, in scopul aplicarii pentru detectarea selectivd si inalt senzitiva a
amoniacului. Strategia elaborata poate fi extinsa pentru alte materiale cu proprietati senzoriale
promitatoare si reprezintd un pas esential In domeniul materialelor hibride noi pentru aplicatii
practice de inalta performanta la aplicarea in automotive, monitorizarea mediului, industria
chimica, medicala si diagnostica medicala.

5. In premiera, a fost fabricat un dispozitiv in baza unui tetrapod individual de CNT/ZnO cu
jonctiune de tip Schottky. In dependentd de temperatura, dispozitivul a demonstrat o
caracteristica de redresare tipica cu o bariera Schottky mica de 0,46— 0,56 V si un factor de
idealitate de 6,9-2,96 in intervalul temperaturilor de la 20 pana la 150 °C. Masurérile senzoriale
la radiatia UV au demonstrat posibilitatea de detectare pana la o temperatura de 120 °C, fiind
extrem de atractiv pentru aplicatiile de combustie si de explorare a spatiului. Raspunsul razelor
UV la temperatura camerei este mai mare in cazul polarizarii inverse datorita cdmpului electric
localizat format (luv/lintuneric = 2400).

6. Masurarile la gaze, in cazul dispozitivului cu jonctiune Schottky, au demonstrat o
modificare Tn selectivitate fata de NH3 datoritd functionalizarii cu nanotuburi de carbon, iar prin
madrirea temperaturii de la 50 si pana la 150 °C s-a observat o modificare in selectivitate fata de
gazul de H,. Astfel, la temperatura camerei raspunsul la NH3 (2500 ppm) este de aproximativ 90,
in timp ce raspunsul la H; este de doar 14. La 150 °C, raspunsul la NH3 a scazut considerabil, n
timp ce raspunsul la H, a crescut esential la 140. O astfel de modificare in selectivitate doar prin
schimbarea temperaturii de operare este foarte importanta din punct de vedere industrial,
deoarece acelasi material poate fi folosit pentru detectarea a doua tipuri de gaze diferite, printr-o

simpla modificare a temperaturii de operare.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problemele propuse spre cercetare prezinta identificarea materialelor sensibile si selective
la gaze reducatoare (Hz, C,HsOH, CH,4 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 Tmbunatatirea considerabild a
proprietatilor senzoriale fatd de vaporii de etanol, obtindnd o limita de detectie de ~ 0,35 ppm
[111, 127].

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, [84, 137, 158].

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 Hy (Sw2 ~ 7%/ppm)
la temperatura de operare de 400 °C. Mecanismul fizico-chimic a fost elaborat, discutat si
ilustrat, si se bazeaza pe formarea homojonctiunilor intre straturile de Bi2Os, pe suprafata carora
se creeaza regiunea Imbogatitd de goluri. Selectivitatea a fost atribuitd proprietatilor structurilor
de Bi,O3 de a detecta in mod selectiv hidrogenul gazos [96, 171]. Simularile DFT au demonstrat
ca energia de legaturd la interactiunea cu moleculele de hidrogen este cea mai mica in
comparatie cu alte gaze de test, fiind 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, ceea ce
deasemenea poate lamuri selectivitatea inaltd la gazul de hidrogen.

4. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si microparticulelor de Zn,SnO4 (30:1) ca
heterojonctiuni multiple au demonstrat o modificare n selectivitate la gazul de CO
(Sco ~ 28,3 %/ppm) la temperatura de operare de 275 °C. Calculele DFT au demonstrat ca in
cazul interactiunii suprafetei Zn,Sn0O4:ZnO (0 0 0 1) cu molecula de CO are loc un transfer de
sacrina mai mare (0,09 ¢"), in comparatie cu molecula de H, (0,05 e7) ceea ce ar putea explica
selectivitatea mai inaltd a retelelor de ZnO-Zn,SnO, la gazul de CO. De asemenea, s-a
demonstrat o energie eliberatda de — 97,2 kJ/mol la interactiunea cu moleculele de CO, in timp ce
la interactiunea cu moleculele de Hy, energia este de 101,2 kJ/mol [96].

5. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si a nano- si microparticulelor de Fe;Os
(20:1) si CuO (20:1) a demonstrat modificarea selectivititii la vaporii de etanol. In cazul

Zn0-Fe,03 raspunsul fiind de Setanol ~ 1,2 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C, iar pentru
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ZnO-CuO raspunsul fiind de Seano ~ 3,3 %/ppm la temperatura de operare de 350 °C.
Modificarea selectivitatii este atribuitd proprietatilor catalitice excelente ale oxizilor de fier si
cupru de a oxida moleculele de etanol [134].

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 CH,, obtindnd un
raspuns de Scha ~ 27 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C. Raspunsul 1nalt este atribuit
formarii heterojonctiunilor de ZnO/ZnAl;O4, iar modificarea selectivitatii - atribuitd
proprietatilor catalitice a ZnAl,O,4 de a oxida complet gazul de CH,4 la temperaturi relativ inalte
[134].

7. Formarea retelelor hibride poroase in baza ZnO si nanotuburi de carbon (2,0 wt% CNT) a
demonstrat modificarea selectivitatii de la H; la NH; la temperatura camerei
(Snhs ~ 329 %/ppm). Mecanismul fizico-chimic este discutat Th baza diagramelor energetice.
Imbunititirea proprietatilor senzoriale este explicati prin proprietitile excelente ale
nanotuburilor de carbon de adsorbtic a moleculelor de NH3 la temperatura camerei, precum si
transferul sarcinilor electrice la retelele de ZnO eliberate pentru a modula mai eficient barierele
de potential [196].

8. Confectionarea pentru prima datd 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/Zn0O:Fe. S-a demonstrat influenta esentiala a jonctiunilor pentru fabricarea dispozitivelor
de performanta mai finaltd, precum si importanta functionalizarii cu Fe,Oz a structurilor
individuale pentru imbunatatirea esentiald a proprietatilor senzor in baza efectelor catalitice
[135].

