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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare

Nanotehnologia germinata de rezultatele stiintelor interdisciplinare si a instrumentelor stiintifice
de cercetare cu precizie inalta a secolului XXI impune dezvoltarea vertiginoasa a nanoelectronicii si
nanosenzorilor in baza nanomaterialelor oxidice. Astfel, oxizii metalelor de tranzitie (ZnO, Cu,0,
CuO si MoOs3) de dimensiuni reduse tind sa devina segmente importante ale unei piete mari de
desfacere a micro- si nano-senzorilor caracterizata de o crestere rapida. Cercetarea stiintifica privind
acesti oxizi functionali avanseaza prin contributiile la reducerea dimensiunilor si imbunatatirea

majoritatii circuitelor electronice si optoelectronice moderne, conducdnd acest domeniu
stiintific/aplicativ la noi culmi ale progresului in fiecare an.

Datorita proprietatilor sale fizico-chimice distinctive, oxizii de cupru, molibden si zinc (Cu,0O,
CuO, MoO; si ZnO) prezinta un interes major ca nanomateriale functionale, fiind extrem de
promitatoare pentru aplicatii in nanosenzori, detectori, catalizatori, medii optice de stocare, electrozi
pentru baterii, dispozitive fotocromice, piezo-nanogeneratoare, etc. [1-3]. In ultimii ani,
nanostructurile si peliculele ultrasubtiri sunt in domeniul de interes deosebit al comunitatilor de
cercetare datorita aplicatiilor promitatoare in dispozitive cu scara nanometrica [4-7].

Structurile quasi-unidimensionale (Q1D), precum nanofirele, structurile bidimensionale (2D)
astfel ca nanocurelele oxizilor, demonstreaza cai electronice de transport Q1D-2D radial eficiente,
precum si o suprafatd mare de contact cu mediul. Prin reducerea dimensiunii se produc noi
proprietati fizico-chimice, electrice, optice si mecanice in urma efectelor de suprafata si ale celor
cuantice. Pentru senzorii bazati pe structuri Q1D si 2D, conteaza dimensiunile si proprietatile fizice
[6, 8, 9]. CuO nanostructurat fiind semiconductor oxidic cu conductibilitate electrica de tip-p a atras
atentia pentru aplicatii in senzori [1]. Proprietatile CuO si Cu,0, astfel ca reactivitatea majorata la
suprafata si cele catalitice de oxidare a compusilor organici volatili (COV), fac ca acestea sa devina
atractive pentru detectarea selectiva a COV, a etanolului, etc.

Trioxidul de molibden (MoO3) este unul din cei mai atractivi candidati din familia oxizilor binari
datorita proprietatilor sale fizice si chimice pentru aplicatii nanotehnologice promitatoare [3, 10]. o~
MoO3; are o morfologie unicala care este asemanatoare cu o structura de grafen stratificata [10]. Prin
virtutea sa de structura stratificata si stabilitate chimica inalta, a-MoOj3 -ar putea fi folosit ca un
material pentru micro- si nanosenzori si microbaterii [11].

Nanostructurile din oxid de zinc (ZnO) sunt cercetate pentru potentialul lor de aplicare la scara
nanometricd in detectie, componente optoelectronice, senzori biochimici si de gaze [8]. Nanofire

individuale de ZnO au fost cercetate in calitate de senzori selectivi si sensibili de gaze si ca
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detectoare de lumina pentru o gama larga de aplicatii [6, 8, 9]. Pentru nanofirele de ZnO s-a
constatat ca prin doparea si functionalizarea cu metale nobile sau prin incarcarea cu stari capcane la
suprafata este posibil sa fie afectat raspunsul la gaze [5, 6], dar si fotoconductibilitatea din cauza
raportului suprafatd/volum destul de mare pentru nanofire Q1D [1, 2]. Combinarea acestor trei oxizi
(ZnO, CuO si MoO3) in retele de senzori ar permite o selectivitate si 0 precizie mult mai inalta a

detectarii gazelor explozive, nocive si aplicatii biomedicale avansate.

Scopul si obiectivele lucrarii

Teza de doctorat are ca obiect studiul si elaborarea proceselor nanotehnologice cost-efective de
crestere a peliculelor nanostructurate si a nanostructurilor transferabile Q1D, 2D si tri-dimensionale
(3D) in baza de CuO, Cu,0O, M0oO3 si ZnO cu proprietati fizico-chimice si electrice importante
pentru senzori de gaze (H, si vapori de etanol). Obiectivul principal al tezei il constituie furnizarea
de contributii la fizica aplicativa a semiconductorilor oxidici prin extinderea bazei de date privind
caracterizarea fizico-chimica a acestora folosind metode avansate, de mare acuratete stiintifica, dar
si identificarea aplicatiilor senzorice. Teza abordeaza un domeniu de hotar intre diferite discipline:
fizica, chimie, nanotehnologii, electronicd, nanoelectronica, axinduse la interfata dintre fizica
aplicativa si nanotehnologii. Caracterul interdisciplinar al tezei este determinat de necesitatea
obtinerii si caraterizarii sistematice a structurilor de semiconductori oxidici si de identificare a unor
potentiale aplicatii, in special in senzori de gaze.

Pentru atingerea scopului lucrarii au fost formulate urmatoarele obiective:

e Elaborarea procesului tehnologic de obtinere a nano- heterojonctiunilor de CuO/Cu0 si
Cu0:Zn/Cuz0:Zn cu morfologia de suprafatd non-planard, dirijata prin tratamentul termic post-
depunere, permitand astfel controlul proprietatilor fizico-chimice, respectiv a raspunsului la gaze in
dependenta de temperatura de operare, morfologie, regimuri tehnologice si dopanti.

e Elaborarea fluxului tehnologic de obtinere a retelelor din nanofire de CuO interconectate
prin oxidarea termica si cercetarea proprietatilor fizice si in calitate de senzor de gaze.

e Elaborarea procesului tehnologic de crestere a nanostructurilor transferabile de MoOj3 cu
proprietati fizice dirijate prin schimbarea regimurilor tehnologice, a atomilor de impuritate;
modificarea controlata a proprietatilor cristaline, electrice, optice, respectiv si a raspunsului la gaze
in dependenta de temperatura de operare, morfologia de suprafata si tipul functionalizarii.

e Elaborarea procedeului tehnologic de functionalizare a suprafetei nanostructurilor de MoOs
si investigatia proprietatilor morfologice, fizice, electrice si a raspunsului la gaze in dependenta de
metoda de functionalizare si temperatura de operare a structurii senzor.

e Cercetarea proprietatilor fizico-chimice ale nanofirelor de CuO si ZnO dopate cu Ag ca

materiale senzitive in detectoare de gaze si radiatie UV. Elaborarea si cercetarea nanosenzorilor.
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e Elaborarea procedeului tehnologic de integrare a retelelor 3D din tetrapozi de ZnO
functionalizati la suprafatd cu metale nobile si cercetarea proprietatilor fizice ale acestora, a

e Identificarea mecanismului fizico-chimic de sesizare multifunctionald a gazelor si a radiatiei
UV de catre un nanofir de ZnO:Ag, precum si de catre nanostructurile de CuO/Cu,0, MoOs si
propus/dezvoltat modele noi mai detaliate in baza celor deja raportate.

e Analiza fizico-chimica detaliatd folosind metode avansate stiintifice de mare precizie si
caracterizarea proprietatilor morfologice, structurale, optice, vibrationale si senzoriale cu ajutorul
tehnicilor SEM, XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED, EDX, XPS, SIMS, senzoriale si electrice ale

nanostructurilor de CuO, Cu,0, MoO3 si ZnO obtinute prin tehnologii elaborate in teza data.

Metodologia cercetarii stiintifice

in vederea atingerii obiectivelor lucririi au fost utilizate metode tehnologice si de cercetare:

e Pentru obtinerea peliculelor nanostructurate din oxid de cupru s-a utilizat metoda sintezei
chimice din solutii (SCS) urmata de un tratament termic conventional sau rapid (RTA) in aer.

e Pentru cresterea nanostructurilor de MoO3 s-a utilizat o metoda cost-efectiva cu oxidare
termica rapida care necesita temperaturi relativ joase 670-800°C si durate de timp 10-20 min.

e Pentru functionalizarea nanostructurilor de MoO3 cu paladiu (Pd) a fost aplicata impregnarea
cu solutie apoasa din ioni de Pd urmata de tratament termic si/sau cu uscare 1n aer.

e Morfologia, forma si dimensiunile structurilor oxidice au fost investigate cu microscopia
electronica de scanare (SEM) si cea cu transmisie de electroni accelerati.

e Pentru analiza fizico-chimica avansata, a structurii cristaline si pentru a determina calitatea
cristalina a nanostructurilor s-au utilizat micro-Raman, difractii de electroni intr-o regiune selecta
(SAED) si cu precizie (PED), dar si difractia razelor Rontgen (XRD).

e Pentru determinarea structurii fizice la nivel atomar a fost utilizat TEM, HRTEM si SAED
(microscopul electronic cu transmisie, microscopul electronic cu transmisie de rezolutie inalta,
difractia de electroni intr-o regiune selecta, respectiv).

e Pentru investigari la nivel electronic/chimic avansat au fost utilizate XPS (spectroscopia
fotoelectronica cu raze X) si spectroscopia de masa a ionilor secundari (SIMS).

e Efectele conditiilor de sinteza si ale tratamentului asupra morfologiei oxizilor au fost
cercetate cu SEM de rezolutie inalta si AFM (microscop de forta atomica).

e Regulatoare pre-calibrate (MFC, Bronkhorst U.K.) au fost utilizate pentru masurarea si
controlul concentratiei de gaz tinta.

