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CARACTERISTICA GENERALA A LUCRARII

Actualitatea si _importanta. Dezvoltarea economiei mondiale si cresterea fluxului de

automobile duc la majorarea eliminarii gazelor nocive in atmosfera. Acest lucru, la rindul sau,
exercitd o influentd majord asupra functiondrii sistemului ecologic si, prin urmare, asupra
confortului si duratei vietii omenesti. In legiturd cu aceasta in prezent creste cererea in aparate
simple, fiabile si necostisitoare, asa numitii senzori de gaze, care permit analizarea si controlul
starii mediului gazos.

In sirul senzorilor chimici, destinati controlului mediului ambiant, un loc deosebit i-1 ocupa
senzorii de gaze pe baza de semiconductori de tip rezistiv [1]. Astazi acestea sunt cele mai pe
larg utilizate si studiate obiecte. In aceasta clasd de covertori gazosi s-au recomandat foarte bine
materialele din oxizi metalici [1], care datoritd proprietatilor sale posedd cea mai bund
combinatie de caracteristici gazosensibile si de exploatare. Astfel de materiale sunt SnO,, ZnO,
Iny03, TiO,, WO; s.a. [2,3]. Principiul de funtionare a acestor senzori se bazeaza pe dependenta
inconjuratoare lor [1].

Utilizarea oxizilor policomponenti este de asemenea una din metodele de optimizare a

parametrilor senzorilor de gaze pe bazi de oxizi metalici [2—4]. In prezent studierea detaliati a
elementelor gazosensibile pe baza oxizilor metalici policomponenti nu este inca finisata si se duc
cercetari intense In aceasta directie.
Scopul tezei. Principalul scop al acestei lucrdri este cercetarea multilaterald si comparativa a
oxizilor binari in baza de In,O3 si SnO; cu adaosuri dopante de diferit tip si valentd ( de la metale
la nemetale) si stabilirea rolului adaosurilor In formarea proprietétilor gazosensibile ale acestor
materiale utilizand tehnologiile zol-gel si a peliculelor subtiri.

Metodologia cercetiirilor stiitifice. In procesul de elaborare a acestei lucriri au fost utilizate

doud abordari. La studierea proprietatilor senzorilor de gaze in bazda de In,O; s-a utilizat
configuratia senzorului din ceramica cu un singur electrod, iar materialul gazosensibil a fost
sintetizat prin metoda zol-gel. Prototipii senzorilor de gaze in bazd de SnO, sau confectionat
conform tehnologiei peliculelor subtiri utilizadnd metoda de spray-piroliza.

Pentru caracterizarea structurala a materialelor studiate s-a utelizat difractia Rentgen (RD),
microscopia electronicd de scanare (MES), microscopia atomica de fortd (MAF) si spectroscopia
Raman (RS). Proprietatile electrofizice si gazosensibile s-au cecetat la standul de masura, care
posedda o celula de masura cu flux continiu si asigura masurarea in conditii de cotrol

(temperatura, umiditate si concentratie a gazului testat).



Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in tezd consta in urmatoarele:
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in premiera a fost efectuatd in cadrul unui ciclu unic studierea comparativa a prototipilor de
senzori de gaze in baza de In,Os, confectionati conform tehnologiei zol-gel cu un singur
electrod, utilizind o gama larga de adaosuri dopante cu diversa valenta din grupele de la |
la VI, inclusiv elementele de tranzitie din perioada IV;

in depistarea efectului de formare reciproca a nanoclusterilor atat a oxidului de baza, cat si
a oxidului adaosului pe suprafata cristalitelor de SnO, la doparea SnO; cu Co, Cu, Fe, Ni
in concentratii mai mari decat limita solubilitatii de volum;

in depistarea corelatiei dintre cédldura termodinamicd de formare a oxizilor metalelor
utilizate la doparea In,Oj; si pozitia maximumului raspunsului la gaze a senzorului cercetat.
Majorarea caldurii de formare este insotitd de deplasarea maximumului raspunsului in

domeniul temperaturilor inalte.

Problema stiintifici importanta solutionati: a fost demonstratd posibilitatea de dirijare a

proprietatilor gazosensibile a oxizilor metalici pe baza ceramicii In,Os3 si a peliculelor subtire de

SnO; prin doparea lor cu dopanti de diferit tip si a fost stabilita fizica proprietatilor structurale si

senzorice a acestor dopanti.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1.

Analiza spectrelor Raman ale In,O; dopat a scos in evidenta diferite structuri spatiale si
compozitionale ca: nanogranule in baza compusului InPO4 la utilizarea fosforului,
nanoclusteri de MnO pe suprafata cristalitelor de bazd la introducerea manganului,
nanogranule de In,Ses, capsulate in interiorul oxidului de baza In,Os la doparea cu Se.

La doparea peliculelor de SnO; cu metale din grupa de tranzitie a perioadei IV (Cu, Co, Fe,
Ni) in concentratii mai inalte decat limita solubilitatii volumetrice prin metoda spray-
pirolizei a fost depistat efectul de formare reciproca a particulelor nanodimensionale (<2
nm) atat a oxidului de baza, cat si ale oxidului adaosului pe suprafata cristalitelor de baza
din SnO,. Acest efect are o importantd principald in explicarea inrautatirii parametrilor de
baza a senzorilor obtinuti prin aceastd metoda: a raspunsului la gaze, rapiditatii, stabilitatii
temporale si termice.

La doparea SnO, cu Co si Cu in limitele solubilitidti volumetrice (~1%), necatand la

.....

sensibilizare poseda o naturd cu totul diferitd si in cazul Co sunt legate de cresterea functiei



receptoare a suprafetei, pe cand in cazul Cu — de functia senzorica electronica a barierelor
de la frontierele granulelor si anume de cresterea inaltimii initiale a barierei de potential.

Importanta teoretici a tezei consti in:

»  depistarea unor structuri spatiale si compozitionale noi ale granulelor si sistematizarea
celor cunoscute, transformarea lor la introducerea diferitor adoasuri in oxizii policristalini
pe baza de In,O3 si SnO; obtinuti prin metodele zol-gel si spray-piroliza;
dopare se determind atdt de natura donoare/acceptoare a adaosului, cit si de modificarile
structurale pe care acesta le provoaca in materialul senzorului §i anume prin aparitia celei
de-a doua faze de oxid;

»  stabilirea aportului mecanismelor structurale de adsorbtie si electronice in sensibilizarea la
gaze ori suprimarea acesteia la doparea cu diferite adoasuri, legatura lor cu tranzitia de la
solubilitate la depunerea intr-o faza de oxid separatd pentru ceramica si peliculele subtiri in
baza de In,O3 s1 SnO,, obtinute prin metodele zol-gel si spray-piroliza.