9. Integrarea pentru prima datd in dispozitive senzorice a microstructurilor individuale de
ZnAl,O4/Zn0 cu diferite morfologii. Aceste structuri au demonstrat o selectivitate excelenta la
hidrogenul gazos in intervalul temperaturilor relativ mici de la 20 la 150 °C. A fost cercetata
influenta diametrului si dimensiunilor structurilor, demonstrdnd imbunatatirea proprietatilor
senzoriale odatd cu micsorarea dimensiunii acestora. De asemenea, S-a observat cresterea
raspunsului cu temperatura de operare [113].

10.  Confectionarea nano- si micro-senzorilor ultra-senzitivi si rapizi fata de NHsz in baza
tetrapozilor individuali de CNT/ZnO, operabili la temperatura camerei. In baza structurii hibride
de ZnO-CNT cu diametrul bratului de 0,35 pum a fost obtinut un raspuns de Iy/l, = 6,4 fata de
NH; cu concentratia de 100 ppm, si un timp de raspuns de 20 s [196].

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
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posibilitatea de detectare pand 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 o modificare in 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 fatd de H, gaz. Astfel, la temperatura camerei
raspunsul la NH3 (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 H, a crescut
esential la 140 [217].

In urma analizei rezultatelor obtinute in lucrare, pot fi formulate urmatoarele recomandiri:

1. Functionalizarea peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at%) cu nanoparticule de
AgO/Ag cu diametrul de 2 — 10 nm si o densitate de ~ 0,8 x 10° cm™, pentru a obtine o
sensibilitate inaltda de 4,92 %/ppm si o selectivitate inalta fata de vaporii de etanol la
temperatura de operare de 300 °C.

2. Functionalizarea peliculelor columnare de ZnO:Pd (0,17 at%) cu nanoparticule de
PdO/PdO; cu diametrul de 5 — 15 nm si o densitate de ~ 1,7 x 10° cm™, pentru a obtine 0
selectivitate inalta fatd de hidrogen gazos in regiunea temperaturii de operare de
25 — 200 °C si o sensibilitate de 1a 0,08 la 0,098 %/ppm.

3. Formarea retelelor hibride 3-D pe baza de ZnO si Bi,Os, pentru a obtine 0 selectivitate la
gazul de H, la 400 °C; pe baza de ZnO si Zn,SnOy, pentru a obtine o selectivitate la gazul
de CO la temperatura de operare de 275 °C; pe baza de ZnO si Fe;03 sau ZnO si CuO,
pentru a obtine o selectivitate la vaporii de etanol la temperatura de operare de 250 sau
350 °C; pe baza de ZnO si ZnAl,O4, pentru a obtine o selectivitate la gazul de CH4 la
temperatura de operare de 250 °C; pe baza de ZnO si CNT, pentru a obtine o selectivitate
la NH3 la temperatura camerei.

4. Formarea retelelor hibride 3-D pe baza de ZnO si nano- si microparticulelor de Fe;Os si
ZnAlyO,4, precum si pe baza de nanotuburi de carbon pentru integrarea ulterioard a
structurilor hibride individuale Tn dispozitive, cu scopul de a obtine nanosenzori de 0
inalta performanta la temperatura camerei fata de vaporii de etanol, hidrogen gazos si
amoniac.

5. Formarea unui contact Schottky pentru nanosenzori pe baza structurilor individuale de
ZnO si CNT/ZnO si operarea la polarizarea inversa, pentru a obtine 0 Tnalta performanta

la detectarea gazelor de H; si NH3 sau a radiatiei UV.
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ANEXA 1. Proprietitile peliculelor columnare de ZnO dopat si functionalizat
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Fig. ALl.1. Ilustrarea schemei bloc a instalatiei de misurare a senzorilor la gaze si la

radiatia UV.
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Fig. A1.2. (a) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO tratate RTA la 725
°C: nedopate — curba “nedopat”, 0,24 at% Fe - curba Fel si 0,8 at% Fe - curba Fe2;
(b) pozitia maximelor de difractie ce corespund planelor cristaline (1 0 0), (002)si (10 1).
(c) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Pd tratate RTA la 575 °C cu
diferite concentratii de Pd: 0,0 at% Pd — curba Pd0; 0,13 at% Pd - curba Pd1;

0,17 at% Pd — curba Pd2. (d) Pozitia maximelor de difractie ce corespund planului (0 0 2),

pentru a observa deplasarea acestora cu doparea.
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Fig. A1.3. (a) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at%)
tratate la diferite regime: ne-tratate — curba 1, RTA la 575 °C —curba 2, RTA la 725 °C -
curba 3, TA la 650 °C — curba 4; (b) pozitia maximelor de difractie ce corespund planelor

cristaline (1 0 0), (0 0 2) si (1 0 1), pentru diferite regime de tratament termic.
(c) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Pd tratate RTA la 725 °C timp

de 60 s si apoi functionalizate in solutia de PdClI..

166



1 4639 2441
(a)-3 -3
-2 -2
3 -1
ST s s @ 8 0
1 1
: — 2
. 2000 nm| :
4 4

0 5 10 15
Es(high) 1055 a24

Big(PAO)
|

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 360 M)O Sl.)ﬂ 660 7!’)0 860 960 1000 1100 12‘)0
> g of
Numere de undd (cm’) Numere de unda ccm”)

Intensitatea Raman (u.a.)
Intensitatea Raman (u.a.)

Fig. Al.4. Maparea spatiala micro-Raman pentru modurile: (a) Ez(high) Tn regiunea de la
420 pani la 450 cm™ si (b) By, n regiunea de la 630 pani la 664 cm™, pentru peliculele
columnare de ZnO:Pd functionalizate cu PAO/PdO; [84].
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Fig. AL.5. Spectrele XPS ale peliculelor columnare de ZnO:Fe: (a) spectrul intreg al
suprafetei netratate (curba 1) si al suprafetei tratate cu ioni de Ar (curba 2);
(b,c) ale nivelelor O-1s si Zn-2p [111]. Spectrele XPS al nivelului O-1s pentru peliculele
columnare de ZnO:Pd (d) si ZnO:Pd functionalizate utilizand solutia de PdCl; (e) [84].

