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ADNOTARE

la teza ,,Nanostructuri de oxizi semiconductori CuO, MoQOj; 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 scrisd in limba romana si consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 241 de titluri, 142 pagini text de bazd, 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 1n reviste nationale, categoria C.

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

Domeniul de studii: nanotehnologii si fizica nanosistemelor functionale.

Scopul lucrarii: consta in elaborarea proceselor nanotehnologice cost-efective de crestere si
identificarea metodelor dirijate de modificare a materialelor nanostructurate in baza CuO, Cu,0O,
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, MoO; 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-
chimicd a lor folosind metode avansate, de mare acuratete stiintificd, dar si identificarea
aplicatiilor senzorice. Analiza mecanismelor senzor si fizica nanosistemelor elaborate.

Noutatea si originalitatea stiintifici: Au fost elaborate nanostructuri cristaline de a-MoO3
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
suprafati cu metale nobile si cercetatd selectivitatea structurilor senzoriale in baza lor. In baza
cercetdrii 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 consta in elaborarea proceselor tehnologice
cost-efective de obtinere a micro- si nanomaterialelor CuO, a-MoO;, ZnO cu proprietati
importante si avantajoase pentru utilizarea in dispozitive nanosenzorice caracterizate de o
detectare selectiva si Tnalt senzitiva a vaporilor de etanol si a gazului hidrogen.

Semnificatia teoreticiA si valoarea aplicativda a lucrarii: tehnologii de obtinere a
nanostructurilor de a-MoOs si de integrare ulterioard a acestora in structuri senzori care pot fi
implementate la intreprinderi specializate; mecanismul de detectare a vaporilor de etanol de catre
a-MoQOs; procedeu tehnologic cost-efectiv de fabricare a nano-heterojonctiunilor de CuO/Cu,O
si CuO:Zn/Cuy0:Zn demonstrand perspectiva elaborarii structurilor de senzor cu performanta
inaltd fata de vapori de etanol si gazului de hidrogen; integrarea unui singur nanofir din oxid de
cupru sau a-MoOs In nanodispozitiv permite detectarea ultra-rapidd 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,0O: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.



ABSTRACT

of the thesis ,,Nanostructures of semiconductor oxides CuO, MoO; 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, MoOs3, 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, MoO; 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-MoO; 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
rEcuirements 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-MoOs, 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-MoOs nanostructures and further integration in sensor structures which can be
implemented at the specialized companies; ethanol vapour sensing mechanism for a-MoOj belt;
a cost-effective technological flow for fabrication of CuO/Cu,O and CuO:Zn/Cu,0:Zn nano-
heterojunctions demonstrating new perspectives for fabrication ethanol vapor and H, gas
sensors; integration of a single CuO nanowire or a-MoQO3; in nanodevice for ultra-fast detection
of low ethanol vapors concentrations; gas sensing mechanism for detection of hydrogen gas and
ethanol vapors by CuO: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.



AHHOTAIMSA

nokropckoit nuccepranuu Kpeny Bacunmii ,,Hano-cmpyxkmypol nonynpo8ooHuKkoswix
okcudos MoQOj;, CuO u ZnO ons obnapyscenus 2a3a’, NIPEACTaBICHHOW Ha COMCKAaHHE YICHOU
CTENeHHU JOKTOpa (pU3MIecKux Hayk mo crnennanbHocTu 134.03 |, Qusuka nano-cucmem u Hauo-
mexnonoeut’”’, Kumunsy, 2017.

Crpykrypa auccepranum. J[ucceprannonHas padoTa HamucaHa Ha PyMBIHCKOM sI3bIKe Obliia
pa3pabotana B TexnuueckoM YHuBepcuTeTe MOIIOBBI, COCTOUT W3 BBEICHUS, YETHIPEX TJIaB,
0o0ImKX BBIBOJOB M PEKOMEHIAIMI, CIUCKAa IUTHPYeMOW JuTepaTypbl. Pabora comepxkut 142
CTpaHHIIBI OCHOBHOTO TE€KCTa, 64 PUCYHKOB, 8§ TabOJHII, CIIUCOK JUTEPATyphl, BKIIOUAIOIIHA 241
ncTouHUKOB. IlyOMKanun: OCHOBHBIE PE3yJbTaThl OMyOJWKOBaHBI B 35 HaydHBIX paboTax, B
TOM 4YHCIIE: JIBa MMAaTeHTa Ha u300peTeHue, 12 crareil B HAyYHBIX MEXTYHAPOIHBIX KypHAlax,
Bxomsammx B 0azy SCOPUS wm ISI, 17 nokmamoB Ha MHTepHanuonanbHbiX KoHbepeHIUsX,
4 paboThl 6€3 COaBTOPOB, BKIIIOUAs ABE CTaThU B HAIIMOHATBHBIX JKypHanax kareropuu C.

KawueBbie caoBa: CuO, MoOs;, ZnO, HaHO-CTPYKTYphl, HAHOJEHTbI, HAHOHUTH,
HAaHOCEHCOPBI, a30BbI€ CEHCOPBI.

O06sacTh U3yYeHHUs: HAHOTEXHOJIOTUH U (pr3rKa HyHKIIMOHATIBHBIX HAHOCUCTEM.