Importanta aplicativa a tezei. Datele si legitatile obtinute permit:

»  De a optimiza tehnologiile de confectionare a senzorilor peliculari si monoelectrod in baza
de SnO; si In,O3 prin metodele zol-gel si spray-piroliza;

»  De a propune prototipuri noi de senzori monoelectrod si peliculori in baza de In,O3 si SnO,
cu caracteristici de exploatare imbunatatite.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Principalele rezultate ale tezei s-au raportat si discutat la 31

conferinte internationale si nationale, care s-au desfasurat in Grecia, Ucraina, Noua Zeilanda,
Rusia, China, Turcia, Korea de Sud, Polonia, Belgia, Spania, Marea Britanie, Germania,
Portugalia, Franta, SUA si Moldova.

Publicatii. Principalele rezultate au fost publicate In 44 articole stiintifice, inclusiv 10 articole in
revistele internationale cu factor de impact.

Structura tezei. Lucrarea de tezd constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si

bibliografie citata. Lucrarea contine 129 pagini, 55 desene, 3 tabele si 170 referinte bibliografice.

Cuvinte-cheie: In,O3, SnO,, zol-gel, spray-piroliza, dopare, proprietdti gazosensibile, modificari

nanostructurale.



CONTINUTUL LUCRARII

In Introducere sunt prezentate actualitatea, importanta, scopul lucrarii, noutatea stiintifica
a rezultatelor obtinute, momentele stiintifice inaintate spre sustinere, importanta teoreticd si
aplicativa a lucrarii, publicatiile si structura lucrarii.

In primul capitol se prezintd sinteza lucrérilor stiintifice, care se referd la problema
cercetatd si la metodele de solutionare a ei. Este descris principiul de functionare a senzorilor
gazosi solizi de adsorbtie. Senzorii cercetati au fost confectionati in baza oxizilor metalici de
bandd largda SnO, (E,=3,6 eV) si In,O3 (Eg=3.7 eV (opticd)), care posedd proprietati
semiconductoare de tip n, lucru datorat prezentei defectelor proprii — vacantelor de oxigen. La
baza functiondrii senzorilor sta efectul hemorezistiv. La chemosorbtia oxigenului are loc tranzitia
electronului de la corpul solid (in conductibilitate) catre oxigen, urmatad de formarea stratului
superficial incarcat negativ si a statului incarcat pozitiv in apropierea suprafetei, asa numitul
domeniul al sarcinii spatiale. Aceasta bariera de potential pentru electronul din volum impedica
chemosorbtia ulterioard a oxigenului si la o anumitd valoare a lui (asa numita limita Weitz ~ 1
eV) chemosorbtia practic inceteaza. La amplasarea senzorului in atmosfera cu gaz activ are loc
interactiunea acestui gaz cu oxigenul de chemosorbtie, urmatd de modificarea concentratiei
superficiale a purtatorilor de sarcina si modulatia suprafetei. Dacd in calitate de gaz activ se
utilizeaza CO, are loc urmatoarea reactie [5,6]:

CO+0O — COxt+el.

In rezultatul acestei reactii de detectare are loc emiterea electronului in banda de
conductibilitate si desorbtia produsului reactiei.

Pentru senzorii hemorezistivi valoarea raspunsului la gaze ori sensibilitatea fatd de gazul

exprima prin urmatoarele formule pentru gazele de restabilire:

G,.. R,
s-Gom Ry M
air gas

si pentru gazele oxidante:
R

S:%:ﬁ (2)

gas air
Au fost analizate lucrarile care descriu factorii, ce determind sensibilitatea la gaze si
metodele de dirijare a parametrilor senzorilor de gaze. Se arata, cd doparea este cea mai utilizata

si eficientd metoda care permite de a Tmbunatati parametrii senzorilor de gaze. In prezent studiul
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detaliat al proprietatilor gazosensibile ale oxizilor metalici dopati continuad si se realizeaza
cercetari intense in aceasta directie.

In capitolul 2 sunt descrise toate metodele utilizate de sintezi, depunere si modificare a
obiectelor studiate. Mostrele de In,Os3 au fost confectionate prin metoda zol-gel prin uscarea in
aer la temperatura de T=320 K a suspensiei hidroxidului de indiu si prelucrarea ulterioara la
T=770-1270 K. In calitate de adaosuri dopante am utilizat oxizii unor astfel de elemente cum ar
fi Cu, Zn, B, Al, Ga, P, Bi, Cr, Mn, Fe, Co, Ni. Concentratia initiald a impuritatii dopante
introduse a variat in limitele 1—10% mas. [4 din lista publicatiilor autorului (paginile 24 — 25)].

La obtinerea peliculelor de SnO, s-a utilizat tehnologia spray-pirolizei. Metoda spray-
pirolizei este bazati pe descompunerea solutiei aerosol pe substraturi fierbinti. In calitate de
dizolvant s-a utilizat apa. Reactia de piroliza in prezenta apei finiseaza cu formarea oxidului:

SnCly + 2H,0 — SnO, +4HCIt

Solutia se pulveriza pe substraturile fierbinti din sital, siliciu si cuart. Temperatura
substratului putea fi controlata in diapazonul T,,=300—550 °C. Grosimea peliculei, masuratd cu
elipsometrul laser, varia in limitele 25-400 nm. In experimente in calitate de adaosuri dopante au
fost alese elementele Fe, Cu, Co u Ni [5 din lista publicatiilor autorului (paginile 24 — 25)].
Concentratia elementelor dopante in solutie a variat in limitele 0—16% at. In calitate de material
al contactelor am utilizat Au. Distanta dintre contacte era de 2—3 mm.

Sunt prezentate metodele de analiza structurald si chimica (RD, MES, MAF, RS), utilizate
la studierea senzorilor. Este descrisd metodica de control a proprietatilor electrofizice si
gazosensibile.

Caracteristicile gazosensibile ale senzorilor monoelectrod s-au masurat in regim stationar
cu utilizarea reactorului de tip get continuu. In calitate de gaze testate s-au utilizat amestecurile
gazoase ale CO (40-2000 ppm), H, (1000 ppm), CHs (400-5000 ppm) si ozonului (~1ppm).
Umiditatea aerului in procesul masurdrilor se mentinea la nivelul 35-40% RH ori 1-3% RH.
Toate masurarile s-au efectuat in conditii de stabilizare a curentului (Is), care a variat in limitele
10-140 mA. In procesul masuririlor s-au controlat astfel de parametri gazosensibili ca rdspunsul
la gaze absolut (AU) si relativ (AU/U,;;), unde AU reprezintd caderea de tensiune pe senzor la
modificarea atmosferei inconjuratoare (Uyir $1 Ugas):

AU=Uyr — Ugag 3)

Din cauza deosebirilor substantiale in rezistenta ceramicii In,O; dopate cu diferite
adaosuri, se observa o deosebire considerabila in rezistenta initiald a senzorilor [4 din lista

publicatiilor autorului (paginile 24 — 25)]. In acest caz curentul, care trece prin senzorul de gaze,
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nu este parametrul care reflectd in mod adecvat regimul termic de exploatare a senzorului de
gaze. De aceea pentru compararea corectd a caracteristicilor diferitor senzori in calitate de
parametru de baza, care caracterizeazd temperatura de lucru (Ts) a senzorului monoelectrod, a
fost utilizatd nu intensitatea curentului, dar puterea electrici (Ps) care se degaji pe senzor. in
prima aproximatie avem Ts~Ps=I’Rs. Dupa estimarile proprii puterea degajati de 200 mW
corespunde temperaturii de lucru de ~ 500°C.