e Caracterizarile electrice si a efectelor senzoriale au fost realizate folosind metoda sonda cu

doua puncte cu utilizarea Keithley 2400 controlat de calculator prin LabView.
5



Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consti in urmatoarele:

e Tratamentul termic rapid RTA al peliculelor din oxid de cupru la 525°C in 60 s duce la
nanostructurarea lor si la obtinerea nano-heterojonctiunilor (CuO/Cu,O cu grosimea straturilor
~ 20 nm/800 nm), cat si dopate cu zinc (CuO:Zn/Cu,O:Zn = 20 nm/600 nm) prin mecanisme
dirijate de transformare structurala cu caracteristici importante pentru senzori selectivi.

e Doparea cu Zn a peliculelor nanostructurate din oxid de cupru cu concentratii de pina la 3
wt% in combinatie cu tratamentul RTA la 525°C timp de 60 s contribuie la formarea nano-
heterojonctiunilor non-planare (CuO:Zn/Cu,O:Zn cu grosimea straturilor = 20 nm/600 nm),
permite sa fie elaborati senzori cu raspuns mai inalt (Rga,/Raer fiind 10 la aplicarea a 100 ppm).

e A fost identificat procesul tehnologic de crestere a retelelor din nanofire de CuO prin
oxidare termica cu diametrul de 50 — 100 nm si lungimea de 10 — 15 um si integrate in Senzori
pentru detectarea vaporilor de etanol (100 ppm) cu raspunsul de 300 la temperatura de 250°C.

e A fost demonstrata posibilitatea fabricarii si explorarii nanosenzorilor ultra-rapizi la vapori
de etanol (10 ppm) in baza unui nanofir (50 nm in diametru) de CuO caracterizat cu timpii de
raspuns/recuperare de ~ 0.195 s si identificat mecanismul fizico-chimic responsabil de proces.

e A fost elaborata o tehnologie noud de sintezd a nano- si micro-curelelor transferabile
cristaline de a-MoO3 la temperaturi relativ mici (670°C-800°C) si timp rapid (10-20 min), precum
si identificate modalitatile tehnologice de modificare a morfologiei nano- si micro-structurilor de
MoOs; prin controlul proceselor, atat in stare nedopata, cat si dopatd cu impuritati.

e S-a demonstrat posibilitatea obtinerii si explorarii nano- si micro-senzorilor bazati pe
structuri individuale Q1D si 2D de a-MoOs (in stare nedopata, precum si dopaté cu impuritati de K
sau/si functionalizate cu Pd). Ajustarea selectivitati la gaze se obtine prin controlul temperaturii de
operare (la 200°C detectarea vaporilor de etanol, iar la 300°C a gazului de Hy).

e Au fost obtinute modalitatile tehnologice pentru doparea cu concentratii reduse ale atomilor
de impuritati (< 3 wt% Ag) a nanofirelor de CuO si ZnO si demonstrat ca acest proces duce la
modificarea controlata a proprietatilor fizice, respectiv a dispozitivelor in baza lor.

e Au fost stabilite modalitatile tehnologice pentru elaborarea senzorilor din retele din ZnO
prin functionalizarea suprafetei cu metale nobile (Au si Pt) sub forma de nanopuncte.

e Au fost caracterizate si analizate proprietatile fizico-chimice la nivel avansat a peliculelor
nanostructurate si a nanostructurilor transferabile Q1D, 2D, 3D in baza de CuO, Cu,O, MoOs si

noi mai flexibile tehnologic de fabricare a senzorilor cu conductibilitatea electrica de tip-p.
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Problema stiintificd si_de cercetare solutionata consta in elaborarea proceselor tehnologice

cost-efective de obtinere a micro- si nanomaterialelor a-MoO;, CuO, ZnO cu proprietati
avantajoase pentru utilizarea in dispozitive nanosenzorice caracterizate de o detectare selectiva si
inalt senzitiva a vaporilor de etanol si a gazului hidrogen; stabilirea mecanismului fizico-chimic de
detectare a gazelor de catre nano-heterojonctiunile (CuO:Zn/Cu,0:Zn) non-planare; elaborarea

principiului de detectie pentru gaze cu nanostructuri de a-MoO3:Pd si ZnO:Ag.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii consta in urmaitoarele:

e Doparea cu concentratii mai mici de 3 wt% ale atomilor de impuritati (Zn) a peliculelor
nanostructurate si a nanostructurilor din oxid de cupru permite modificarea proprietatilor fizice, a
selectivitatii i a raspunsului la gaze oferind oportunitati pentru o anumita utilizare in practica.

e Nanosenzorul eclaborat in baza unui singur nanofir din oxid de cupru (50 nm) permite
monitorizarea ultra-rapida in timp real a concentratiilor mici de gaze, in special pentru detectarea
selectiva a vaporilor de etanol si studiul fizico-chimic al mecanismului responsabil de proces.

e A fost stabilit mecanismul fizico-chimic de detectie a gazelor de hidrogen si a vaporilor de
etanol pentru heterostructuri CuyO:Zn si CuxO, care permite modelarea principiului de sesizare a
gazelor reducatoare de catre semiconductorii oxidici cu conductibilitatea de tip-p.

e Prin tehnologia cu oxidare termica rapida se pot obtine nanostructuri de a-MoOj3 cristalin in
timpi minimali de crestere la temperaturi relativ joase care se pastreaza si la dopare, ceea ce permite
elaborarea unui numar mare de senzori de gaze bazati pe aceste materiale nanostructurate si
utilizarea acestora in alte aplicatii tehnologice de tipul de la ,,baza in sus”.

e  Mecanismul fizico-chimic de detectare a vaporilor de etanol de catre nanostructurile de o-
MoO; permite elaborarea principiului de detectie pentru alte tipuri de gaze reducatoare cu
nanostructuri de a-Mo0Os3, deschizand oportunitati pentru studiul fundamental al efectelor fizico-
chimice de dimensiune, dopare, functionalizare si o anumita utilizare in nanodispozitive.

e Tranzitiile electronice indirecte Ry1-Y.; care au loc la polarizarea E|jc a panglicilor de o-
MoO; au o energie mai joasd (cu 249 meV) decat energia tranzitiilor Ry-Ye, care decurg in
polarizarea ELc. Alterndrile in scindarea benzilor pot permite fabricarea micro- si nano-
dispozitivelor optoelectronice noi in baza de aceste nano- si micro-panglici de a-MoO:s.

e Structuri de senzori selectivi la diferite gaze (vapori de etanol si gazul de H) in baza
retelelor din tetrapozi/nanofire de ZnO crescute hidrotermal si functionalizate cu diferite metale
nobile (Au si Pt) care permit o detectare mai selectiva.

e  Structuri de senzori din acelasi tip de material sau combinate, a-MoO3, CuO, CuO/Cu,0 sau
ZnO, obtinute prin dopare si functionalizare cu o operatie rapida si cost-efectiva permit utilizarea

lor pentru diferite gaze si radiatie UV.



Tezele stiintifice principale Tnaintate spre sustinere:
e Prin tehnologia sintezei chimice din solutii SCS si prin tratamentul termic rapid RTA la

525°C in doar 60 s in oxidul de cupru nanocristalin se formeaza nano-heterojonctiuni de suprafata
(CuO/Cu,0 si CuO:Zn/Cu,0:Zn cu grosimea straturilor de = 20 nm/800 nm si = 20 nm/600 nm,
respectiv) cu proprietati electro-fizice si senzoriale avansate;

e Nanostructurarea si modificarea morfologiei peliculelor din oxid de cupru (Cu,O, CuO,
precum si fazele mixte CuO/Cu,O) permite controlul si determina detectarea selectiva si inalt
senzitiva a vaporilor de etanol (raspunsul (Rga-/Raer) fiind 10 la aplicarea a 100 ppm etanol).

e Heterojonctiunile (20 nm - CuO:Zn)/(Cu,O:Zn - 800 nm) obtinute prin tratarea termica
rapida in 60 s la 525°C a peliculelor Cu,O prin doparea cu Zn in concentratii de pana la 3 wt% fsi
modifica proprietatile electro-fizice, chimice care permit confectionarea senzorilor selectivi la
gazele H; si etanol, dar si pentru analiza fundamentala a proceselor fizice de suprafata.

e Senzorii in baza a unui nanofir de CuO permit studiul efectelor de dimensiune si obtinerea
detectorilor ultra-senzitivi pentru vaporii de etanol (nanofirul individual cu diametrul de 50 nm are
un raspuns Rga/Raer de = 300 la 10 ppm etanol la temperatura camerei T=300 K).

e Oxidarea termica rapida in aer a Mo la temperaturi relativ joase (670 — 800°C) timp de 10 —
20 min permite sinteza nanostructurilor de a-MoQj cristaline si cu diferite morfologii.

e  Prin controlul parametrilor curelei de a-MoOs cristalin (d = 150-200 nm) si prin ajustarea
temperaturii de operare a senzorului in baza acesteia se poate dirija selectivitatea lor (detecteaza: la
200°C —vapori de etanol, iar la 300°C — gazul de hidrogen).

e Doparea cu concentratii mai mici de 3 wt% ale atomilor de impuritati (Ag) in nanofirele de
CuO si ZnO duce la modificarea controlata a proprietatilor fizice care permite elaborarea senzorilor
ultra-senzitivi multifunctionali in baza de un nanofir, in particular pentru detectarea radiatiei UV si
a gazului de hidrogen (100 ppm) cu raspunsul (lga; — laer)/lgaz = 60 la temperatura camerei (300 K) in
cazul cand raza firului de ZnO:Ag este de ~ 150 nm.

e Prin functionalizarea tetrapozilor de ZnO cu nanopuncte de metale nobile (Au si Pt) se

mareste sensibilitatea si selectivitatea la vapori de acetona (100 ppm) de la 174% la 312%.

Implementarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele stiintifice au fost implementate partial in procesul instructiv-educativ la Universitatea

Tehnica a Moldovei (UTM, Moldova). A fost obtinut un act de implementare.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele de baza ale tezei de doctor au fost expuse la sedintele si seminarele Catedrei
Microelectronica si Inginerie Biomedicala (M.1.B.), Universitatea Tehnica a Moldovei (U.T.M.)