Tn figura A1.4 (a) este prezentat spectrul XPS general al peliculelor de ZnO:Fe, inainte si
dupa tratarea suprafetei in vid cu ajutorul unui fascicol de ioni de argon cu scopul de a elimina
de pe suprafata diferite contaminari din aer. Au fost detectate urmatoarele elemente chimice: Zn,

O, Fe si C. Pentru probele fara tratarea suprafetei s-a detectat o concentratie mare de carbon
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(~ 30 at%), hidrocarburi si compusi de carbonil, ce pot fi atributi contaminarii din aer [111].
Totusi, dupa o scurta tratare a suprafetei (30 min), varful ce corespunde carbonului este practic
eliminat din spectru (vezi curba de sus din figura Al.4 (a)). De asemenea, se poate observa
prezenta elementului de Fe cu o concentratie de ~ 1 at%. Vérfurile mici ce corespund nivelelor
Fe-2p pot fi observate la 710 eV. O scanare cu o rezolutie nalta a acestei regiuni este prezentata
in insertie, demonstrandu-se un dublet (Fe-2p;;, si Fe-2ps;, cu o despicare a spin-orbitei de
~ 13,5 eV) [149, 258]. Spectrele XPS ale nivelelor O-1s si Zn-2p sunt prezentate in
figura Al.4 (b,c). Din deconvolutia O-1s se poate constata ca aproximativ o jumatate din
semnalul pentru oxigen rezultd din contaminarea suprafetei si pot fi atribuite grupelor O-C/O-H
(531,7 eV). Restul oxigenului (~54%) este legat cu Zn in forma de compusi Zn-O (530,3 eV).
Structura chimicd a Zn-O este, de asemenea, confirmatd de raportul concentratiei atomice a
elementelor chimice (C-15=32%; O-15=44%; Zn-2p=23%; Fe-2p~1%), ludndu-se Tn consideratie
ca aproximativ jumatate din oxigenul detectat provine de la suprafata. Din spectrul pentru Zn-2p
se poate observa un dublet la 1022,11 eV si 1045,2 eV, ceea ce corespunde nivelelor de baza

Zn-2psy, si Zn-2pyy; [44].
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Fig. A1.6. Spectrele XPS ale peliculelor nanostructurate de: (a) ZnO:Fe functionalizate cu
nanoparticule de AgO/Ag (curba 1) si AgO pe substrat de siliciu (curba 2) si (b) spectrele
doar pentru Ag-3d; (c) ZnO:Pd nefunctionalizate si (d) functionalizate cu nanoparticule de
PdO/PdO; [84, 127].
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Fig. AL.7. Raspunsul peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at% Fe) fata de concentratia

de H; si fata de vaporii de etanol la temperatura de operare de 250 °C.

Fig. AL1.8. llustrarea schematica a mecanismului de detectare a gazelor de citre peliculele
columnare de ZnO: (a) la expunerea in aer (T > 200 °C); (b) la introducerea moleculelor de
etanol. Reprezentarea in sectiune si benzile energetice de conductie al policristalelor:

(c) in contact; (b) partial interconectate, la expunerea in aer si la introducerea etanolului.

Pentru o intelegere mai bund a avantajului structurilor columnare partial interconectate, s-a
elaborat un model in sectiune al policristalelor aflate doar in contact si partial interconectate,
prezentate in figura AL1.7 (c,d). Pentru fiecare caz este prezentatd formarea barierei de potential
la expunerea in aer (qVs1) si la introducerea vaporilor de etanol (qVs). Curentul electric prin
policristale este prezentat printr-o sageata (vezi figura A1.7 (c,d)). O sageata mai subtire prezinta
un curent electric mai mic, si vice-versa. Primul caz (vezi figura Al.7 (c)) prezintd variatia

indltimii barierei de potential (QAVs) pentru policristalele aflate doar Tn contact, care este mai
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mica decét in cazul celor interconectate (vezi figura AL1.7 (d)). Ca rezultat, conform ecuatiei (3.4)
se poate de ajuns la concluzia ca raspunsul la vaporii de etanol va fi mai mare in cazul

interconectarii partiale a structurilor columnare [48].
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Fig. A1.9. Fiabilitatea in timp a peliculelor columnare de Ag/ZnO:Fe.
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Fig. A1.10. Raspunsul la gaz al ZnO:Pd, depuse utilizdndu-se 13,5 mM de PdCl, (Pd1), in
dependenta de temperatura de operare: (d) netratate; (e) tratate termic TA la 400 °C;
(f) RTA la 500 °C si al ZnO:Pd, depuse utilizandu-se 45 mM de PdCl;, (Pd2): (g) netratate;
(h) tratate termic TA la 400 °C; (i) RTA la 725 °C. Concentratiile gazelor de test sunt:
hidrogen — 1000 ppm; metan — 10 000 ppm; etanol, acetona si amoniac — 1000 ppm.

Dupa cum se poate observa in figura Al.9, raspunsul la vaporii de etanol este mai mare in

comparatie la alte gaze masurate, inclusiv si la gazul de hidrogen. Valoarea Top pentru toate
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probele cercetate variaza intre 250 si 300 °C. In cazul probelor netratate, valoarea Top pentru
testele cu vaporii de etanol este aceeasi ca si pentru cele cu gazul de hidrogen (aproximativ
300 °C pentru ambele concentratii de Pd in ZnO:Pd, vezi figura A1.9 (a,d)). In cazul probelor cu
0,17 at% Pd (Pd2), raspunsul la etanol la 300 °C este mai mare in comparatie cu probele cu
0,13 at% Pd (Pd1), anume ~ 21 (0,095 %/ppm) pentru probele Pd2, fata de ~ 7 (0,085 %/ppm)
pentru probele Pd1l. Cel mai mare raspuns fatd de etanol a fost obtinut pentru probele de Pd2

tratate RTA la 725 °C, adica de 40 (0,0975 %/ppm) la Top: de 250 °C (vezi figura A1.9 (f)).
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Fig. A1.11. (a) Raspunsul dinamic la introducerea si evacuarea multipla a 500 ppm de H; la
temperatura camerei a peliculelor columnare de ZnO:Pd functionalizate cu PAO/PdO,.
(b) Raspunsul dinamic la introducerea si evacuarea a 125 ppm de H; la temperatura de

operare de 150 °C. (c) Diagrama benzilor energetice pentru heterojonctiunea ZnO/PdO.
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Fig. A1.12. Raspunsul fati de 1000 ppm de hidrogen, pentru probele initiale si cele tinute in
atmosfera umeda timp de 90 de zile, la temperatura de operare de: (a) 25 °C; (b) 150 °C;
(c) 300 °C. (d) Raspunsul dinamic normalizat fata de 1000 ppm de hidrogen la temperatura
camerei si diferite tensiuni aplicate (in insertie este prezentatid dependenta raspunsului fata

de tensiunea aplicati). (e) Timpii de raspuns si de recuperare fati de tensiunea aplicata.