In procesul de studiere a proprietatilor gazosensibile ale peliculelor SnO, am constatat atat
valoarea, cat si cinetica raspunsului la gaze [1,8 din lista publicatiilor autorului (paginile 24 —
25)]. In acest scop am utilizat celula de masura (Figura 1) si standul computerizat elaborat in
mod special ( Figura 2), care permit efectuarea experimentelor atdt in stare stationard, cat si In
conditii de control a proceselor de tranzitie. Blocul de interfatd permite de a mentine ori de a
modifica conform programului temperatura masutei de masurd, cat si de a masura
conductibilitatea electricd a mostrei cu stocarea rezultatelor in baza de date. Mostrele testate au
fost amplasate in reactorul cu flux continuu, care permite de a controla atmosfera gazoasa si
umiditatea. Umiditatea relativa a gazelor testate se mentinea la nivelul 1-2% RH ori 35-45%
RH. In calitate de gaze cercetate am utilizat ozonul (~1 ppm) si H, (1000 ppm). Au fost cercetate
proprietatile gazosensibile ale peliculelor depuse utilizand ciclurile de mdsura aer — (Os+aer) —
aer si aer — (Ha+aer) — aer. In calitate de sursd de ozon am utilizat generatorul special de ozon
in baza lampii ultraviolete. Masurarea caracteristicilor gazosensibile s-au efectuat in diapazonul
termic 25—450°C. Raspunsul la gaze se determina ca raportul rezistentelor peliculelor de SnO, in

aer curat si in amesticul de aer si impuritatea gazoasa.

Fig. 1. Celula de masura a instalatiei de control a proprietatilor electrofizice si

gazosensibile ale nanopeliculelor.



Fig. 2. Standul computerizat pentru controlul proprietatilor electrofizice si gazosensibile ale

nanopeliculelor.

In capitol al treilea sunt prezentate rezultatele cercetirilor privind influenta doparii asupra
caracteristicilor gazosensibile ale senzorilor monoelectrod pe baza de In,O;. Aspectul exterior al
senzorului monoelectrod de gaze este prezentat in Figura 3. Senzorii au fost cofectionati conform
tehnologiei zol-gel [7,8]. Astfel de senzori reprezinta un fir din platind sub forma de spirala,
capsulatd in ceramica In,Os. Conductorul din platind (metal rezistent la temperaturd) joaca

concomitent rolul de incalzitor si de electrod de masura.

Fig. 3. Fotografia (MES) a senzorului monoelectrod de gaze in baza de In;0s.

Sunt prezentate rezultatele caracterizarii structurale a senzorilor (Figura 4). Se arata, ca
ceramica monogranulatd de In,O; formeaza structuri macrobloc, iar dimensiunea si forma

blocurilor depind de adaosul dopant.



Fig. 4. Fotografiile (MES) a ceramicii In,O3 dopate cu diferite adaosuri: a) In,O3:Bi (4% mas.);
b) In,O3:Mn (2% mas.); ¢) In,O3:Cu (4% mas.).

In baza studiului spectrelor Raman ale In,O; dopat au fost stabilite diferite nanostructuri
spatiale compozitionale in baza oxidului de baza si a adaosurilor luate in diferitd forma (oxizi,

solutii solide, compusi) (Figura 5).

In,05 In;03:Ga In,03:Mn In,O;:P In203 Cu In,03:Se
! 2"203@ - EZ \
MnO 10
InOx, x~1-1.5 |n203 Ga203 |n203 InPO4 InxCuy |n203 Inzse3
@ (b) © (d (e) ®

Fig. 5. Variante ale structurilor compozitionale si spatiale pentru nanogranulele de In,O3; dopat

(a—1).

A fost cercetatd influenta dopdrii asupra Tndlfimii i pozitiei maximumului raspunsului la
gaze a senzorilor fatd de CO, CHy, H, si Os (Figura 6). Imbunititirea raspunsului la gaze a
ceramicii InyOs, care contine al doilea oxid in concentratii de 1-4% mas. se observa pentru

elemente ca Cu (grupul I), Zn (grupul II), B, Ga (grupul III), P (grupul V). Pentru celelalte

.....
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Fig. 6. Influienta doparii In,O3 asupra maximumului raspunsului senzorilor fata de H, (a), CO

(b), CHy (c), O3 (d).
Se aratd, cd doparea influienteaza puternic proprietdtile electroconductibilile ale ceramicii
In,O; (Figura 7), acest lucru este legat de modificarea structurii ceramicii, care apare ca urmare a
aparitiei celei de-a doua faze de oxid in matricea cristalitelor de In,Os.
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Fig. 7. Caderea de tensiune pe senzorii monoelectrod de gaze in baza de In,Os, dopat cu diferite

adaosuri, la curent constant de Is=110 mA 1n aer obisnuit.

A fost precautata influenta doparii asupra selectivitatii raspunsului la gaze fata de CO, H,
si CHy (Figura 8). Se arata, ca la introducerea Cu senzorii de gaze obtin o sensibilitate Tnalta fata
de H; in atmosfera care contine CHy, iar la introducerea P senzorii de gaze detecta bine H, si

CH, in atmosfera de H,. Introducerea in ceramica In,O3 a Cu si P suprima sensibilitatea fata de

11



ozon. In rezultatul introducerii elementelor Cu, P, Fe si Al se imbunititeste selectivitatea fata de

H, in atmosfera de ozon.
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Fig. 8. Influienta doparii asupra selectivitdtii raspunsului la gaze pentru diferite combinatii pare

de gaze.
A fost depistatd corelatia dintre cadldura termodinamica de formare a oxizilor metalelor
utilizate la doparea In,O; si pozitia maximumului de temperaturd a raspunsului la gaze a
senzorului (Figura 9). Majorarea céldurii de formare este urmata de deplasarea maximumului

raspunsului in domeniul temperaturilor inalte.