(2013-2016); Seminarul stiintific al Catedrei M.1.B. a U.T.M. (2016); raportate, discutate, apreciate
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pozitiv si publicate la 12 conferinte stiintifice internationale si nationale, printre care:
7™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, 2014, Moldova;
International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering (editiile 2013 si 2015),
Chisinau, R. Moldova; International Conference Nanomaterials: Applications and Properties
(editiile 2014 si 2015), Ukraine; 8™ International Conference on Microelectronics and Computer
Science, 2014, Chisinau, R. Moldova; 5" International Conference “Telecommunications,
Electronics and Informatics” (editiile 2010 si 2015), Chisinau; The International Semiconductor
Conference (CAS editiile 2013 si 2011), Sinaia, Romania; Conferinta Stiintifica a Colaboratorilor si
Doctoranzilor UTM (editiile 2013 si 2014) Chisinau; International Scientific Conference
Electronics and Nanotechnology, Kyiv, Ukraine, 2012; Regional Workshop Health Technology
Management, editiile 2014 si 2016, R. Moldova.

Investigatiile din teza se inscriu in directiile prioritare de cercetare-dezvoltare ale tarii:
proiectul Institutional - 1 (2015-2018); proiecte STCU - 2 (2013-2015; 2015-2017).

Publicatii la tema tezei

Rezultatele tezei sunt publicate in 35 lucrari: 2 brevete de inventie; 12 articole cotate ISI si
SCOPUS, inclusiv cu factor de impact 8 (prim-autor); 4 publicatii monoautor, dintre care 2
articole in reviste nationale recenzate, categoria C; precum si 17 lucrari prezentate si publicate la
Conferinte Nationale si Internationale. (Lista publicatiilor si brevetelor este anexata la sfarsitul tezei
si a autoreferatului). Numarul total de publicatii stiintifice este de 45 lucrari stiintifice, inclusiv 19
cotate IST si SCOPUS. h-indice = 9 SCI Hirsch index. Citari > 300 (Scopus).

Volumul si structura tezei

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii si bibliografie. Contine 142 pagini text de

baza, 68 figuri, 5 tabele, bibliografie cu 241 titluri.

Cuvinte-cheie

CuO, Mo0s, Zn0, nanostructuri, nanotehnologii, nanosenzori, fizico-chimic, senzori de gaze.
CONTINUTUL DE BAZA AL LUCRARII

In Introducere este argumentati actualitatea si importanta temei de cercetare, este dati o analiza

a nivelului actual la subiectul temei, deasemenea sunt expuse scopul si obiectivele lucrarii, noutatea
stiinfifica a rezultatelor obtinute, tezele principale inaintate spre sustinere, certitudinea rezultatelor
si lista conferintelor la care au fost expuse si aprobate rezultatele de baza ale lucrarii de doctorat.

In Capitolul intii se face o sintezi a rezultatelor expuse in literatura referitor la metodele
tehnologice de preparare a structurilor trioxidului de molibden (MoOs3), structura cristalografica a

MoOs, inclusiv a celor obtinute prin dopare cu diferite impurititi. In continuare, sunt analizate



structura cristalografica a ambelor faze din oxid de cupru si descrise caracteristicile cristalografice
ale oxidului de cupru dopat cu zinc, dar si ale oxidului de zinc. Mecanismul de detectie a gazelor
pentru semiconductorii oxidici de tip-p care a fost raportat anterior este sistematizat. In baza
analizei datelor din literatura sunt formulate scopul si obiectivele lucrarii.

In Capitolul 2 Sinteza si studiul micro- si nano-structurilor de CuO este descrisi metoda
sintezei chimice din solutii SCS de obtinere a peliculelor nanostructurate din oxid de cupru.
Reagentii initiali pentru formarea solutiei complexe fiind tiosulfatul de cupru folosit ca precursor
cationic, sulfat de cupru si tiosulfat de sodiu pentahidrat (1 M). Pentru doparea peliculelor a fost
folosit sulfatul de zinc pentahidrat 99.9%. Reactiile implicate pot fi exprimate in termenii de
echilibru chimic de complexare [12]. Un ciclu SCS de depunere a peliculelor nanostructurate de
Cu,0 poate fi descris prin urmatorii pasi: (1) introducerea substratului de sticla in solutia de anioni
(la 80°C) pentru adsorbtia anionilor, a grupelor de hidroxid (OH); (2) introducerea succesiva a
substratului in solutia complexi de cationi de Cu” pentru reactia cu grupele hidroxid; (3) clatirea
substratului pentru a inlatura produsele reactiilor chimice de la suprafata.

Reactia rezultanta poate fi exprimata prin [12]:

2Cu* +20H" — 2CUOH — Cu,0 + H,0 o

Doparea peliculelor obtinute in acest studiu s-a realizat prin introducerea ionilor de zinc sau
argint in solutia complexa. Concentratia se regleaza prin cantitatea de sulfat de zinc sau azotat de
argint introdusa in apa deiozinata. Dupa depunerea chimica a peliculelor pure si dopate se produce
clatirea in apa deionizatd si uscarea intr-un flux de aer la =~ 150°C timp de 1 min. Tratamentele
termice folosite sunt: tratarea termica rapida (RTA) timp de 60 s si tratamentul termic conventional
in soba (TA sau CTA) timp de 30 min la diferite temperaturi in aer. Pentru materialul tratat prin
metoda RTA la 525°C, morfologia peliculelor este mai uniforma cu diametrul nanocristalelor de
20-40 nm. Depunerile constau din granule cristaline bine impachetate, figura 1(a). Cu cresterea
temperaturii de tratare prin metoda RTA de la 525°C la 625°C — 725°C, se produce fuziunea
granulelor-cristalitelor rezultand in cresterea diametrului lor la 100-200 nm cu o morfologie
columnara. Diferite concentratii ale dopantului Zn in oxidul de cupru au fost cercetate: 1.9 wt%,
2.7 wt%; 3.0 wt%. Pentru probele CuO:Zn supuse RTA la 525°C, morfologia peliculelor este mai
uniforma, iar marimea particulelor este de 40 — 60 nm, figura 1(d). Peliculele sunt compuse din
nanocristalite Tmpachetate compact. Cu cresterea temperaturii tratamentului pana la 725°C pentru
RTA dimensiunea particulelor — cristalitelor ajunge la 120-200 nm cu o morfologie columnara.
Figura 1(b) demonstreaza rezultatele masurarilor XRD ale probelor de Cu,O initiale depuse (curba
1) si tratate termic rapid RTA timp de 60 s in aer la 525°C, 625°C si 725°C (curbele 2-4, respectiv).
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Fig.1. Imaginile SEM ale peliculelor nanocristaline din oxid de cupru: (a) pur; (d); dopat cu zinc
tratate RTA la 525°C timp de 60 s. Difractia de raze Rontgen XRD ale peliculelor nanocristaline de:
(b) oxid de cupru initiale si tratate RTA la 525°C, 625°C, 725°C, 60 s in aer; si (e) oxid de cupru
dopat cu diferite concentratii de zinc #1-1.9 wt%, #2-2.7 wt%, #3- 3.0 wt%, tratate RTA la
525°C timp de 60 s. Raspunsul dinamic la: (c) vaporii de etanol (EtOH, 100 ppm) a peliculelor
nanostructurate de CuO si CuO:Zn (RTA la 525°C, 60 s) la temperatura de operare de 275°C;
(f) gazul de H; (100 ppm) a peliculei nanostructurate de CuO:Zn(#3) (RTA la 525°C, 60 s) la
temperatura de operare de 275°C la diferite valori ale umiditatii relative (RH), 30% RH si 90% RH.

Stratul de oxid este dominat de faza Cu,O pentru probele initiale netratate. Rezultatele
masurarilor XRD ale probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s (figura 1b, curba 2) indica
prezenta simultand a doud faze cristaline, anume a CuyO si a CuO, insa la 725°C (60 s) faza
dominanti devine CuO, precum se poate observa in figura 1(b), curba 4. in figura 1(e) sunt
prezentate difractogramele XRD ale probelor de Cu,0 ne-tratate (curba 1) si ale celor tratate (RTA
la 525°C, 60 s, curbele 2-4), unde sunt prezente doua faze cristaline (CuyO cubic si CuO
monoclinic). Rezultatele demonstreaza varfuri XRD pentru ambele faze de Cu,0 si CuO (figura 1e,
curbele 2-4) si la probele de oxid de Cu dopate cu Zn. Totusi faza majoritara este Cu,O deoarece
formarea de CuO va fi foarte lenta pe suprafata straturilor de cuprit [7]. Compararea intensitatii
varfurilor respective ale probelor tratate RTA la 525°C ilustreaza ca cantitatea de Cu,O este mai
mare decat CuO (figura le, curbele 2-4) la peliculele dopate cu zinc. in figura 1(c) se observa ci
peliculele nanocristaline nedopate sunt mai selective la vapori de etanol (EtOH). Choi s.a. [13] si