La temperatura camerei, raspunsul la gaz descreste de la ~ 12,7 pana la ~ 9 (adica
aproximativ cu 31%), in timp ce timpul de raspuns nu a fost modificat semnificativ (vezi
figura A1.11 (a)). La temperatura de operare de 150 °C, raspunsul la gaz a scazut de la ~ 42,5
pani la ~ 35 (adica cu aproximativ 18%, vezi figura A1.11 (b)). Insa, timpul de recuperare s-a
marit semnificativ de la ~ 20 s pana la ~ 215 s. La temperatura de operare de 300 °C, raspunsul
la gaz a scazut de la ~ 80 pana la ~ 50 (adica aproximativ cu 38%) fara modificari semnificative

in timpii de raspuns si de recuperare (vezi figura A1.11 (c)).
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Tabelul Al.1. Structuri senzori de vapori de etanol in baza nano- si microstructurilor de

oxizi metalici
Structura, morfologia si proprietitile  Sensibilitatea Temp. de t (S) tq (S) Anul de
materialului sensibil (%/ppm) operare publicare
°C)
Grupari de nanobaghete de ZnO n ~ 0,993 250 12 35 2009
forma de floare [259]
Sfere de SnO, functionalizate cu NiO ~ 0,717 450 2 5 2010
[156]
Nanofire de ZnO-SnO, ~ 0,498 400 - - 2010
de tip miez-invelis [260]
Nanofoi poroase de ZnO:Fe [66] ~0,96 400 7 5 2011
Nanoconuri de SnO,:Zn [261] ~0,98 250 - - 2012
Nanostructuri de SnO, de tip aloe [262] ~1,92 27 1,2 76 2012
Structuri poroase de ZnO:Fe [263] ~ 0,977 370 10 6 2013
Structuri de tip floare de ZnO ~0,971 320 1 7 2013
functionalizate cu PdO [264]
Pelicule nanostructurate de MoO3:ZnO ~0,198 300 75 70 2013
[265]
Nanofire ordonate de V,0s ~ 0,088 330 50 100 2015
[266]
Retele de nanofire de CuO [13] ~ 0,996 250 3,8 1,7 2016
Pelicule nanostructurate de ZnO:Fe 0,98 250 1,1 1,45 Lucrarea
(0.24 at% Fe) [111] data
0,97 350 0,23 0,34
ZnO:Fe functionalizat cu AgO/Ag 4,92 300 22 3 Lucrarea
[267] data

Tabelul Al1.2. Calcularea energiei de formare a particulelor de (AgO)n pe suprafata ZnO

[127]
Valoarea m 1 2 3 4 5 6
Ecus | deasupra| -0,335 0,329 -0,068 0,396 0,333 0,478
(eV) | aproape -0,335 0,050 0,327 1,013 0,936 0,603
departe 1,307 1,338 0,753 0,867 1,013 0,900

Tabelul A1.3. Calcularea energiei de adsorbtie a moleculelor in trei pozitii diferite a

suprafetei ZnO, dopate cu Fe si functionalizate cu (AgO)n [127].

Molecula H, CH, CH3CHO | CH3CH,0OH

Eags | particula | -0,154 -0,134 -0,697 -1,786

(eV) | interfata | -0,312 -0,335 -0,667 -0,998
suprafata | -0,308 -0,326 -1,053 -4,326
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ANEXA 2. Proprietatile retelelor hibride pe baza tetrapozilor de ZnO

Fig. A2.1. Imaginile SEM ale probelor: (a,b) ZnO:Fe (cu raportul in greutate de 20:1);
(¢) ZnO:Cu (raportul in greutate de 20:1); (d,e) ZnO:Cu (cu raportul in greutate de 10:1);
(f) ZnO:Al (cu raportul in greutate de 20:1) [96, 134].
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Fig. A2.2. (a) Imaginea SEM a retelelor hibride de ZnO-Bi,O3; (ZnO:Bi, cu raportul in
greutate de 10:1), pentru demonstrarea interconectiunilor intre brate. (b) Imaginea SEM a
capatului unui brat al ZnO-Bi,Os, pentru demonstrarea morfologiei stratificate.

(c) Imaginea SEM a Zn0O-Zn,SnO, (ZnO:Sn, cu raportul in greutate de 30:1). (d) Imaginea
SEM a Zn0O:Sn (cu raportul in greutate de 15:1). (e,f) Imaginile SEM ale ZnO-Zn,Sn0O,4
(Zn0O:Sn, cu raportul in greutate de 15:1), pentru demonstrarea inteconectiunilor intre
brate [96, 134].
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Fig. A2.3. Imaginile maparii compozitionale ale elementelor chimice, masurate cu ajutorul

EDX, efectuate la nivel microstructural, pentru retelele hibride 3-D de: (a-c) ZnO-Fe,Os3;

(d-f) ZnO-CuO; (g-i) ZnO-ZnAl,04. (j-1) ZnO-Bi,03; (M-0) ZNO-ZNn,SNO, (scara pentru
imaginile din (j-o) este de 5 um) [96, 134].
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Fig. A2.4. Spectrul EDX al probelor de ZnO:Sn (raportul in greutate de 15:1) (insertia

demonstreazi imaginea SEM a regiunii unde a fost masurat spectrul EDX) [96, 134].
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Fig. A2.5. Spectrele Raman, masurate la temperatura camerei, ale retelelor hibride de:
(e) ZnO:Fe (cu raportul n greutate de 20:1); (f) ZnO:Cu (cu raportul in greutate de 20:1);
(9) ZnO:Al (cu raportul in greutate de 20:1); (h) ZnO:Bi (cu raportul in greutate de 20:1);

(i) ZnO:Sn (cu raportul in greutate de 30:1) [96, 134].
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Fig. A2.6. (a) Raspunsul la gaze in dependenta de temperatura de operare al retelelor

hibride de ZnO-Bi,03 (ZnO:Bi, cu raportul in greutate de 10:1). (b) Réspunsul dinamic al