' . - ) T,°C
o Cr0: L°C g W7
plav] b plav]

—~ 240 Bi:0: 600 — 1201 |300

- e
5 - MnO_- | i P205 .
Co0, P20z ¥ 500 i Co0, Cr 05
B = 0] - e B0,  AkOs g = 100 % FeD, —e
(E‘: E - . - (Q E -] Blzo.g —— -""MnO ALO
- - — . o * 203

s g ] 0 wms WO st R
< I - CuO, N'Q-' Ga0 < o — o
= N -— & In0, * = N -

< g) 120 300 = gb 60 o _Sao,

S = FeO; & e 1 oo, S N
T =8 Faon 2 A s e 1
5 5

5 40 2000 ppm CO S T 5 20+ 1ppm azone b)

+ - - |

5 Q? T T T T T

100 200 300 400 500 00 20 30 4 50

Caldura de formare a oxidului,

kJ/mol
Fig. 9. Pozitia termica a maximumului raspunsului la gaze in dependenta de céldura de

Caldura de formare a oxidului,

kJ/mol

formare a oxizilor la detectarea CO (a) si O; (b).
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A fost cercetatd influienta umiditatii aerului asupra raspunsului la gaze a senzorilor. Se
aratd, cd doparea matricei oxidului de In,Os influienteaza sensibilitatea senzorilor fatd de
umiditate. Din toti senzorii de gaze cercetati doar mostrele pe bazd de ceramica nedopata In,O;
si a ceramicii dopate cu Al, Ga si P in concentratii mici sunt cele mai stabile fatd de umiditate.
Testele comparative ale raspunsului la gaze fata de CO (40 ppm) si CH4 (4000 ppm) in aerul cu
diferitd umiditate (Figura 10) ne demonstreaza, ca acesti senzori posedd o stabilitate bunad a

parametrilor de lucru fatd de umiditatea aerului n conditii reale de functionare.

MA
R 2(C0)
R P 3(CH). o
N T
S a0 e A 4(CHY)
=
z
A 1co)
lavi
~
0 , . , .
0 15 30 45 60

Umiditatea relativa, %RH
Fig. 10. Influienta umiditatii aerului asupra raspunsului la gaze a sezorilor n baza de In,O3 fata
de CO (400 ppm) (1, 2) si CH4 (4000 ppm) (3, 4). Graficele 1 si 3 corespund senzorului
In;03:P,05 (1% mas.), iar 2, 4 — In,03:Ga;03 (1% mas.).

In capitolul al patrulea sunt prezentate rezultatele cercetarilor privind influienta doparii
cu metale de tranzitie asupra proprietatilor gazosensibile ale peliculelor de SnO, depuse prin
metoda spray — pirolizei. Au fost stabilite legitatile influientei doparii asupra morfologiei
peliculelor. S-a dovedit, ca doparea in limitele concentratiilor utilizate nu modifica pozitia
maximumurilor (RD) in SnO,. Doparea doar modificd putin raportul intensitdtii acestor

maximumuri si duce la majorarea fondului de difuzie (Figura 11).

. @) (b)
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§“ - e -.'...-.,,,_ ———
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20, grade
Fig. 11. Spectrul Roentgen al peliculelor de SnO, nedopate (a) si dopate (b): d~250 nm,
Tpyr=350°C.
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Insa datele microanalizei Roentgen denota faptul, ¢ impuritatile introduse intr-adevir sunt
prezente in matricea de oxid in cantitdti apropiate de cele introduse in solutia initiala, utilizatd la
pulverizare.

In Figurile 12 si 13 sunt prezentate fotografiile (MES) pentru peliculele din SnO, nedopate
si dopate, corespunzator. Modificarea dimensiunii medii a granulei nu depaseste 40% din
dimensiunea initiala a cristalitului in tot diapazonul de dopare a peliculelor. De asemenea se

observa o crestere a dispersionalitatii peliculelor.

oo s

i
§ w6 e B

Fig. 13. Fotografiile (MES) a peliculelor de SnO,, dopat cu Ni, Co, Fe si Cu (16% at.) (d~120
nm, T,y,,=450°C).

Conform rezultatelor (RD, MES, MAF) am concuzionat, cd cea dea doua fazd de oxid
metalic este prezentd in pelicule intr-o stare dispersatd foarte fin. De asemenea, in peliculele
dopate depuse de SnO, se observa majorarea continutului de faza dispersata fin si a oxidului de

baza. Adaosurile de Cu si Fe asigura o majorare maxima a continutului fazei dispersate fin a
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SnO,. Diagrama schematica a structurii peliculelor de SnO; dopat, inclusiv in faza dispersata fin,

este prezentata in Figura 14.

Cristalite de
SIIOZ

de oxid

A doud fazi  pazy gispersati fin
SHOZ

Substrat

Fig. 14. Diagrama schematica a structurii peliculelor de SnO, dopate.

A fost cercetata influienta doparii asupra aglomerarii peliculelor de SnO,. Se arata, ca

natura adaosului dopant determina specificul atat al dublarii, inclusiv al dublarii multiple, cat si

al aglomerdrii cristalitelor (forma aglomeratului si numadrul cristalitelor in el) in timpul depunerii

peliculei de SnO,.

Au fost prezentate caracteristicile gazosensibile ale peliculelor SnO;:Co. Indiferent de

grosimea peliculei, curbele de sensibilitate fatd de H, si O; posedda un maximum clar la

concentratii initiale ale Co de 2 — 4% (Figura 15, 16).
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Fig. 15. Influienta concentratiei de Co asupra
raspunsului la gaze fatd de H, a senzorilor in
baza de SnO,:Co (Tp,=450°C), unde 1:
d~25-30 nm; 2: d~60—80 nm; 3: d~250-300

nm.

Raspunsul la gaze

15

104 ::.'..'. SnO2:Co

& Ozone

1034

102

4|§/ . . - .
1 0‘1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 4 8 12

B

Concentratia Co 1n solutie, %at

Fig. 16. Influienta concentratiei de Co
asupra raspunsului la gaze fatda de ozon
(1ppm) a senzorilor in bazd de SnO,:Co
(Tpyr=270°C), unde 1: d~25-30 nm; 2:

d~60—80 nm; 3: d~250—300 nm.



A fost cercetatd influienta doparii asupra proprietatilor electrofizice ale peliculelor
Sn0O;:Co (Figura 17 ). Rezistenta posedd minimum in domeniul concentratiilor Cc, de ~ 1 — 2%,

corespunzator maximumului raspunsului senzorului fata de H, si ozon.

109 °
SnO,:Co @
Sn
c 108 1 . o(D—()—() o
g
3 107 ] @
T) ,-""& o
o 9 g L= Co - donor in reteaua de SnO,
£ 108 22 T3 .
Rz Xel -
N 10°|e~ i
~
104 ] L 1 1 1 1 ] 1
0 4 8 12 16
Concentratia Co 1n solutie, %
Fig. 17. Influienta concentratiei Co asupra Fig. 18. Schema care explicd mecanismul
rezistentiei electrice a peliculelor de SnO,:Co, de formare a starilor donoare la doparea

unde 1: d~25-30 nm, 2: d~60—-80 nm, 3: SnO; cu cobalt.
d~250-300 nm, Toper=2700C.