Zoolfakar s.a. [14] au observat ca senzorii pe baza de CuO sunt mult mai selectivi la vapori de
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etanol decat la hidrogen. In cele mai multe cazuri, senzorii in baza de oxizi de tip-p demonstreaza
un raspuns mai nalt la vapori de etanol si compusi volatili VOC, precum benzen, acetona si toluen
[15]. In figura 1(f) sunt prezentate rezultatele masurarii raspunsului la hidrogen a senzorului in baza
oxizilor de cupru dopati cu Zn supusi RTA demonstrand o stabilitate excelenta, recuperare si
reproductibilitate, in premiera. Astfel, prin doparea cu Zn-3wt% a oxidului de cupru si RTA la
525°C, 60 s a fost schimbat raspunsul de la EtOH vapori la H, gaz. In baza analizei literaturii, un
astfel de raspuns inalt si selectivitate Tnaltd la gazul H, a structurilor senzor elaborate in baza de
semiconductori oxidici de tip-p nu au fost raportate. Masurarile indica repetabilitate si stabilitate
pentru ambele cazuri. Rezultatele din lucrarea publicata la tema tezei [16] au demonstrat ca in cazul
unui strat foarte subtire de CuO (10-20 nm) regiunea HAL (regiunea imbogatita cu goluri-,,HAL”)
de la interfatd participa la mecanismul de sesizare a gazului. La expunerea in aer, moleculele de
oxigen se vor adsorbi la suprafata stratului de CuO:Zn formand regiunea HAL la suprafata (figura
2(a)) [13]. In acest caz, rezistenta acestei regiuni va fi minimala conform datelor experimentale, iar
datorita rezistivitatii electrice mai mici a stratului de CuO:Zn fata de stratul de Cu,O:Zn curentul va
curge in principal prin stratul CuO:Zn de la suprafata peliculei nanostructurate. Astfel, pentru a
obtine un raspuns mai mare a fost modulata rezistivitatea electrica a stratului superficial CuO:Zn
prin regimul tehnologic (SCS si RTA). Un raspuns mai mare s-a obtinut cand grosimea stratului de
CuO:Zn este comparabila cu grosimea stratului HAL (figura 2(a-b)) estimata in lucrarea publicata
la tema tezei [16], ceea ce am obtinut in cazul probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s, si poate
explica raspunsul la gaz mai mare al acestor probe. La expunerea in atmosfera de hidrogen vor avea
loc reactiile la suprafatd descrise anterior [13]. Datoritd eliberdrii electronilor, acestea vor
recombina cu golurile din regiunea HAL, grosimea acesteia va descreste si rezistenta electrica va
creste considerabil. Circuitul electric echivalent al structurii senzor poate fi reprezentat de doua
rezistente conectate in paralel, si anume Rcyp0 pentru stratul de Cu,O si Reyo pentru stratul de CuO
(figura 2(c-d)). La expuneri de durata scurta sau lunga in aer (figura 2c, partea din stanga), regiunea
HAL se va forma, iar in cazul probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s se presupune ca aceasta
se va intinde de-a lungul stratului de CuO:Zn, ducand la o rezistentd minimala Ryg), pentru detalii
consultati insertul din figura 2(c). Cand structura senzor este expusa la hidrogen, va avea loc o
reactie, ce va duce la o crestere considerabild a rezistentei Ryg), consultati insertul din figura 2(d)
pentru detalii. Deci, raspunsul la gaz (S) este dependent de variatia rezistentei stratului CuO:Zn de
suprafata la expunerea in aer si gaz. Astfel, elucidarea valorilor optimale ale Rcyo@) si Reuzo (12
expunerea in aer) care vor conduce la un raspuns la gaz maximal al acestui tip de senzor este
important. In baza analizei anterioare [16], cel mai mare raspuns la gaz se va obtine in conditia cand

rezistenta stratului Cu,O:Zn este mult mai mare decat a stratului CuO:Zn (Rcuo) << Rcu20). In acest
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context, rezistivitatea electricd a stratului CuzO:Zn in comparatie cu CuO:Zn (figura 2(c-d)) poate

explica raspunsul marit al probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s.
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Fig. 2. Ilustrarea schematica a mecanismului de sesizare a H, pentru senzorii cu heterojonctiuni
p-CuO:Zn/p-Cu,0:Zn la expunerea in: (a) aer; si (b) gaz de H,. Curentul va curge prin regiunea
imbogatita cu goluri HAL, iar la expunerea in H; regiunea HAL va descreste (b), respectiv curentul
va fi mai mic la suprafata CuO:Zn. (c-d) Circuitul electric echivalent al heterojonctiunii pentru a
prezenta expunerea: in aer (C); si la H, (d). Ecuatia rezistentei totale este prezentatd pe desen.
Raspunsul comparativ al peliculelor nanostructurate CuO si CuO:Zn: (e) la vapori de etanol-EtOH
si Hy; si la 100 ppm H; (f). (g) Raspunsurile la 100 ppm gaz de H; la 300°C si rezistentele electrice
la 300 K ale probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s fata de grosimea peliculei, respectiv.

Cea mai eficientd metoda de a modula rezistivitatea electrica a stratului de Cup0:Zn este variatia
grosimii acestuia prin modularea numarului de cicluri in timpul depunerii SCS si RTA. Contactele
din aur au fost depuse prin pulverizarea in vid pentru a investiga rezistivitatea electrica si raspunsul
la gaz in dependenta de grosimea peliculelor nanocristaline. Rezultatele pentru probele tratate RTA
la 525°C timp de 60 s sunt prezentate in figura 2(f-g). Datele obtinute sunt consistente cu cele
raportate in literatura [12]. Latimea HAL pentru Cu,O se va calcula conform formulei [16, 17]:

1/2
2<9cuxoqu

ﬂ“D = qu (2)
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unde : &, o - permitivitatea pentru CuO (x = 1, &¢,0 ~25) [18] sau Cuz0 (x = 2, &0 ~8.8) [19],
qVs - inaltimea barierei de potential datorata adsorbtiei moleculelor de oxigen, g - sarcina

electronului si NCuxo - concentratia de goluri pentru CuO (x = 1) sau Cu,0 (x = 2).
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Fig. 3. Ilustrarea schematicd a mecanismului de sesizare a etanolului pentru senzorii in baza de
pelicule nanocristaline de CuxO (modelul de ionosorbtie). La expunerea in aer atomii de oxigen sunt
adsorbiti pe suprafata CuxO, iar regiuneca HAL este formatda (a,d). Curentul va avea curge prin
regiunea HAL. La expunerea la etanol (b); sau de H; (e) datorita oxidarii in CO,, H,O sau a H; in
H,0, litimea regiunii HAL va descreste. (c) In cazul structurii CuO/Cu,O litimea regiunii HAL
este mai mare datoritd golurilor acumulate n la interfatd CuO, cauzata de fluxul de goluri din Cu,O
in CuO. Latimea HAL la suprafatd este cauzata de ionosorbtia atomilor de oxigen notatd ca HAL(s),
in timp ce HAL cauzat de transferul golurilor este notata prin HAL(i). (f) llustratrea heterojonctiunii
p-Cu0:Zn/p-Cuy0:Zn. In partea din stanga sunt regiunile CuO:Zn si Cu,0:Zn pentru probele tratate
RTA la 525°C timp de 60 s. In partea dreapti este prezentati situatia expunerii in aer cu formarea

regiunilor HAL la suprafata (Ap) si la interfata (Wcyo), notate cu grosimele estimate.

Concentratia de goluri in peliculele de Cu,0O poate varia intr-un domeniu foarte larg, depinzind de
metoda de sinteza si tratamentul post-depunere. La temperatura camerei, N, poate obtine valori

de la 10 cm™ pina la 10% cm™ [20]. Prin calcule mult mai precise si luand in considerare cd
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temperatura de operare este 300°C se obtine N, ,=5-10"cm™ [20]. In cazul pentru CuO,
concentratia de goluri poate varia de la 10 cm pana la 10® cm™ [20], si vom asuma ca in cazul
cercetat avem N, =10"cm™ [16, 17]. Astfel, pentru valori ale Vs de la 0.1 V la 1.0 V, litimea

HAL poate fi estimatd de la 4.4 nm pana la 14 nm pentru Cuy0 si de la 5.2 nm pana la 16.6 nm

pentru CuO. Latimea (W) pentru HAL(i) (din figura 3(c)) s-a calculat folosind formula [16, 17]:

1/2
W, = nguOgCUZO NCu20V0 3)
ANcuo(EcyoNeuo + Ecu,0 NCUZO)

unde : Vo = 0.12 eV [21] - diferenta potentialului de contact intre CuO si CuO. In rezultat, W poate
fi estimata in jur la 9.3 nm, iar latimea totala a HAL este in jur de 20 nm (luand in consideratie ca
qVs ~0.5 eV). Acestea indica clar importanta elaborarii nanoheterojonctiunilor nonplanare 20 nm-
CuO/Cu,0 si 20 nm-CuO:Zn/Cu,0:Zn pentru senzori de etanol si de H.

in Capitolul 3 Obtinerea si cercetarea nanostructurilor de MoOs sunt prezentate rezultatele
elaborarii tehnologiei de sinteza a oxidului de molibden prin oxidare rapida si cercetarii acestuia in
calitate de senzor de gaze. Este elaboratda o metoda tehnologica noua care permite obtinerea unei
cantitati mari de micro- si nano-structuri de diferite dimensiuni la temperaturi relativ scazute si in
timpi relativ scurti comparativ cu cele raportate anterior. Pentru obtinerea nano-micro curelelor de
a-MoOj3 (nedopate) s-a amplasat o tija de molibden metalic cu o puritate inalta (99,9%), anterior
degresata cu etanol, intr-un reactor de cuart divizat in cateva zone de temperaturi (T1, T2, T3), prin
care se trece un flux de vapori de apa. In zona cu temperatura maximala (T2, 700-950°C) are loc
reactia intre molibdenul metalic si vaporii de apa [10].

Prin intermediul vaporilor oxidul de molibden se transportd in regiunea cu temperatura
comparativ scazuta (T1, T3, 450°C) unde are loc depunerea sub forma de nano- si micro-curele de
o-Mo0Os. Imaginele SEM ale structurilor sintetizate sunt demonstrate in figura 4(a), care arata ca
MoO5 obtinut prin procesul termic rapid (RTP) are o morfologie de panglici si curele.