Zn0-Bi,03 (ZnO:Bi, cu raportul in greutate de 10:1) la expunerea a doua pulsuri de H;
(100 ppm) la temperatura de operare de 350 °C. (¢) Raspunsul la gaze in dependenti de
temperatura de operare ale retelelor hibride de ZnO-Zn,SnO,4 (ZNO:Sn, cu raportul in

greutate de 15:1). (d) Raspunsul dinamic al ZnO-Zn,SnO, (ZNO:Sn, cu raportul in

greutate de 15:1) la expunerea a doui pulsuri de CO (100 ppm), la temperatura de operare
de 275 °C.
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Fig. A2.7. Diagrama benzilor energetice a heterojonctiunilor de: (a) n-Fe;O3/n-Zn0O;
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echilibrul termodinamic.
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Fig. A2.8. Raspunsul retelelor CNT la temperatura camerei: (a) la NHs; (b) la H»
(concentratia NHj3 este de 100 ppm, iar concentratia de H; este de 10 000 ppm).
(c) Raspunsul retelelor hibride de ZnO-CNT cu diferite concentratii de CNT (concentratia
gazelor: NH3- 100 ppm, etanol - 1000 ppm, H; - 10 000 ppm, CH, - 10 000 ppm,
CO; - 10 000 ppm, si acetoni - 1000 ppm). (d) Stabilitatea de lunga durata a probelor de
ZnO si ZnO-CNT2.0 (2,0 wt%) testate la 100 ppm de NH; la temperatura camerei.
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Fig. A2.9. Tlustrarea schematici a mecanismului de sesizare a retelelor de ZnO si
ZnO-CNT, cu prezentarea diagramei benzilor energetice: (a) expunerea ZnO in aer;
(b) introducerea moleculelor de NHs; (c) expunerea ZnO-CNT2.0 (2,0 wt%o) n aer.

(d) Introducerea moleculelor de NHs; (e, f) prezentarea formirii cailor conductoare pentru
retelele cu o concetratie mare de CNT (4,0 wt%) (directia curentului electric este

prezentata printr-o siageata rosie).
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Fig. A2.10. Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor senzor pe baza retelelor de ZnO
si ZNO-CNT.
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Tabelul A2.1. Parametrii structurilor senzorilor pe baza oxizilor metalici

Materialul sensibil Gaz lgaz/aer | Topt Tr T4
(concentratia, | sau (°C)
ppm) laer/lga;
Retele de tetrapozi de ZnO [268] Etanol (1000) | 130,7 300 20s | 20s
Etanol (100) 29,4 300
CH, (1000) ~42 270
Retele de tetrapozi de ZnO [269] Etanol (50) ~25* 400 - > 100
~4,2 300 s*
Retele de tetrapozi de ZnO [270] Etanol (500) 53 300 25s | 255
Etanol (100) ~3,2* 300
Retele de tetrapozi de ZnO [169] H,S (1) ~25 300 - -
NO, (20) ~20
Etanol (50) ~20
CO(10) <0,2
Retele de tetrapozi de ZnO [26] Etanol (100) ~20* 300 - -
Retele de de tetrapozi ZnO dopate cu Al [26] | Etanol (100) ~40* 300
Retele de tetrapozi de ZnO [271] Etanol (100) 2,8 260 1,5 3,1m
Retele de tetrapozi de ZnO dopate cu Ti Etanol (100) 11,5 260 m
[271]
Retele de tetrapozi de ZnO [272] Etanol (50) ~3* 320 - -
Retele de tetrapozi de ZnO dopate cu Au/Ti | Etanol (50) 19* 320
[272] Etanol (50) 24* 340
Nanofire de tip miez-invelis CuO-ZnO [21] | CO (10) ~6,5 300 - -
Co50,4 nanostructurat [273] CO (25) ~22 200 > 58s
300s
Matrici de nanobaghete de ZnO decorate cu | CO (100) ~45 300 ~ ~300s
Pd [83] 200 s
Matrici de nanofire compozite de CuO-ZnO | CO (300) 7,6 300 26s | 1048s
[274]
Zn,SnO,4:Cu [191] CO (200) ~14 350 - -
Zn0/Zn,SnQ, de tip stratificat [191] CO (200) ~8 380 - -
Nanofibre composite de ZnO-Sn0O, [93] H, (0.1) 78 350 74s | 289s
Pelicule nanocristaline de Zn,Cu,.,O, [115] H, (100) ~10,6 | 300 ~2s | ~55s
Nanotuburi de In,0O5 [275] NH; (20) ~2400 | RT 10 20s
min
Praf nanocristalin de CuO [276] NH; (100) ~10 RT 100 s | 500 s
Nanofire de CuO functionalizate cu SnO; NH; (10000) | ~5 RT 9s 6s
[277]
Nanofire de TeO, [278] NH; (100) 1,05 RT 10m | 30m
Sfere de SnO, functionalizate cu polypyrrole | NH; (20) 3 RT 9s 3m
[230]
Compozite de SnO,/MWCNT [91] NH; (200) 28 RT 5m |5m
Heterostructuri de ZnO-CNT [279] NH; (20) 1000 RT 10m | 30s
Retele de ZnO (lucrarea data) [15] H, (100) 1,62 400 80 180 ms
ms
Retele hibride de ZnO-ZnAl,O, H, (100) ~75 250 47s | 3,6s
(ZnO:Al (20:1)) (lucrarea data) [134]
Retele hibride de ZnO-ZnAl,O, CH, (100) 28 300 178 | 21s
(ZnO:Al (10:1)) (lucrarea data) [134] S
Retele hibride de ZnO-CuO Etanol (100) 4,3 350 3,18 | 2.8s

(Zn0O:Cu (20:1)) (lucrarea data) [134]
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Continuare Tabelul A2.1

Materialul sensibil Gaz lgar/ laer | Topt T T4
(concentratia, | sau (°C)
ppm) Iaer“qaz
Retele hibride de ZnO-Fe,0; Etanol (100) 2,2 250 2,67 |297s
(ZnO:Fe (20:1)) (lucrarea data) [134] S
Retele hibride de ZnO-Zn,Sn0O, (ZnO:Sn CO (100) ~29,3 275 22,7 | 25,65
30:1) (lucrarea data) [96] S
Retele hibride de ZnO-Bi,0; (ZnO:Bi 20:1) | H, (100) 8 400 53s | 39s
(lucrarea data) [96]
Retele hibride de ZnO-CNT (2,0 wt% CNT) | NH; (100) 330 RT 184 |5s
(lucrarea data) [196] S
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ANEXA 3. Sinteza tetrapozilor de ZnO cu diferite morfologii

ZnO-lll

ZnO-ll

QD U

g Vo Vi g

ZnO-l

Fig. A3.1. (a) Reprezentarea schematica a procesului de sinteza a structurilor tetrapodice
de ZnO. (b) Distributia celor patru tipuri de tetrapozi de ZnO in creuzeta ceramica in

urma procesului de sinteza [207].