Micsorarea rezistentei peliculelor la concentratii mici ale dopantilor se explicd in felul
urmator. Este cunoscut faptul, ca raza ionicd a cobaltului (pentru Co’ r~ 0,072 — 0,079 nm) este
foarte apropiata de raza ionica a staniului (pentru Sn*" avem r ~ 0,083 nm) si Co poate substitui
Sn 1n reteaua de SnO,. Veridicitatea acestui efect a fost confirmata in multe lucrari [9].

Ins starea fundamentali a oxizilor Co® si Co’” se deosebeste de starea de oxid a atomului
de bazi Sn*' al retelei. in conformitate cu un sir de cercetiri, atomii cobaltului in reteaua
Sn0O;:Co se afld in starea de oxid +2 [9,10]. De aceea daca la dopare are loc substituirea Sn in
nodurile retelei de catre un metal de tranzitie, acest lucru trebuie sa ducd la formarea starilor
acceptoare, prin urmare la cresterea rezistentei peliculei. Dar acest efect nu se observd in
diapazonul concentratiilor, corespunzatoare doparii volumetrice a SnO; (Cco < 1 — 2%). Aceasta
inseamnd, ca in acest caz este prezentd o situatie mai compexa. Reiesind din reprezentdrile
dezvoltate in [10], incadrarea atomilor de Co cu starea de sarcind +2 + +3 si numarul de
coordinatie diferit de cel pentru atomul de Sn (6) in reteaua SnO; va duce la formarea in nodul

vecin a unei vacante a oxigenului (Figura 18). Anume aparitia ei si ionizarea partiala ulterioara a
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electronilor in banda de conductibilitate asigura o neutralitate locald a sarcinii si poate explica
micsorarea rezistentei electrice a peliculei.

Cauza cresterii rezistentei, care are loc concomitent cu inrdutatirea raspunsului senzorului,
este mai determinatd, deoarece acest lucru are loc in domeniul, care depaseste limitele
solubilitatii cobaltului In SnO,. Dupd cum se cunoaste, solubilitatea Co in SnO, este situatd in
diapazonul 1-3% [10,11]. Aceasta Inseamnad, ca cresterea rezistentei pentru Cc, > 2 — 4% este
legata de aparitia celei de-a doua faze a oxidului Co in matricea cristalitelor si de aceea efectele,
care insotesc aparitia fazei a doua, pot fi utilizate pentru explicarea dependentelor R=f(Cc,)
mentionate anterior. De asemenea in corespundere cu [11] aparitia celei de-a doua faze a
oxidului de Co pe suprafata cristalitelor de SnO, este Insotitd de distorsiuni structurale ale
suprafetei si de tensiuni locale in retea. Acestea se propaga in volumul cristalitelor, formand si
majorand concentratia defectelor structurale.

Au fost studiate caracteristicile gazosensibile ale senzorilor in baza de SnO,:Cu. A fost
depistatd prezenta efectului de optimizare in diapazonul concentratiilor initiale ale Cu de 1 — 3%

la detectarea H, (Figura 19). Referitor la gazele oxidante ca ozonul, experimentele efectuate

.....

(Figura 20).

Raspunsul la gaze

1004 Sn0O,:Cu 10°
Sn0O,:Cu
Q 3
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=
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Fig. 19. Influienta concentratiei Cu asupra  Fig. 20. Influienta concentratiei Cu asupra
raspunsului la gaze fatd de H, a senzorilor  rdspunsului la gaze fatd de ozon a senzorilor
in bazd de SnO,:Cu (Tp,=450°C), unde 1:  in bazi de SnO,:Cu: Tpyr=450°C, d~50—70
d~50-70 nm; 2: d~120 nm; 3: d~400 nm. nm.

A fost cercetata modificarea proprietatilor electrofizice ale peliculelor SnO,:Cu (Figura

21). Am stabilit, cd 1n diapazonul concentratiilor initiale ale Cu de 0 + 4% se observa cresterea
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rezistentei, iar cand concentratia initiala a Cu depasaste 4 — 8%, are loc o micsorare bruscd a

Rezistenta peliculei, Q

rezistentei.
(0]
104 @
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oD~ o
107 ©
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b .
., 2
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K J
SnO,:Cu
104
T T T
5 10 15

Concentratia Cu 1n solutie, %

Fig. 21. Influienta concentratiei Cu asupra Fig. 22. Schema care explica mecanismul
rezistentei electrice a peliculelor (Tp,=450°C), de formare a stirilor acceptoare la doparea
unde: 1 — d~50—70 nm; 2 — d~400 nm. SnO, cu cupru.

In limitele solubilitatii solide cresterea rezistentei peliculeor SnO,:Cu poate fi explicati
prin comportamentul acceptor al atomilor de Cu in reteaua de SnO, (Figura 22). Este cunsocut
faptul, ca starea de oxid de baza a Cu este 2", deosebindu-se de starea de oxid a atonului de Sn in
reteaua SnO,, care este 4. Drept urmare la substituirea atomului de Sn din reteaua de SnO, cu
atomul de Cu (raza ionicd a Cu este foarte apropriatd de raza ionicd a Sn), datoritd aparitiei
centrelor acceptoare, va avea loc efectul compensatoriu in SnO, care poseda conductibilitate de
tip n. Aparitia clusterilor Cu,O pe suprafata granulelor de SnO, pentru Cu in concentratii mai
mari de limita solubilitatii (1-2% [12,13]) poate fi deasemenea o cauzd a cresterii rezistentei
peluculei SnO,:Cu. Deoarece Cu,0 este un semiconductor de tip p [14], aparitia celei de-a doua
faze de oxid trebuie sa fie insotita de formarea jonctiunilor locale p-n la suprafata de separare a
oxizilor SnO, si Cu,0.