Imaginile SEM prezentate ilustreaza ca nano- si micro-curelele de MoOs sintetizate la 670°C,
sunt destul de omogene ca forma si marime cu lungimea medie de pand la cativa milimetri si o
latime in intervalul de la 50 nm pand la 5 pm. Grosimea curelelor variaza de la 20 nm la 1 um
(figura 4(a)) in dependenta de regimul tehnologic RTP. Nano- si micro-curelele de a-MoO; au o
lungime de pani la cativa milimetri si o litime de ordinul 50200 nm. In acord cu observatiile
experimentale in lucrare, numarul de straturi variaza de la o curea la alta, iar ca rezultat grosimea

lor totala la fel variazd in dependenta de regimul tehnologic. Mecanismul de formare a nano-
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curelelor de a-MoO3 de la scara nanometrica pana la structuri mai mari a fost deja descrisa [22].
Varful de absorbtie al cristalului de volum din a-Mo0Oj3 la temperatura camerei incepe cu o crestere
usoara a coeficientului de absorbtie pentru ambele polarizari (E||c si ELc) precum este prezentat in

figura 4(b).
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Fig. 4. (a) Imaginile SEM ale a-MoO; obtinut prin RTP la 670°C. Spectrele de transmisie (T) ale
cristalelor de MoOs: (b) la 300 K in polarizari E]|c si ELc; (c) cu grosimea 175 um, la 300 K si la
10 K, respectiv. (d) Aria marita a curelelor a-MoO;3 la diferite tensiuni de accelerare SEM,;
(e) Rontgenogramele tipice XRD de la probele de MoOs (1-670°C) si (2-800°C). (f) Spectrele

micro-Raman ale nano- si micro-curelelor de MoOj crescute la 670°C (1) si 800°C (2).

Micsorarea temperaturii duce la deplasarea marginii varfului de absorbtie la lungimi de unda mai
scurte, figura 4(c). In intervalul temperaturilor 300-10 K, coeficientul deplasarii termice a marginii
varfului de absorbtie pentru polarizarea Ellc (B=AE/AT) este de 3.6x10™ eV/K, iar pentru
polarizarea E_Lc este 4.7x10™ eV/K. La temperatura camerei, varful de absorbtie pentru polarizarea
E||c incepe la valori mai mici ale energiei, decat cea pentru E_Lc. Despicarea varfurilor de absorbtie
la temperatura camerei este de 123 meV, iar la 10 K este de 156 meV. Marginea de absorbtie a
cristalului de a-MoO3 in polarizarile El|c si E_Lc Se intersecteaza la 300 K si la 10 K. Cristalele de a-
MoOj3 apartin grupei de simetrie D2,™ si prin urmare sunt cristale biaxial birefractive, ceea ce si

explica intersectarea varfurilor de absorbtie. Conform rezultatelor din figura 4(c) se poate observa
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ca despicarea marginii de absorbtie este diferita pentru valori relativ mici ale transmisiei (T=10 u.a.)
in comparatic cu valorile coeficientului de transmisie (T~45 u.a.) din regiunea mai inalta.
Transparenta (figura 4(d)) indusa de tensiunea de accelerare a razei de electroni poate fi lamurita
printr-o crestere a volumului de interactiune a electronilor care se mareste cu cresterea tensiunii de
accelerare. Difractogramele de raze-X a probelor (sintetizate la 670°C si 800°C) masurate la
temperatura camerei, prezentate in figura 4(e), demonstreaza o coincidenta excelenta cu standardele
XRD pentru structura ortorombica a a-MoOj3. Difractograma 1 din figura 4(e) (670°C) prezinta faza
de a-MoOj3 cu o cantitate micad de (-203) M0gOgs, care este o forfecare cristalografica de faze (CS)
in acord cu PDF 05-0441. CS este format datoritd reducerii termale ale oxidului sau derivata de la
MoOs; total oxidata in timpul RTP la temperaturi joase [10, 23]. Varful de la 26 = 20° nu apare la
probele sintetizate la 800°C, astfel pot fi detectate doar pentru faze curate de a-MoQOs.

Spectrul micro-Raman al nano- si micro-curelelor de MoOj sintetizate prin oxidare rapida RTA
la 670°C si la 800°C, colectate sub excitarea cu lungimea de unda de 532 nm sunt demonstrate in
figura 4(f) in intervalul 70-1130 cm™. in spectru au fost observate 14 varfuri, iar frecventele lor,
intensitatile relative si gradele de simetrie sunt marcate in grafic si sunt sumarizate in lucrarea [10,
23]. Spectroscopia Raman prevede o informare mai detaliatd in ceea ce priveste proprietatile

vibrationale ale MoO3 cu modurile Raman dupa cum urmeaza [10, 23]:
I'= 84, + 8B, + 4B, + 4B;, + 44, + 3By, + 7By, + 7B, @)

unde Ag, Big, Bog, si Bsg- moduri active, A, - mod inactiv, iar restul - moduri infrarosu active.

Nano- si micro-curelele de a-MoOj3 pot fi transferate de pe substratul initial pe substratul de Si
acoperit cu SiOy, astfel permit sa obtinem o densitate mai Scazutd si 0 distribuire uniforma a
curelelor de a-Mo0O3 pe al doilea substrat pentru fabricarea de nanodispozitive (figura 5).

Pentru cercetarea proprietatilor senzoriale, senzorul a fost plasat in aparatul de masurare [6]. Am
observat ca la temperatura de operare de 180°C, dispozitivul bazat pe o singura nanocurea de MoO3
demonstreaza un raspuns de 10% la vaporii de etanol. Raspunsul este destul de stabil si moderat
reversibil la reactia cu vaporii de etanol (figura 5(d)). Desi, acesta prezinta un raspuns rapid initial si
devine destul de echilibrat in timp, in primele 200 s, oxidul nu este rapid reversibil de 100% la
aceastd temperaturd de operare. Pentru interpretarea comportamentului raspunsului senzorului la
vaporii de etanol, probabil trebuie luate in consideratie [16, 24] morfologia suprafetei stratului de
MoOs si reactiile competitive ale speciilor de analit cu stratul de suprafata.

Datoritd morfologiei peliculare stratificate pe suprafata a-MoOs; nu se chemiadsorb specii de

oxigen, iar mecanismul de detectare al gazelor are loc in principal prin reactia moleculelor de gaz
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cu oxigenul din reteaua cristalului [16, 24]. Totusi, acest tip de structurd joaca un rol important in

mecanismul de detectare a gazelor ceea ce faciliteaza interactiunea cu moleculele de hidrogen.
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Fig. 5. (a) Imaginea SEM a nanocurelei de MoO3 pe cipul cu contacte de Au/Cr pe substratul de
cuart pe care a fost fabricat nano-senzorul. (b) O nanocurea de MoOj sintetizata la 670°C contactata
la ambele capete la contacte externe ca o structura finala de senzor. (C) Raspunsul senzorilor la
diferite gaze si diferite temperaturi de operare; (d) Raspunsul senzorului bazat pe o singura
nanocurea de MoOs la vapori de etanol la temperatura de operare 180°C si doua pulsuri cu diferite
concentratii. (€) Raspunsul la gaz fatd de: vapori de etanol (3); vapori de metanol (2); si hidrogen
(1) la temperatura de operare 180°C al senzorului fabricat pe baza unei singure nanocurele de MoO3

(crescuta la 670°C si la 800°C) cu grosimile indicate pe imagine [3].

De aceea, raportul suprafata la volum poate fi considerat unul din cei mai importanti factori [25].
A fost observat ci, prin reducerea la Mo si Mo"" in urma reducerii cu hidrogen, concentratia pe
suprafata a Mo®" descreste foarte mult [26]. Studiile prin spectroscopia Raman au dezvaluit ca ionii
de H” interactioneazi in principal cu atomii de oxigen dublu coordonati din retea, ceea ce conduce
la formarea hidrogen molibdenum bronz (HxM0Oj3) si MoO; substoechiometric (MoOs.) [25].
Figura 6 ilustreaza mecanismul fizico-chimic de detectare a hidrogenului in baza generarii
vacantelor de oxigen in MoOs.
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Fig. 6. llustrarea mecanismului fizico-chimic de sesizare a H, pe baza generdrii vacantelor de

oxigen: (a) in urma expunerii la atmosfera de hidrogen; (b) in urma expunerii la aer.

Procesul general de interactiunea hidrogenului cu a-MoOQOj3 este descris in teza. Datorita prezentei
nanoparticulelor de Pd si a ionilor de H” care interactioneazi cu atomii de oxigen din retea are loc
formarea grupelor de OHj; si a structurilor de MoOs. [25]. Raportul mare al suprafetei/volumului
curelelor de a-MoO3 conduce la mai multe stari catalitice de suprafata create de Pd necesare pentru
disocierea moleculelor de H; [25]. Dupa cum se poate observa, vacantele de oxigen (Vo) sunt create
in urma formarii moleculelor de H,O, deci prin reactia data se elibereaza electroni liberi, care
MoOs sunt expuse in aer, moleculele de oxigen (O3) sunt disociate de nanoparticulele de Pd, ceea ce
duce la generarea atomilor de oxigen (O), care sunt transferati spre suprafata MoOs pentru
recombinarea cu Vo (figura 6(b)) [27]. Recuperarea incompleta a semnalului senzorului a fost
observata de mai multe grupuri de cercetare [27]. Acest fenomen se poate atribui acumularii
moleculelor de H,O pe suprafata curelei de a-M0O; fapt care duce la scaderea concentratiei starilor
existente de suprafatd pentru disocierea O, [25, 27]. Timpul lent de recuperare poate fi atribuit

difuziei mai lente ale atomilor de O in comparatie cu ionii de H* [25, 27].