Praful de Zn (Sigma Aldrich, <10 um, > 98%, CAS#: 7440-66-6), si anume 2 g este
ditribuit in interiorul creuzetei ceramice, care este apoi plasata in soba electrica (Nabertherm
LE2/11). Soba este incalzita initial la 900 °C, in care Tncontinuu este introdus gazul de azot (N,)
[207]. Fluxul gazului de N, este mentinut la 150-200 l/ora. Dupa doua minute, gazul de N, este
schimbat cu gazul de oxigen [207]. Procesul este oprit dupa 10 minute prin deconectarea sobei si
racirea probei, cu extragerea creuzetei din soba. Ca rezultat, se obtine un produs alb de tipul
fibrelor de bumbac, cu o densitate foarte mica [207]. Procesul general de sinteza dureaza doar
~12 minute si este prezentat schematic in figura A3.1 (a) [207]. Imaginile SEM au demonstrate
ca morfologia tetrapozilor depinde de pozitia in creuzetd, precum este indicat in figura A3.1 (b).
Astfel se pot distinge 4 regiuni specifice: (I) la fundul creuzetei; (I11) mijlocul de jos; ()
mijlocul de sus; si (IV) la suprafata, iar structurile au fost denumite respectiv ZnO-1, ZnO-II,
ZnO-111, si ZnO-1V [207].
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Fig. A3.2. Imaginile SEM ale nano- si microstructurilor tetrapodice de ZnO: (a,b) ZnO-I;
(c,d) ZnO-II; (e,f) ZnO-111; (g,h) ZnO-1V [207].
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Tn figura A3.2 sunt prezentate imaginile SEM ale probelor ZnO-1, -1, -III, si -IV. Tn cazul
probelor de ZnO-I s-a observat cresterea retelelor ultra-poroase de nano- si microtetrapozi de
ZnO, cu o morfologie specifica a bratelor (vezi figura A3.2 (a,b)). La o cantitate mare de
tetrapozi a fost observata cresterea nanofoilor pe brate. Diametrul bratelor tetrapozilor langa baza
variaza intre 250 si 500 nm, iar grosimea lor descreste treptat spre capat, formand forme de tip
ac. Lungimea bratelor este de 3 — 8 pm. Nanofoile observate pot creste pana la 5 um in latime. In
cazul probelor ZnO-Il, densitatea generala al nanofoilor este considerabil redusd, dar totusi
interconectiunea intre nanofire a fost imbunatatita (vezi figura A3.2 (c,d)). Diametrul NW este
destul de uniform si variaza intre 50 si 300 nm. In cazul probelor ZnO-111 s-a observat cresterea
tetrapozilor relativ mari, cu bratele relativ groase, in comparatic cu celelalte probe (vezi
figura A3.2 (e,f)). Morfologia tetrapozilor variaza, iar diametrul bratelor descreste treptat spre
capat. Cresterea strat cu strat a bratelor si reducerea in diametru depinde de conditiile
termodinamice (T, c(Zn/0,)). Fiecare pas reprezinta o combinatie din diferite mecanisme.
Cresterea discului urmadtor, care are un diametru mai mic, este mult mai observabild pentru
probele de tipul dat, rezultand intr-o morfologie al bratelor de tipul unei cladiri (vezi
figura A3.2 (e,f)). Diametrul bratului la baza este de 1 — 3 um, iar lungimea este de 10 — 30 pm.
Probele de ZnO-1V sunt formate din nano- si microtetrapozi interconectati (vezi
figura A3.2 (g,h)). In cazul dat, nu a fost observati cresterea nanofoilor pe bratele tetrapozilor de
ZnO. Tn schimb a fost observata o distributie larga a dimensiunilor tetrapozilor. Astfel, diametrul
bratelor poate varia intre 300 nm si 3 pm. La rdndul sau, morfologia bratelor este complexa si
consta din cateva regiuni (vezi figura A3.2 (g,h)). Prima regiune, care incepe de la baza
tetrapodului, este relativ uniforma in grosime cu o forma hexagonald, urmata de un segment care
se modifica rapid in diametru. Aceasti regiune este urmati de un segment lung de tip fir. in
unele regiuni se observa interconexiunea tetrapozilor prin auto-asamblare (vezi
figura A3.2 (e,f)). Diametrul segmentelor date poate varia intre 50 si 150 nm, iar lungimea poate

fi pana la 10 pm.
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ANEXA 4. Proprietitile senzoriale ale nanosenzorilor pe baza structurilor individuale
de ZnO, Fe;03/Zn0O, ZnAl;,04/Zn0 si CNT/ZnO
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Fig. A4.1. Raspunsul fata de 2500 ppm de NH3, la temperatura camerei, al nanofirelor
individuale de ZnO, cu diametrul de: (a) 700 nm, (b) 500 nm, (c) 400 nm si (d) 300 nm (in

insertia din fiecare figura este prezentata imaginea SEM al nanofirului) [207].
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Fig. A4.2. Raspunsul la radiatia UV a structurilor individuale de: (a) ZnO nanofir cu

diametrul de = 30 nm; (b) nanofoaie de ZnO; (c) tetrapod de ZnO.
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Tn figura A4.2 este prezentat rispunsul la radiatia UV a structurilor individuale de ZnO
nanofir, cu diametrul de 30 nm, nanofoaie de ZnO si tetrapod de ZnO. Tensiunea aplicata in
toate cazurile este de 2 V. ZnO nanofir a demonstrat un raspuns relativ Thalt (de = 30), in
comparatie cu alte nanofire prezentate anterior, cu diametrul de ~ 100 nm si ZnO [104, 280].
Nanofoaia de ZnO a demonstrat un raspuns mai mic de = 2,3, dar cu un timp de raspuns si de
recuperare mult mai mic. Tn cazul tetrapodului de ZnO a fost obtinut cel mai mare raspuns
(de = 80).