Analizand mecanismul de micsorare a rezistentei peliculelor SnO2:Cu in cazul in care Cu
depaseste 4-8% (Figura 21), se poate de presupus, ca acest efect este legat de formarea retelei de
conductibilitate Cu,O/CuO. Este cunoscut faptul, cd Cu,O este un semiconductor de tip p cu
rezistentd electricad joasd, deaceea reteaua de conductibilitate, formatad de granulele de Cu,O

poate juca un rol de suntare in matricea SnO,:Cu. Masurarea FEM termoelectrice (tensiunii
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Seebeck) a peliculelor dopate cercetate in domeniul temperaturilor de lucru a senzorilor de gaze
confirma aceastd presupunere. Am stabilit, ca atunci cand concentratia adaosurilor Introduse era
inalta > 8% at., valoarea FEM termoelectrice in majoritatea mostrelor SnO,:C, indicd in mod
univoc prezenta semiconductorului de tip p. La concentratii < 4% peliculele dopate SnO,:Cu
poseda conductibilitate de tip n. O astfel de modificare a tipului de conductibilitatea a peliculei
confirma faptul, ca faza oxidului de Cu, care se formeaza la concentratii inalte ale adaosurilor
dopante, poate Intr-adevar sa creeze o retea de conductibilitate Tn interiorul matricei oxidului de
baza, iar datoritd rezistentei joase ea poate deveni dominantd in conductibilitatea peliculei
SnO,:Cu. Astfel de proprietati specifice ale mostrelor de SnO,:Cu ne permit de a concluziona, ca
pana la nivelul de dopare de 4-8 % se observa clusteri izolati de Cu,O pe suprafata granulelor de
SnO, si doar la concentratia de dopare mai naltd este posibila formarea asa numitei retele
continui de conductibilitate prin granulele de Cu,O.

pentru senzorii in bazd de SnO,:Co si SnO,:Cu.

Lucrul cel mai interesant in comportamentul peliculelor dopate pare a fi raspunsul la
intrebarea privind mecanismul de sensibilizare in domeniul concentratiilor mici ale adaosurilor,
unde comportamentul Co si Cu este absolut diferit din punct de vedere al influentei asupra
rezistentei peliculelor. Anterior am prezentat natura electronica diferitd si anume cea donora —
acceptoare a acestor impuritati.

Analizand comportamentul adaosurilor de Co si Cu In domeniul concentratiilor unde se
observa cresterea raspunsului la gaze, in particular pentru gazele de reducere, voi mentiona
urmatoarele:

1)  cresterea raspunsului senzoric in ambele cazuri este aproape similar si constituie

pana la 0,5 ordine comparativ cu SnO; nedopat;

2) stirile initiale ale peliculelor sunt esential diferite: R° =~0.3R”%, pe cand
R ~10R™ ;

3) starile finale la detectarea gazelor de reducere sunt deasemenea diferite:
R;” ~ 0.1Rg5”02 si corespunzator Rgc” ~ 3R§"02 ;

4) in cazul peliculei SnO,:Co are loc deplasarea maximumurilor in domeniul
temperaturilor inalte, lucru care nu se observa in cazul peliculei SnO,:Cu;
5)  in cazul peliculei SnO,:Co exista o crestere pronuntata a raspunsului fata de ozon.
Raspunsul la intrebarea pusa anterior poate fi gasit daca prezentim raspunsul la gaze ca
superpozitie a functiilor receptoare si electrono-sensorice. Functia receptoare caracterizeaza
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reactia, raspunsul la modificarea sarcinii superficiale ANs, care are loc in mediul gazos (MG) dat
st depinde de MG initial si final la detectare (etapa de chemosorbtie). Functia electrono-sensorica
semnifica reactia, raspunsul rezistentei electrice a senzorului la modificiarea sarcinii superficiale
si a potentialului superficial AUs (etapa redistributiei electronice). Tinadnd cont de efectul donor
al doparii cu Co si comportamentul acceptor al doparii cu Cu (cu compensarea partiala in
volumul de SnOy) si reesind din estimdrile experimentale pentru SnO; nedopat, se pot presupune
urmatoarele nivele ale concentratiei electronilor in volumul granulelor. Pentru SnO, nedopat
avem n~10" cm™, pentru SnO,:Co — n~10" cm™, iar pentru SnO,:Cu estimim n~10"" cm™.
Luand in consideratie interlegdtura dintre potentialul superficial si sarcina superficiala cu

concentratia n, adica relatia Us~ N ; /n, putem confirma, cd pentru SnO,:Co ANj este esential

mai mare decat in SnO,:Cu. Aceasta semnificd faptul, cd functia receptoare pentru SnO,:Co,
adicd chemosorbtia oxigenului, este mult mai Tnaltd decat pentru SnO,:Cu. Acest fapt este de
asemenea confirmat de sensibilitatea inaltda fatd de ozon si de deplasarea maximumului
raspunsului in domeniul valorilor inalte ale lui 7. In acord cu aceste estimdri calitative sunt si
punctele 2 si 3. Referitor la peliculele SnO,:Cu putem declara, ca principala cauza a majorarii
raspunsului la gaze este legatd de comportamentul functiei electrono-senzorice. Datoritd
concentratiei esential mai mici a electronilor in aceste pelicule Us si lungimea Debay a ecrandrii
sunt mult mai mari, lucru care asigurd majorarea valorii rezistentiei electrice la detectie.

In fine, incd o concluzie in acest caz poate fi ficutd reiesind din valorile mici ale
concentratiilor Co si Cu si anume — lipsa proceselor de formare a clusterilor si dispersiunea
atomica a adaosurilor pe suprafata cristalitelor. In lumina celor enuntate anterior rezultd ci
atomul superficial de Co trebuie s posede o putere de adsorbtie si o energie de legaturd cu

oxigenul mai mari comporativ atat cu Cu superficial, cit si cu atomul retelei de baza — cu Sn.
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CONCLUZII SI RECOMANDARI
Principalele concluzii obtinute in rezultatul studierii ceramicii in baza de In,Os:
Doparea In,Os cu oxizii de Cu (2%), B(1 %) si Ga (2 — 4 %) imbunatateste sensibilitatea
fatd de Co si Hy de 1,2 — 2 ori; modificarea In,O; cu adaosuri de P (10 %) si Ga (2-4 %)
imbunatateste raspunsul la gaze fatd de CH4 si Hy de 1,5 — 2 ori si duce la deplasarea
sensibilitatii in domeniul temperaturilor Tnalte, lucru legat de modificarile in chemosorbtia
oxigenului;
Selectivitatea senzorilor se imbunatateste la introducerea Cu (2%) la detectarea Hy(CHy) —
de 8 ori; a P la detectarea H,(CO) — de 4 ori si CH4(CO) — de 3 ori; a Mn la detectarea
CH4(H;) — de 8 ori; a Cu, Al, Fe, P la detectarea Hy(O3) — de 2 — 4 ori (in paranteze este
indicat gazul, sensibilitatea fata de care este suprimatd);
Modificarile la utilizarea adaosurilor de Al, Zn, Ni, Cu, Ga si Fe duc la imbunatatirea
stabilitdtii de functionare a senzorului, si anume a suprimdrii derivei de lungad duratd in
raspunsul la gaze in cazul temperaturilor inalte;
Introducerea Ga si Al suprimi sensibilitatea la umiditate de 1,3 — 2 ori; in celelalte cazuri
doparea majoreaza sensibilitatea senzorilor fatd de umiditate;
Deosebirile observate in proprietatile senzorice ale lui In,O; dopat cu diferite elemente
sunt urmare a formarii Tn procesul doparii a diferitor structuri spatiale si compozitionale in
baza de nanogranule.