In Capitolul 4 Sinteza si studiul nanostructurilor de ZnO dopate si functionalizate cu metale
nobile sunt prezentate rezultatele cercetarii oxidului de zinc dopat cu argint in calitate de senzor de
gaze. Initial sunt expuse rezultatele cercetarilor morfologiei nanofirelor de ZnO:Ag crescute pe
substrat, apoi transferate pe substratul intermediar de SiO2/Si pentru dispersia ulterioara a
nanofirelor pe suprafatd. Acestea au fost integrate in structuri senzori din un fir cu ajutorul
depunerii localizate nelitografice a contactelor din Pt-complex. in baza rezultatelor experimentale a
fost identificat mecanismul de sesizare. Principul de baza il constitue controlul lungimii Debye

L~/, prin doparea de tip acceptor cu Ag. Incorporarea interstitiala a Ag (Agi) sau in pozitiile
19



atomilor de oxigen (Ago) nu este eficienta din cauza energiilor mari de formare [28]. Este cunoscut
faptul c ionii de Ag actioneaza ca acceptori in ZnO prin substitutia ionilor de Zn?* [6]. In rezultat,
concentratia de sarcini donoare (Np) descreste [6]. Mecanismul de sesizare a iradierii cu UV si
prezentarea benzilor energetic ale unui singur nanofir de ZnO si ZnO:Ag sunt ilustrate in Figura 7.
Deoarece nanofirele poseda un raport suprafata/volum mare, suprafata acestuia devine puternic
activa datoritd oxigenului adsorbit (O, OZ', O) si mecanismul este mult mai influentat de reactiile
de suprafata si de defecte [6, 8], care pot actiona ca capcane pentru sarcinile electrice, precum si ca
centre de adsorbtie [6, 8]. Este cunoscut ca reactivitatea de suprafatd depinde de defectele de
suprafatd si de gradul de dopare a ZnO [6, 8, 29]. Deoarece ionii de Ag pot fi usor oxidati [30]
acestia pot avea rolul de catalizatori pentru ionizarea oxigenului la suprafata nanofirului ZnO [28,
30], ceea ce duce la mai mult oxigen adsorbit pe suprafatd. La temperatura de camera speciile
predominante de oxigen adsorbit sunt sub forma de molecule de oxigen, reprezentate in Figura

7(a,b), prin sfere duble de culoare rosie care capteazd electronii liberi din nanofir (Q, @€ >0 d))

in rezultat se creeaza regiunea saracitd/epuizatd de electroni cu o conductibilitate redusa la
suprafatd, prezentatd prin zonele transparente de culoare albastra in Figura 7, [6, 8]. Latimile
regiunilor saracite/epuizate de electroni sunt notate prin Lzno si Lag-zno pentru nanofire de ZnO si
ZnO:Ag, respectiv. Canalul de conductie este prezentat de regiunea galbena, iar diametrul a fost
notat cu dzno pentru nanofirele de ZnO si dag.zno pentru ZnO:Ag (Figura 7).

Iniltimea barierei de potential la interfatd in intuneric/aer a fost notatd prin Vsgy. In cercetarile
precedente, a nanofirelor de ZnO:Ag s-au observat o deficientd mai mare de oxigen in comparatie
cu probele nedopate, insa cu o cristalinitate mai inalta [8]. De aceea, pentru nanofirele de ZnO:Ag,
la suprafatd sunt prezente mai multe stari capcane pentru goluri, (Figura 7(b)), iar raportul
defectelor de volum si suprafata este mai mic [6, 8, 29], ceea ce conduce la un canal de conductie
mult mai Ingust.

Precum a fost raportat anterior [6, 29], latimea regiunii saracite/epuizate de electroni depinde de

lungimea Debye L~4, side L ~V22. Ambii parametrii au o dependenta clara fatd de concentratia

donorilor Np din semiconductorul oxidic prin relatia [6, 29]:

&T
Ao z(—quzNDj (®)
_ 2%
Vs = N, (6)

unde: € - constanta dielectrica, k - constanta lui Boltzmann, T - temperatura absoluta, g - sarcina
unui electron, iar Qs - densitatea starilor de suprafata.
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Fig. 7. llustrarea mecanismului de sesizare la gaze al unui singur nanofir de ZnO si ZnO:Ag. (a) La

expunerea in aer, moleculele de oxigen adsorbite la suprafata nanofirului de ZnO vor duce la
formarea regiunii saracite de electroni cu latimea Lzno. (D) in cazul nanofirului de Zn0O:Ag, latimea
regiunii saracite de electroni va fi mai latd (Lag-zno) datoritd densitatii de donori mai mica si a
efectului catalitic al Ag. La expunerea la H,, moleculele de H; se vor oxida in molecule de H,O prin
reactia cu moleculele de O, adsorbite si se va produce eliberarea in nanofir a electronilor in ceea ce

va conduce la descresterea regiunii saracite de electroni (c,d).

Datorita formarii prin dopare cu Ag a acceptorilor, creste gradului de compensare a concentratiei
donorilor Np [6], iar datoritd micsorarii raportului defectelor de volum la defectele de suprafata,

concentratia starilor de suprafatd (Qs) creste, ceea ce conduce la cresterea valorii Ap si Vs. In
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rezultat, latimea regiunii saracite de electroni Lagzno S-a marit (Lzno<Lag.zno), Ceea ce duce la un

canal de conductie mai ingust pentru firul de ZnO:Ag (dzno>dag-zno) (figura 7(b)).

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problemele propuse spre cercetare: elaborarea proceselor tehnologice cost-efective de obtinere a
materialelor oxidice functionale CuO, a-MoQO3, ZnO cu proprietati avantajoase pentru utilizarea in
dispozitive nanosenzorice caracterizate de 0 detectare selectiva si inalt senzitivd a vaporilor de
etanol si a gazului de Hp; analiza fizico-chimica avansatd si Caracterizarea proprietatilor lor;
identificarea mecanismelor senzoriale si fizica nanosistemelor functionale.

1. Au fost elaborate procesele tehnologice optimale, care permit controlul proprietatilor
morfologice, fizice, structurale si senzoriale ale oxidului de cupru cu conductibilitate de tip-p,
(Cu,0 si CuO), cu o selectivitate, stabilitate si sensibilitate inalta la vapori de etanol (10-100 ppm).
Pentru fabricarea nano-heterojonctiunilor non-planare in oxidul de cupru (CuO/Cu,O cu grosimea
straturilor = 20 nm/800 nm) cu un raspuns mai inalt (852%) la vapori de etanol (100 ppm) se
recomanda ca dupa depunerea SCS a peliculelor nanocristaline de Cu,O sa se aplice tratamentul
termic rapid RTA in doar 60 s la 525°C. [7, 31]

2. Au fost identificate procesele tehnologice care permit modificarea structurii cristaline, a
morfologiei si a compozitiei oxidului de cupru, cu conductibilitate de tip-p, prin doparea cu Zn si
obtinerea de structuri bi-strat (CuO:Zn/Cu,0:Zn cu grosimea =~ 20 nm/600 nm) cu nano-
heterojonctiuni non-planare care fiind integrate in senzori permit detectarea eficienta a gazului de
hidrogen (100 ppm) cu o selectivitate inaltd, demonstrand imbunatatirea raspunsului (= 1000%) in
cazul straturilor top ultra-subtiri (CuO:Zn de = 20 nm). [32, 33]

3. A fost elaborat procesul tehnologic care permite cresterea localizata a retelelor din nanofire
de CuO (20-50 nm in diametru, 10-15 um in lungime) prin oxidarea termica la 425°C a
microparticulelor de Cu metalic in aer si formarea structurilor de senzori pentru detectarea eficienta
a vaporilor de etanol (100 ppm) cu un raspuns (Ry/Ra) de = 313. [34]

4. S-a demonstrat posibilitatea obtinerii nanosenzorului ultra-rapid la vapori de etanol (10
ppm) in baza unui nanofir (50 nm in diametru) de CuO caracterizat cu timpii de raspuns/recuperare
de ~0.195 s la temperatura camerei, T=300 K. [34]

5. S-a propus mecanismul fizico-chimic de detectiec a H, si a vaporilor de etanol pentru
CuyO:Zn si CuxO, care permite modelarea principiului de sesizare a gazelor reducatoare de catre
semiconductorii oxidici cu conductibilitatea de tip-p, care deschide oportunitati de cercetare
fundamentald a efectelor de dimensiune, dar si de utilizare ca element de nanodispozitiv. [7, 32, 33]

6. A fost elaboratd o tehnologie de sintezd a nano- §i micro-curelelor de a-MoOs cu o

cristalinitate inalta la temperaturi de 670°C-800°C si rapida (10-20 min), precum si modificarea
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morfologiei structurilor de MoOg3 prin controlul tehnologiei, avand lungimea curelelor pana la
cativa milimetri, latimea de 50-5000 nm, iar grosimea de la 20 nm pana la 1000 nm in dependenta
de temperatura procesului cu posibilitatea de transfer pe alte substraturi si manipulare individuala
pentru a fabrica micro- si nano-dispozitive. [3, 35]

7. S-a demonstrat posibilitatea obtinerii nano- $i micro-senzorilor bazati pe structurile
individuale 2D de a-MoOs3 (pur si cu Pd-functionalizat) integrate pe un cip (pastild). Nanocurele de
a-MoO; (nanosenzorii) au proprietati destul de stabile si moderat reversibile la reactia cu vaporii de
selectivitati la vapori de etanol, vapori de metanol si hidrogen si pot fi controlate prin morfologia
lor si temperatura de operare a dispozitivului. [3, 36]

8. Tranzitiile indirecte Ry;-Y.; care au loc la polarizarea E||c sunt mai mici in energie (cu 249
meV) decat energia tranzitiilor Ry,-Y., care decurg in polarizarea E1c a curelelor de o-MoOs.
Alternarile 1n scindarea benzilor pot permite fabricarea micro- si nano-dispozitivelor
optoelectronice noi in baza de aceste nano- si micro-panglici de a-MoOs3. [10]

9. S-a demonstrat posibilitatea obtinerii nanosenzorilor si microsenzorilor multifunctionali
bazati pe structurile individuale de ZnO:Ag care sunt ultra-senzitivi pentru radiatia UV si H, (raza
in jur de 150 nm, Al = lgaz — laer , Al/lgaz~ 60, 100 ppm, la temperatura camerei, T=300 K).[37]

10. Prin procese tehnologice simple de dispersie, transfer si contactare electrica a fost dezvoltata
ruta tehnologica cost—efectiva de integrare a retelelor din structuri 3D de ZnO in senzori si elaborati
senzori pe baza de retele de tetrapozi din ZnO, ZnO:Pt, ZnO:Au. A fost demonstrata posibilitatea de
control a sensibilitdtii §i selectivitatii senzorilor cu ajutorul functionalizarii suprafetei

nanostructurilor cu metale nobile (Au, Pt). [38]

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

1. Se recomanda utilizarea peliculelor nanostructurate din oxid de cupru cu conductibilitate de
tip-p (Cu0, CuO, precum si fazelor mixte CuO/Cu,0, =~ 20 nm/800 nm) supuse RTA la 525°C in
doar 60 s pentru detectia senzitiva si inalt selectiva a vaporilor de etanol.