Constantele de timp calculate pentru cresterea si descresterea fotocurentului sunt:
1 = 031 s, 1o = 294 s, 1q1 = 0,1 s, si 192 = 7,2 S, pentru ZnO NW, 11 = 12 = 0,03 s,
T41 = Tq2 = 0,05 s, pentru nanofoile de ZnO, 11 = 0,04 s, 12 = 0,68 s, 191 = 0,06 S, si T92 = 2,53 5,
pentru ZnO. Dupa cum se observa, in cazul cu ZnO, s-a obtinut o rapiditate mai buna, Tn
comparatie cu ZnO NW, ceea ce poate fi explicat in baza jonctiunii interne a tetrapodului
[23, 101, 135]. Tn cazul ZnO NW o importanti majora o au procesele de adsorbtie/fotodesorbtie
a moleculelor de oxigen, care sunt niste procese relativ lente, astfel micsorandu-se timpul de

raspuns/recuperare [41, 219].
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Fig. A4.4. Raspunsul dinamic fata de radiatia UV la diferite tensiuni aplicate pentru
dispozitivele (a,b) T1; (c) T2; (d) T3.

Raspunsul dinamic fata de radiatia UV la diferite tensiuni aplicate pentru dispozitivele T1,
T2 si T3 sunt prezentate in figura A4.4 (a). Dupd cum se observa, semnalul in cazul
dispozitivului T1 nu se recupereaza complet in urma deconectarii sursei de radiatie UV, ceea ce
demonstreaza existenta efectului de fotoconductie persistenta (PPC). Pentru demonstrarea
rapiditatii comutarii fotocurentului au fost aplicate si pulsuri scurte de UV cu durata de = 0,5 s
(vezi figura A4.4 (b)). Tn figura A4.4 (c) este prezentat rapsunul dinamic fati de radiatia UV
pentru dispozitivul T2 la diferite tensiuni. T2 a demonstrat un timp de recuperare mai rapid n
comparatie cu T1, indicdnd asupra imbunatatirii performantelor datorita jonctiunii formate intre

tetrapozi. Raspunsul dinamic fata de radiatia UV al T3 este prezentat in figura A4.4 (d).
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Fig. A4.5. Raspunsul dinamic fata de vaporii de etanol la temperatura camerei si RH 30%
pentru dispozitivul: (a) T1 - 100 ppm; (b) T2 — 100 ppm.

Tabelul A4.1. Parametrii calculati pentru raspunsul la gaze ale nanosenzorilor T1, T2 si

T3.
Device Raspunsul (1ga6/14ir) 7 () T4 (S)
Etanol, H,, CH,, Etanol, Etanol,
100 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm
30% | 70% | 30% | 70% | 30% | 70% | 30% | 70% | 30% | 70%
RH RH RH RH RH RH RH RH RH RH
1 9 4.8 1,3 1,1 1,2 11 43,85 | 69,2 | 98 241
2 165 | 9,1 2,1 162 |16 125 | 179 21,3 | 256 | 541
3 51 426 |25 1,9 2,1 1,7 2,5 432 (12,3 | 157
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Fig. A4.6. Imaginile tetrapozilor de ZnO functionalizati cu nanoparticule de ZnAl,Oq,

sintetizati cu raportul ZnO:Al-acetat de: (a) 2:0,5; (b) 2:1,0 (scara din insertie este de
500 nm); (c) 2:1,5 [113].

In figura A4.6 sunt prezentate imaginile SEM ale tetrapozilor de ZnO functionalizati cu
nanoparticule de ZnAl,O,4. Se poate observa o crestere treptata a densitatii nanoparticulelor prin
cresterea concentratiei de acetat de aluminiu. Diametrul nanoparticulelor variaza intre 10 si
50 nm si pot aceste nanoparticule forma aglomeratii in forma de lant, precum se poate observa in
figura A4.6. Trebuic de mentionat faptul ca diametrul nanoparticulelor nu depinde de

concentratia acetatului de Al.

Cu scopul de a cerceta structura nanocristalelor de pe suprafata ZnO s-au efectuat
masurarile XRD. Rezultatele pentru ZnO si ZnO functionalizate cu ZnAl,O, sunt prezentate in
figura A4.7 (a,b) [113]. In cazul retelelor de ZnO se pot observa trei reflectii principale la 31,80°,
34,45° si 36,30°, care pot fi atribuite planelor cristaline (1 0-10), (000 2) si (1 0 -1 1) (cartela
PDF #36-1451) [113]. Tn cazul ZnO functionalizate cu ZnAl,O, au fost observate doua reflectii
adaugatoare cu o intensitate mai mica la 31,25° si 36,80°, care pot fi atribuite planelor cristaline
(2 2 0) si (31 1) ale cristalelor de ZnAl,O4 cu structura cubica de tip spinel (cartela
PDF # 05-0669) [281]. Alte reflectii nu au fost observate, astfel putem presupune ca pe suprafata
ZnO au crescut doar cristale de ZnAl,O,4. Spectrele Raman, masurate la temperature camerei,
pentru ZnO functionalizate cu ZnAl,O, sunt prezentate in figura A4.7 (b). In afara de varfurile
specifice pentru ZnO au fost observate si cateva varfuri suplimentare la 200, 518 si 653 cm™,

care pot fi atribuite modului vibrational Tog al ZnAl,O4 [282].
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Fig. A4.7. (a) Spectrele XRD ale ZnO si a ZnO functionalizate cu ZnAl,O,. (b) Spectrul