Principalele concluzii obtinute in rezultatul studierii peliculelor subtiri in baza de

SnO;:

1.

Adaosurile influenteazd atat morfologia peliculelor cat si dimensiunea granulelor,
micsorind-o (cu pana la 40 % in cazul adaosurilor de Cu si Fe), astfel influenta este mai
puternica pentru peliculele depuse la temperaturi joase (Tpy: = 350 °C) si pentru peliculele
subtiri (< 100 nm);

Introducerea adaosului in cantititi mai mari decat limita solubilitatii (1 — 3 %) formeazi o
faza dispersata fin (< 2 — 3 nm) atit sub forma de oxid al adaosului, cat si prin aparitia
granulelor marunte de SnO; pe suprafata cristalitelor de baza;

Natura adaosului dopant determind specificul atat al dublarii, cat si al aglomerarii
cristalitelor in timpul cresterii peliculei de SnO,, dar dimensiunea aglomeratelor in
peliculele SnO,:Cu se dovedeste a fi relativ micd, de ~ 100 — 150 nm (d ~ 120 nm, Ty, =

450 °C);
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Efectul de optimizare pentru valoarea si durata raspunsului la gaze al senzorului are loc la
adaosuri de 2 — 4 % (Co) si 0,5 — 2 % (Cu), corespunzand in ambele cazuri doparii
volumetrice a cristalitelor de SnO».

Natura nivelelor de impuritate in diapazonul indicat de dopare manifestd proprietati donore
pentru Co si proprietati tipice de acceptor pentru Cu;

Influenta negativd a dopdrii excesive in ambele cazuri este urmare a modificarilor
structurale in peliculd — aparitia fazei dispersate fin atat a oxidului adaosului, cat si a fazei
de baza SnO,.

A fost argumentata inutilizabilitatea modelului standard a clasterilor la explicarea efectului
de majorare a raspunsului la gaze pentru senzorii in baza de Sn0O,:Co si SnO,:Cu, iar
bazate pe cresterea functiei receptoare — in primul caz, si a functiei electrono-sensorice — in

cel de-al doilea caz.

Problema stiintifica importanta solutionata: a fost demonstrata posibilitatea de dirijare a

proprietatilor gazosensibile a oxizilor metalici pe baza ceramicii In,Os si a peliculelor subtire de

SnO, prin doparea lor cu dopanti de diferit tip si a fost stabilita fizica proprietatilor structurale si

senzorice a acestor dopanti.

Recomandarii propuse.

Rezultatele cercetarilor efectuate, prezentate in teza de doctor permit:

1.

de a optimiza doparea senzorilor monoelectrod de gaze pe bazd de In,O;, adicd de a
efectua alegerea adaosului si a concentratiei lui pentru imbundtdtirea caracteristicilor de
de umiditate, deriva temporald; o procedurd analogicd este propusd pentru senzorii
peliculari in bazd de SnO, la doparea cu metale de tranzitie; poseda perspective
promitatoare posibilitatea de creare a senzorului de ozon in baza de SnO,:Co 1n varianta
microelectronica;

de a propune modele de formare a structurilor nanodimensionale granulate la modificarea
In,05 si a SnO; cu diverse adaosuri;

de a propune mecanisme si modele, care explicdi modificarea raspunsului la gaze a

sensorilor in baza de In,O; si SnO,, modificati cu diverse adaosuri.
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AHHOTAIMS

Bopuc FOnus, “Ponb cTpykTypHBIX U (a30BBIX M3MEHEHUN JIETMPOBAHHBIX OKCHIOB METAJUIOB
SnO, u In,O3 B GpopMHpPOBaHUHU Ta304yBCTBUTEIBHBIX CBOMCTB XEMOPE3UCTUBHBIX CEHCOPOB”,
JUccepTalusl Ha COMCKaHME Y4YEHOM CTeNeHM JoKTopa (u3nueckux Hayk, Kummués, 2015.
Brenenue, 4 ['maBel, O0mue BeIBOAB U pexkomeHaaruu, 170 bubmmorpaduueckux Ccouiok, 129
Crpanun, 55 PucynkoB, 3 Tabmuubl. Pe3ynpTaTsl, NpeacTaBI€HHbIE B AMCCEPTAILUU,
oIy OJIMKOBaHbI B 44 Hay4HBIX paboTax.

Knrouesvie cnosa: In,0O3, SnO,, 305b-reNb, CIPEH-NTUPOITIU3, JIETUPOBAHUE, TA30UyBCTBUTEIBHBIC
CBOMCTBA, HAHOCTPYKTYPHBIC U3MCHCHHS.

O06JsacTh HCC/IETOBAHMS: TA30BbIE CEHCOPHI.

Leab padoThl: BCECTOPOHHEE M CPABHUTEILHOE HCCIEAOBaHNE OMHAPHBIX OKCUIOB HA OCHOBE
In,O3 1 SnO; ¢ nerupyromyMu 100aBKaMu pa3IMYHOrO TUIA U BAJIEHTHOCTH (OT METAJUIOB 10
HEMETAJUIOB) ¥ YCTAHOBJICHUE POJH J00aBOK B (DOPMUPOBAHUHU Ta30uyBCTBUTEIBHBIX CBONCTB
JaHHBIX MaTEPHAJIOB Ha MMPUMEPE 30J1b-TeIb U TOHKOTJICHOYHOM TEXHOIOTHA.

HayuyHasi HOBM3HA M OPMIHHAJBHOCTBH: BIEPBBIE MPOBEJACHO KOMIUIEKCHOE CPAaBHHUTEIIbBHOE
M3y4YeHHUE TMPOTOTUIIOB Ta30BbIX OHOZJIEKTPOJHBIX CEHCOPOB Ha ocHOBEe In,Os mis mmpokoun
raMMBbI JIETUPYIOIIUX 100aBOK; oOHapykeH 3(pdekT B3auMHOTro (pOpMUPOBAHUS HAHOKIACTEPOB
KaK OCHOBHOT'O OKCHJa, TaK U OKcua no0aBku npu jerupoBanun SnO, nmodaskamu Co, Cu, Fe,
Ni B KOHLIEHTPALUAX BBIIIE Tpe/ena 00beMHOM PaCTBOPUMOCTH.

Pemennasi Ba:XHasi HaydHasi 3a/Ja4a: MPOJEMOHCTPUPOBAHA BO3MOXHOCTh YIIPaBJICHUS
ra304yBCTBUTEIBHBIMU CBOMCTBAMHU METANIOKCUIOB Ha OCHOBE kKepamuku In,Os U TOHKHX
wi€HOK SnO,, MyTeM HUX JIETUPOBAHUS JOOABKAMH PA3JIMYHOTO TUIIA, U BBISICHEHA CTPYKTYpHAs U
CEHCOpHAas aKTUBHOCTh ATHX JO0ABOK.