2. Se recomanda utilizarea peliculelor nanostructurate de oxid de cupru dopate cu Zn, cu
conductibilitate de tip-p, (Cu20:Zn, CuO:Zn si mixte CuO:Zn/Cu,0:Zn, = 20 nm/600 nm) supuse
RTA la 525°C timp de 60 s pentru detectia senzitiva si inalt selectiva a gazului de hidrogen.

3. Se recomanda utilizarea retelelor din nanofire de CuO pentru detectarea selectiva si inalt
senzitiva a vaporilor de etanol, precum si utilizarea unui singur nanofir (grosimea de 50 nm) pentru
detectarea ultra-rapida a vaporilor de etanol (10 — 100 ppm) la temperatura camerei.

4. Pentru sinteza nanostructurilor de a-MoO3 se recomanda utilizarea oxidarii rapide care

permite obtinerea unei cantitati mari de material la 670°C -800°C in timp de 10-20 min.
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5. Nanostructurile de a-MoO3 se pot utiliza pentru detectarea vaporilor de etanol, iar prin
functionalizarea suprafetei lor cu nanoclustere de paladiu se schimba selectivitatea la hidrogen.

6. Pentru fabricarea micro- si nano-dispozitivelor optoelectronice noi in baza de nano- si
micro-panglici de a-MoOj3 se recomanda utilizarea alternarilor in scindarea benzilor energetice,
care au loc la polarizarea El|c si ELc.

7. Pentru elaborarea senzorilor de hidrogen capabili sa functioneze la temperatura camerei se

recomanda utilizarea firelor (raza de 150 nm) din oxid de zinc dopate cu Ag.

de zinc se recomanda functionalizarea suprafetei cu metale nobile (Au, Pt).
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ADNOTARE

la teza ,,Nanostructuri de oxizi semiconductori CuO, MoOs si ZnO pentru detectarea gazelor”,

prezentatd de CRETU Vasilii pentru conferirea gradului stiintific de doctor in fizica la specialitatea
134.03 ,,Fizica nanosistemelor si nanotehnologii” Chisinau, 2017.

Structura tezei: Teza a fost perfectatd in cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei, Chisinau, in
2017, este scrisda in limba romana si constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 241 de titluri, 142 pagini text de baza, 64 figuri, 8 tabele. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 35 lucrari stiintifice, inclusiv: 2 brevete de inventie; 12 articole recenzate
in reviste cotate in baza de date ISI si SCOPUS; 17 lucrari prezentate si publicate la Conferinte
Nationale si Internationale; 4 publicatii monoautor, dintre care 2 articole recenzate in reviste
nationale, categoria C.

Cuvinte cheie: CuO, MoOs3, ZnO, nanostructuri, tehnologii, nanosenzori, senzori de gaze.

Domeniul de studii: nanotehnologii si fizica nanosistemelor functionale.

Scopul lucririi: constd in elaborarea proceselor nanotehnologice cost-efective de crestere si
identificarea metodelor dirijate de modificare a materialelor nanostructurate in baza CuO, Cu,0,
MoOs si ZnO cu proprietati fizico-chimice, morfologice, cristaline, optice si electrice importante
pentru senzori de gaze (H; si vapori de etanol). Analiza fizico-chimica avansata si caracterizarea
proprietatilor lor. Identificarea mecanismelor senzor si fizica nanosistemelor functionale.

Obiectivele. Obtinerea prin procedee tehnologice cost-efective a peliculelor nanostructurate si a
nanostructurilor transferabile de CuO, MoOQj; si ZnO pure si dopate, precum si cercetarea acestora in
calitate de materiale pentru senzori de gaze. Furnizarea de contributii la fizica aplicativa a
semiconductorilor oxidici prin extinderea bazei de date privind caracterizarea fizico-chimica a lor
folosind metode avansate, de mare acuratete stiintifica, dar si identificarea aplicatiilor senzorice.
Analiza mecanismelor senzor si fizica nanosistemelor elaborate.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost elaborate nanostructuri cristaline de a-MoOs
printr-o metoda cost-efectiva de sinteza si cercetate caracteristicile lor pentru aplicatii in structuri
senzori de gaze. Au fost obtinute si investigate in calitate de structuri senzori de gaze: peliculele
nanostructurate din oxid de cupru dopate cu Zn cu nanoheterojonctiuni non-planare, precum si din
retelele din nanofire din oxid de cupru. Au fost creati si cercetati nanosenzori multifunctionali
bazati pe un singur nanofir de oxid (de Cu si Zn). A fost elaborat un procedeu tehnologic de
integrare a retelelor tri-dimensionale 3D din tetrapozi de ZnO functionalizati la suprafatd cu metale
nobile si cercetata selectivitatea structurilor senzoriale in baza lor. In baza cercetrii structurilor
obtinute cu ajutorul tehnicilor SEM, EDX, XRD, RAMAN, TEM, HRTEM, XPS, SIMS a fost
determinata calitatea si caracteristicile cristalelor de semiconductori oxidici care corespund
cerintelor pentru elaborarea senzorilor de gaze prin tehnologii de la ,baza in sus”. Au fost
identificate mecanismele de sesizare a gazelor si propuse modele fizico-chimice pentru senzori.

Problema stiintifica si de cercetare solutionata constd in elaborarea proceselor tehnologice
cost-efective de obtinere a micro- si nanomaterialelor CuO, a-Mo0Qj3, ZnO cu proprietati importante
sl avantajoase pentru utilizarea in dispozitive nanosenzorice caracterizate de o detectare selectiva si
inalt senzitiva a vaporilor de etanol si a gazului hidrogen.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativa a lucrarii: tehnologii de obtinere a
nanostructurilor de a-MoOs3 si de integrare ulterioara a acestora in structuri senzori care pot fi
implementate la intreprinderi specializate; mecanismul de detectare a vaporilor de etanol de catre a-
MoOg; procedeu tehnologic cost-efectiv de fabricare a nano-heterojonctiunilor de CuO/Cu,0O si
CuO:Zn/Cuy0:Zn demonstrand perspectiva elaborarii structurilor de senzor cu performantd inalta
fata de vapori de etanol si gazului de hidrogen; integrarea unui singur nanofir din oxid de cupru sau
a-Mo0Os3 in nanodispozitiv permite detectarea ultra-rapida a concentratiilor mici de vapori de etanol;
a fost identificat mecanismul fizico-chimic de detectie a gazului hidrogen si a vaporilor de etanol
pentru nano-heterojonctiunile de CuO:Zn/Cu,0:Zn si CuO/Cu,0, respectiv; procedeu de integrare a
retelelor 3D de nano-ZnO functionalizate cu diferite metale nobile pentru elaborarea senzorilor
selectivi la diferite gaze si compusi organici volatili.
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ABSTRACT

of the thesis ,,Nanostructures of semiconductor oxides CuO, MoO3 and ZnO for gas detection”,
presented by CRETU Vasilii for conferring the Doctor (PhD) degree in Physics, speciality
134.03 ,,Physics of nanosystems and nanotechnology”, Chisinau, 2017.

Thesis structure: Thesis was perfected at the Technical University of Moldova, it is written in
Romanian language and consists of introduction, four chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography of 241 titles, 142 pages of basic text, 64 figures, 8 tables. The
obtained results were published in 35 scientific works, including two invention patents, 12 articles
in scientific journals ISI and SCOPUS, 17 reports presented and published at the National and
International Conferences, 4 publications of sole authorship, including 2 articles in National
journals, category C.

Keywords: CuO, MoOs, ZnO, nanostructures, technologies, nanosensors, gas sensors.
Field of study: nanotechnology and physics of functional nanosystems.

Purpose of work: is to develop cost-effective nanotechnologies for growth and identification
methods for controlled modification of nanostructured materials based on CuO, Cu,0, MoO3; and
ZnO with physico-chemical properties suitable for gas sensors (H, gas and ethanol vapors).
Advanced chemical analysis and physical characterization of their properties. Identify physico-
chemical sensing mechanisms and their analysis for the developed sensors and nanodevices.

Objectives: Development of cost-effective technological routes for the pure and doped
nanostructured films and nanostructures of CuO, MoO3; and ZnO, as well as their investigation as
materials for gas sensors. Providing contributions to applied physics of these semiconducting oxides
by expanding the database on their physical-chemical characterization using advanced methods of
scientific accuracy, as well as identification of sensor applications. Analysis of the physical-
chemical mechanisms for the developed sensor and nanodevices were made.