Raman al ZnO functionalizate cu ZnAl,O,.
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Fig. A4.8. Raspunsul dinamic al microfirului individual de ZnO:Al fata de diferite
concentratii de H, la temperaturile de operare: (a) 25 °C; (b) 50 °C; si (c) 100 °C.
Réaspunsul dinamic al microfirului individual de ZnAl,04/ZnO pentru diferite concentratii

de H; la temperaturile de operare: (d) 25 °C; (e) 50 °C; si (f) 100 °C.
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Fig. A4.11. Imaginea SEM a: (a) retelelor de ZnO-Zn,SnOy; (b,c) structurilor transferate
pe substratul de SiO,/Si cu contacte de Au/Cr, pentru dispersarea ulterioara la o densitate
mai mica; (d) integrarea unui teterapod individual in nanosenzorul Sn2 [96].
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Fig. A4.12. (a) Reprezentarea grafica semi-logaritmica a curentului absolut fata de
tensiune, masurat la diferite temperaturi (20 — 150 °C). (b) Caracteristicile curent-tensiune
masurate la 20 °C dupa 5 ore de la fabricare si dupa 10 zile dupa prima méasurare (in
insertie este prezentatia imaginea SEM a unui brat ZnO-CNT, contactat cu Pt la electrodul
de Au). (c) Reprezentarea grafica Richardson: In(l ol T 2): f (1/ T). (d) Raspunsul dinamic
fata de radiatia UV al ZnO-CNT la tensiunea de 1V, la diferite temeperaturi. Timpul de
raspuns si de recuperare calculat pentru gazele (e) Hosi (f) NHz;la—1VsilV,in

dependenta de temperatura de operare.
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dependenta de temperatura de operare. (c) Mecanismul de sesizare al gazului pentru

dispozitivul pe baza structurii individuale de ZnO-CNT la introducerea moleculelor de Ho.
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Tabelul A4.2. Parametrii geometrici si parametrii senzorului de gaz pe baza tetrapozilor
individuali de ZnO functionalizati cu CNT (din probele cu 2,0 wt% CNT)

Nanosenzorul | Lungimea Diametrul Réaspunsul la gaz | Timpul de | Timpul de

bratului (um) bratului (um) (100 ppm de | raspuns (s) | recuperare
NH;) (s)

#1 =57 ~4,0 1,02 - -

#2 =12 ~1,8 1,32 ~200s > 5 min

#3 =22 ~1,5 2,10 ~110s >5 min

#4 ~ 20 ~1,0 2,65 ~30s ~25s

#5 ~4 ~ 0,35 6,40 ~20s ~420s

Tabelul A4.3. Parametrii calculati pentru raspunsul la radiatia UV ai tetrapodului
individual de ZnO:Sn.

Tensiunea aplicata Rispunsul UV (luy/ lintuneric) T, S T2, S Ta1, S Tao, S
-10 224 3,6 12,2 0,21 56,4
-1 1,56 0,15 1,65 0,8 19,2
1 1,16 0,21 1,9 0,23 12,9
10 1,37 0,18 1,76 0,21 14,6

Tabelul A4.4. Parametrii calculati pentru raspunsul la gaze ai tetrapodului individual de

Zn0O:Sn.
Tensiunea | Raspunsul | Concentratia de | Timpul de Timpul de
aplicata (V) | (Rair/Rgas) gaz (ppm) raspuns 1, (S) | recuperare tq
(s)

-10V H, = 300 100 ~12 ~ 34

CO,1,8 100 ~ 24 ~ 45
10V H, =25 100 ~10 ~73

CO,1,4 100 ~ 16 ~12
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Tabelul A4.5. Parametrii senzorilor pe baza structurilor individuale de oxizi metalici.

Tipul nano- sau Diametru | Conc. de gaz | Raspunsul | Temp. de | Timpul Timpul

microstructurii (nm) (ppm) (Rg/Ra)* operare | de de recup.

individuale sau (°C) raspuns | (S)

(R/R,)° (s)

Pt/CeO, nanofir [205] - H, (200) ~15° RT - -

CuO nanofir [206] 50 - 100 H, (500) ~1,75° RT - -
Etanol (500) ~1,6° RT - -

Fe,0; nanofir [283] ~100 H, (200) ~32° RT - -
Etanol (200) ~35° RT - -

TeO, nanofir [284] 30-40 H, (5000) ~1,3 RT 100 250

SnO, nanofir [285] - H, (20 000) ~ 1,6 RT 220 220

ZnO nanofir [30] - H, (100) ~1,04° RT 30-40 ~ 100

ZnO tetrapod [104] ~ 300 H, (100) ~ 1,06 RT ~30 ~ 60

ZnO:Ag nanofir [41] ~ 250 H, (100) ~1,6° RT

Zn0:Cd nanofir [9] ~ 200 H, (100) ~15 RT 14 11

Pd nanofir [286] - H, (5000) ~ 1,05 RT ~ 350 ~ 250

Pd/Bi,S; nanofir [107] - H, (100) ~1,3° RT > 60 -

MoOj; nanofir [287] - Etanol (100) ~1,23 100 14 25-30

ZnO nanodendrita [52] - Etanol (200) ~30° 350 10 15

Pd-ZnO microfir [106] 400 Etanol (200) ~1,15° 400 - -

SnO, nanobagheta - Etanol (100) 1,8° 230 18 28

dopata cu Pd [288]

ZnO nanofir [210] - NH; (100) ~1,1° RT - -

Nanoplasda de grafen - NH; (100) ~1,14° RT - -

[289]

polypyrrole  nanofir - NH; (300) ~1,2° RT 10 min -

[290]

nanofir de carbon cu - NH; (10000) ~100° RT ~1-2 min -

un singur invelis [291]

ZnAl,0,/Zn0 (D2) (in ~ 400 H, (100) ~2 RT 30 60

lucrarea data) [113]

Zn0O-Zn,Sn0O, cu ~ 2000 H, (100) 294° RT 11,7 34,5

contact Schottky (in

lucrarea datd) [96]

Fe,04/Zn0 [99] ~700 | Etanol (100) 3,4° RT - -

ZnO dopat cu Fe (T1) 800— | Etanol (100) 9P RT 43,8 98

[135] 1200

Doi ZnO:Fe ~ 2700 | Etanol (100) 16.5° RT 17,9 25,6

interconectati (T2)

[135]

Fe,05/Zn0:Fe (T3) ~1200 | Etanol (100) 51° RT 2,5 12,3

[135]

ZnO-CNT (#5) [196] - NH; (100) 6,4° RT 20s 420s

196




ANEXA 5. Implementarea rezultatelor stiintifice
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