TeopeTnueckasi 3HAYUMOCTD: BBISICHCH BKJIQJ CTPYKTYPHBIX, aJCOPOIIMOHHBIX U JIEKTPOHHBIX
MEXaHH3MOB B T'a30CEHCOPHOE OYYBCTBJICHHE WJIM TOJABIICHUE NMPH JICTUPOBAHHH JOO0ABKAMH,
CBSI3U WX C MepexojaMu OT OOBEMHON PacTBOPUMOCTU K BBHIMAJACHHUIO B OTICIBHYIO OKCHUIHYIO
dazy no6asku kak 11st InpOs, Tak u 111 SnO;.

I[IpukjgagHasi HEHHOCTb: TPEIOKEHbI MPOTOTUIIBI OJHOAIEKTPOJHBIX KW TOHKOIUIEHOYHBIX
ceHcopoB Ha ocHOBE In;O3 u SnO; ¢ yIy4dIIeHHBIMU SKCIUTYTAIIMOHHBIMU XapaKTePUCTUKAMHU, a
WMEHHO TIOBBIIICHHOW u4yBcTBUTENbHOCTRIO (InpO3: Ga, P, Cu, Zn), (SnO,: Cu, Co),
cenexktuBHOCThIO (In,O3: Cu, P, Mn), noseimenno#t crabunbHocThio (InpO3: Ga, Al, Zn, Fe),

MaJIbIMHU BpPCMCHAMH OTBCTA U BOCCTAHOBJICHUA, ciaboi YYBCTBUTCIIBHOCTBIO K BJIAJKHOCTU

(In,O3: Ga, Al).
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ADNOTARE

Boris Iulia, «Rolul modificarilor structurale si de faza ale oxizilor metalici SnO; si In,O3 dopati
in formarea proprietétilor gazo-sensibile ale senzorilor chemorezistivi», teza de doctor in stiinte
fizice, Chisinau, 2015. Introducere, 4 Capitole, Concluzii generale si recomandari, 170 Titluri
bibliografice, 129 Pagini, 55 Figuri, 3 Tabele. Rezultatele prezentate in teza sunt publicate in 44
lucrari stiintifice.

Cuvintele-cheie: 1In,O3;, SnO,, sol-gel, spray pirolizd, dopare, proprietati gazo-sensibile,
modificari nanostructurale.

Domeniul de studiu: senzori de gaze.

Scopul si obiectivele lucrarii: cercetarea multilaterala si comparativd a oxizilor binari In baza
de In;O3, si SnO, dopati cu impuritdti de diferit tip si valentd (metale si nemetale) si stabilirea
rolului dopantilor in formarea proprietatilor de senzitivitate la gaze a acestor materiale folosindu-
se tehnologiilor sol-gel si a peliculelor subtiri.

Noutatea si originalitatea stiintifica: in premierd a fost efectuatd studierea complexd si
comparativa a prototipurilor senzorilor de gaze mono-electrod in baza de In,O; si cu o gama
larga de dopanti; a fost stabilit efectul formarii reciproce a nanoclusterilor atat oxidului de baza,
cat si a oxidului dopantului la doparea SnO, cu Co, Cu, Fe, Ni in concentratii mai mari decat
limita solubilitatii volumetrice.

Problema stiintifici importanta solutionata: a fost demonstratd posibilitatea de dirijare a
proprietatilor gazosensibile a oxizilor metalici pe baza ceramicii In,Os si a peliculelor subtire de
SnO, prin doparea lor cu dopanti de diferit tip si a fost stabilita fizica proprietatilor structurale si
senzorice a acestor dopanti.

Semnificatia teoretica: a fost explicat aportul mecanismelor structurale, de adsorbtie si
electronice in amplificarea si diminuarea proprietatilor gazo-sensibile Tn cazul doparii cu diferiti
dopanti, precum si legatura lor cu tranzitiile de la solubilitatea volumetrica pina la sedimentarea
intr-o faza oxidica atat pentru In,Os, cat si pentru SnO,.

Valoarea aplicativa: au fost propuse prototipuri ale sensorilor sub forma de pelicule subtiri si a
celor mono-electrod in baza SnO, si In,Os cu caracteristici de exploatare imbunatatite si anume:
cu sensibilitate Tnalta (In,O3: Ga, P, Cu, Zn), (SnO,: Cu, Co), selectivitate inaltd (In,Os: Cu, P,
Mn), stabilitate inalta (In,O;: Ga, Al, Zn, Fe), cu timp de raspuns si restabilire mici, cu

sensibilitate joasd la umiditate (In,Os: Ga, Al).
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SUMMARY

Boris Iulia, “Role of structural and phase change of doped metal oxide SnO, and In,O; in
formation of gas sensing properties of chemiresistive sensors®, Chisinau, 2015. Introduction, 4
Chapters, General conclusions and recommendations, 170 References, 129 Pages, 55 Figures, 3
Tables. The results presented in the thesis are published in 44 scientific works.

Key words: In,0O3, SnO,, sol-gel, spray pyrolysis, doping, gas sensing properties, nanostructure
changes.

Domain of study: gas sensors.

Goal and objectives: comprehensive and comparative research of In,Os- and SnO;-based binary
oxides doped by additives of different type and valence (from metals to non-metals) and
establishment of the additive role on their gas sensing properties on an example of sol-gel and
thin-film technologies.

Scientific novelty and originality: for the first time it was carried out the comprehensive and
comparative study of In,Os-based one-electrode gas sensors prototypes for the wide range of
doping additives; it was found the effect of mutual nanoclusters formation of both base oxide and
additive oxides for SnO, doped by Co, Cu, Fe, Ni at doping levels exceeding the limit volume
solubility.

Important scientific problem solved: it was demonstrated the possibility of gas sensing
properties control for In,O3; and SnO, metal oxides through their doping by additives of different
type and it was established the sensor activity of these additives.

Theoretical importance: it was clarified contribution of adsorption and electronic mechanisms
to gas sensing improvement or suppression at doping, their connection with the transitions from
the volume solubility to the formation of a separate phase of the additive oxides both for In,Os
and SnO,.

Practical significance: the prototypes of one-electrode and thin-film sensors based on In,O; and
SnO, with improved operational characteristics, such as increased gas sensitivity (In,Os: Ga, P,
Cu, Zn), (SnO;: Cu, Co), increased selectivity (In,Os: Cu, P, Mn), increased stability (In,Os: Ga,
Al, Zn, Fe), low response recovery times, low sensitivity to humidity (In,Os: Ga, Al) were

proposed.
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