Novelty and scientific originality: a-MoO3 crystal nanostructures were grown via a novel
method of synthesis and investigated in detail as gas sensor materials. There were obtained and
investigated as the materials for the gas sensors: the nanostructured films of zinc-doped copper
oxide with nano-heterojunctions, as well as networks of copper oxide nanowires. They were grown
and investigated as multifunctional nanosensors based on a single nanowire oxide (Cu and Zn). It
was developed a technological process for integration of ZnO 3D networks functionalized on
surface with noble metals and studied sensory structures under their selectivity. Based on research
using techniques SEM, EDX, XRD, RAMAN, TEM, HRTEM, XPS, SIMS was determined the
quality and characteristics of semiconductor oxide crystals that meet to requirements for
development of gas sensors by the "bottom-up” nanotechnologies. The gas sensing mechanisms
have been identified and proposed as physical-chemical models.

Solved scientific problem: consist in development of cost-effective technologies to growth
nanomaterials CuO, a-MoOs3;, ZnO with properties important for nanosensorial devices with
selective and highly sensitive detection of ethanol vapor and H; gas.

Theoretic significance and applicative value of work: a new technological route for synthesis
of a-Mo0Oj3 nanostructures and further integration in sensor structures which can be implemented at
the specialized companies; ethanol vapour sensing mechanism for a-MoOs3 belt; a cost-effective
technological flow for fabrication of CuO/Cu,O and CuO:Zn/Cu,O:Zn nano-heterojunctions
demonstrating new perspectives for fabrication ethanol vapor and H, gas sensors; integration of a
single CuO nanowire or a-MoOj3 in nanodevice for ultra-fast detection of low ethanol vapors
concentrations; gas sensing mechanism for detection of hydrogen gas and ethanol vapors by
Cu0:Zn/Cu,0:Znand CuO/Cu,0O nano-heterojunction was developed; method for integration of
three-dimensional ZnO networks functionalized with different noble metals for elaboration of
sensors with high selectivity to different gases.
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AHHOTAIUA

KaHauaaTckou aucceptanuu Kpeny Bacuamid ,,Hano-cmpykmypor noaynposoonuKoswix
oxcudoe MoOs, CuO u ZnO ons obuapyicenus 2a3a”, IPEACTABICHHOW Ha COUCKAHUE YICHOU
CTETEHH JTOKTOpa (pM3NYeCKUX Hayk 1o crnenuanbHoctu 134.03 ,,Qusuxa nano-cucmem u Hauno-
mexnonoeut’”’, Kumunoy, 2017.

Ctpykrypa auccepraumu. J[ucceprannonHas padoTa HamwcaHa HA PYMBIHCKOM sI3BIKE ObLia
pa3zpabotana B TexnHuueckoM YHuBepcutrere MOoJJOBBI, COCTOUT U3 BBEIEHHUS, YETHIPEX TJaB,
OOIIMX BBIBOJOB W PEKOMEHAALMH, CHHCKa IUTUpyeMoil nurepatypsl. Pabora comepxur 142
CTPaHMIIBI OCHOBHOTO TeKCTa, 64 pucyHKOB, 8 TaOyHIl, CIIMCOK JIMTEpATyphl, BKItoUarommii 241
ncTouyHUKOB. [Iy0JMKAIMM: OCHOBHBIC PE3yIbTaThl ONMyOIMKOBAHBI B 35 Hay4YHBIX pabOTax, B TOM
qiclie: IBa MaTeHTa Ha u3o0peTeHue, 12 craTeil B HAyYHbIX MEKIYHAPOIHBIX KYypHAaX, BXOASIIUX
B 6azy SCOPUS u ISI, 17 noknanos Ha Hanmonanbueix u MaTepHAaMOHANBHBIX KoHepenusx, 4
paboThl 6e3 COaBTOPOB, BKIIIOUAs JIBE CTaThU B HAIIMOHAIbHBIX KypHanax kareropuu C.

Karouesbie cioa: CuO, M0oOs, ZnO, HaHO-CTPYKTYpbI, HAHOJICHTHI, HAHOHUTH, HAHOCEHCOPHI,
ra3oBbIe CEHCOPBHI.

O06JacTh U3yYeHHUs: HAHOTEXHOJIOTHH U (hU3MKa (YHKIIMOHATHHBIX HAHOCUCTEM.

Heap paGorbl. Pa3paboTka TEXHOJOTMYECKHX TMPOLIECCOB CHHTE3a HAHO-CTPYKTYPHBIX
MatepuanoB Ha ocHoBe CuO, MoO3 u ZnO ¢ onTUMaTbHBIMA MOP(OIOTUISCKIUMHE, ONTHYSCKUMH 1
ANEKTPOHHBIMU CBOMCTBaMHU JUIS Fa30BBIX CEHCOPOB (Ta3 Hy 1 mapsl 3Tanona).

3agaun  paGorel. [lonydueHWe nTpH MOMONIM PA3TUYHBIX OSKOHOMHYECKH 3(P(PEKTUBHBIX
TEXHOJIOTUYECKHX METOJI0OB HAaHO-CTPYKTYPHBIX MIEHOK M HaHO-cTpYKTyp CuO, MoOs3; u ZnO,
YUCTBIX W JICTHPOBAHHBIX PA3JIMYHBIMA TIPUMECSMHU JIJIi Ta30BBIX CEHCOpOB. PaspaboTka
TEXHOJIOTUI JIeTUPOBaHUA ¥ (DYHKUIMOHAIM3AIMKU TMOBEPXHOCTH IUIEHOK W HAHO-CTPYKTYP VIS
MIOTHATHS YYBCTBUTEIHHOCTH U CEJICKTUBHOCTH K ra3aM.

Pemiennble HayuyHble TMPoOJeMbI: KPUCTAJUIMYECKHE HAHO-CTPYKTYpbl a-M0O3; Obuin
M3TOTOBJICHBI MTOCPEACTBOM HOBOTO METOJa CHHTE3a W WCCICJOBAHBI Ta30BBIE CEHCOPHI Ha MX
OocHOBe. B kauecTBe ra3oBbIX CEHCOPOB OBLIM IMOJIYYE€Hbl U M3YyY€Hbl HAHO-CTPYKTYPHbIC IMIEHKU
OKCHJIa MEJIU, CeTH HAaHO-HUTOK OKcuaa menu ¢ nuamerpoMm 50 HM. Bein pazpaboTaH HOBBIM THUI
MyJIbTU(YHKITMOHATBHBIX HAHO-CEHCOPOB, OCHOBAaHHBIX Ha OJHOW HaHO-HUTH ZnO:Ag. bbun
pa3paboTaH TEXHOJIOTHYECKHHA TPOIEC MHTETPUPOBAHUS TPHU-TUMEHCHOHAIBHBIX TETPAIlOJ0B Ha
ocHoBe ZnO, GyHKIIMOHATN3UPOBAHBIX HA TIOBEPXHOCTH OJaropoAHBIMU METaJJIaMH U UCJIEIOBAHO,
CEJIEKTUBHOCTh CEHCOPHBIX CTPYKTYp Ha MX OCHOBe. Ha 0a3e mcieoBaHU MOTYICHBIX CTPYKTYP C
nomotisio SEM, EDX, XRD, Raman, TEM, XPS, SIMS, Obu10 onpesneneHo KaueCTBO KPUCTAIIIOB
MTOJTYIIPOBOTHUKOBBIX OKCHIIOB, KOTOPBIE COOTBETCBYIOT TPEOOBAHHSAM I pa3paOOTKHA Ta30BBIX
CEHCOPOB. bblTN mpeanokeHbl PU3NKO-XUMUYECKUI MEXaHU3M YyBCTBUTEILHOCTH U pa3pabOTaHBI
HOBBIC MOJICITH.

Pemienne HayuyHoii mnpo6uaembl. Pa3paboTka HOBBIX TEXHOJOTHUECKHX  MPOIEAYp,
IKOHOMHYECKH 3(PEKTHBHBIX JUIsI ToydeHUs HaHo-marepuaiioB CuO, MoOs;, ZnO wu ra3oBbIX
CEHCOPOB HA MX OCHOBE C YJIYYIICHBIMH XapaKTePUCTHUKAMHU CENEKTUBHOCTH U CEH3UTHBHOCTH K
rasy H, u mapoB sTaHoa.

TeopeTnyeckass 3HAYMMOCTh M NMPHUKJIATHAS LEHHOCTh PadOThI. TexXHONIOTUS MONyYeHUs
HaHOCTPYKTYp 0-M0O3; u WX HWHTErpUpOBaHUS B CEHCOpPAxX, KOTOPHIE MOXKHO PEaTU3UPOBATh Ha
CHEIHATM3UPOBAHBIX MPEANPUATHAX, MEXaHU3M UYCTBUTEIHLHOCTH K TIapaM dTaHona ans o-MoOs u
CuO; oxoHomMuYeckH dS((eKTHBHAS  TEXHOJOTMYecKas MpoIeaypa TOJydeHUsS  HaHO-
rereponepexonoB CuO/CuO u CuO:Zn/Cu,0:Zn mepcrepKTUBHBIC s pa3pabOTKH Ta30BbIX
CCHCOPOB; HWHTCTPUPOBAHUE OJHOW HAHO-HUTH OKCHJAa MEIW B HAHO-YCTPOHCTBO TIO3BOJISET
yIbTpa-ObIcTpoe OOHApYKEHHE IapoB JTaHOJIA B MAallbIX KOHIEHTpPALUSAX; ObUIM OMpeaeNieHBI
MEXaHUMBI YyCTBHTEIBHOCTH HaHO-TeTepornepexonoB CuO/Cu,O u CuO:Zn/Cu,0:Zn k Bogopoay
W MmapaMm dSTaHoJa; pa3paboTaHa TEXHOJOTMYECKas Mpoleaypa uHTerpupoBanus 3D Terpamonos
Zn0O, ¢GyHKIIMOHATU3UPOBAHBIX HA TOBEPXHOCTH C Pa3IMYbHBIMU OJIAarOPOJAHBIMH METallaMH, B
CEHCOpax C BBICOKOM CENEKTUBHOCTHIO K PA3IMYbHBIM ra3aMm.
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