Heabr pa6oTbl. Pa3paboTka TEXHONOTHYECKUX MPOIECCOB CHUHTE3a HAHO-CTPYKTYPHBIX
MarepuasioB Ha ocHoBe CuO, MoO; u ZnO ¢ onTuMadbHBIMH MOP(}OIOTHYECKUMH,
ONTUYECKUMH U 3JIEKTPOHHBIMU CBOMCTBAMHU JIJIsl Ta30BbIX CeHCOPOB (ra3 H, u mapsl sTaHona).

3agauun pabGorsl. [lonmydyeHuwe mNpu MOMOIIM PA3IUYHBIX 3KOHOMHYECKH 3S()(PEKTUBHBIX
TEXHOJIOTHYECKUX METOJ0B HAaHO-CTPYKTYPHBIX TUIEHOK M HaHO-CTpyKTyp CuO, MoO; u ZnO,
YUCTBHIX M JIETUPOBAHHBIX PpA3IUYHBIMU TMPUMECSMHU JI1 Ta30BbIX CEHCOpoB. Pa3paborka
TEXHOJIOTHI JIerupoBaHusl U (DYHKIMOHAIM3AMUKA MOBEPXHOCTU TUIEHOK U HAHO-CTPYKTYp ISt
MOJHATHUS YyBCTBUTEJIBHOCTH U CEJIEKTUBHOCTH K ra3am.

PeuieHHble Hay4yHble NPO0GJIEMbI: KPUCTALIUYECKHE HAHO-CTPYKTYpbl a-MoQO; ObLiu
W3TOTOBJIEHBI ITOCPEICTBOM HOBOI'O METOJA CHMHTE3a M MCCIEIOBAaHbI ra30Bble CEHCOPHI Ha MX
OCHOBE. B xadecTBe ra30BbIX CEHCOPOB OBLIN MOTYYEHBI U U3yYEHBI HAHO-CTPYKTYPHBIC TIIEHKU
OKCHJIa MEJIU, CETH HAaHO-HUTOK OKCHJa Menu ¢ AuameTpoM 50 HM. Beut pa3paboTan HOBBIN THIT
MyJTbTU(YHKITMOHALHBIX HAHO-CEHCOPOB, OCHOBAHHBIX Ha OMHON HaHO-HHUTH ZnO:Ag. bbin
pa3paboTaH TEXHOJIOTHYECKUN MPOIEC HHTETPUPOBAHUS TPU-TUMEHCHOHAIBHBIX TETPANOA0B Ha
ocHoBe Zn0O, (YHKIMOHAIM3UPOBAHBIX HA TOBEPXHOCTH OJIATOPOIHBIMH METANIaMU U
UCJIEIOBAaHO, CEJIEKTUBHOCTb CEHCOPHBIX CTPYKTYp Ha HX ocHoBe. Ha 0asze wucnemoBaHuit
noiy4yeHelx cTpykryp ¢ momoimeio SEM, EDX, XRD, Raman, TEM, XPS, SIMS, 6su10
ONPENETICHO KAa4eCTBO KPHUCTAUIOB IOJYNPOBOAHUKOBBIX OKCHAOB, KOTOPBIE COOTBETCBYIOT
TpeOOBaHUAM JUIsI Pa3pabOTKU Ta30BBIX CEHCOPOB. bbumM mpemiokeHbl (U3NKO-XUMHYECKHMA
MEXaHHU3M YyBCTBUTEJIILHOCTH U pa3pabOTaHbl HOBBIE MOJIEIIH.

Pemienne HayyHoii mpoOjeMbl. Pa3paboTka HOBBIX TEXHOJIOTHYECKHUX MPOIECIYP,
SKOHOMHUYECKH (PEKTUBHBIX Il mojydyeHuss HaHo-mMarepuanoB CuO, MoOs;, ZnO u ra3oBbIX
CEHCOPOB Ha UX OCHOBE C YIYUYIIEHBIMH XapaKTEPUCTUKAMH CEJIEKTUBHOCTU U CEH3UTHUBHOCTH K
ra3zy H, u mapoB stanomna.

TeopeTuveckasi 3HAYMMOCTh U NMPUKJIATHAS HEHHOCTb PadoThbl. TeXHOIOTUs MOTy4YEeHUS
HaHOCTPYKTYp 0-MoO3 M UX MHTETPUPOBAHUS B CEHCOPAX, KOTOPHIE MOKHO PEAIM3UPOBATh HA
CIELNAIM3UPOBAHBIX MPEINPUATHAX, MEXAHU3M UYYCTBUTEIBHOCTH K MapaM 3TaHOJa I O-
MoO; u CuO; skoHoMuueckn 3(h(EKTHBHAS TEXHOJOTHUYECKas MpoIeaypa IMOITyYeHUs HaHO-
rereporiepexooB CuO/Cu,0 u CuO:Zn/CuyO:Zn nepcrnepKTUBHBIE JIs Pa3pabOTKH Ta30BBIX
CEHCOpPOB; MHTETPUPOBAHUE OJIHOM HAHO-HUTH OKCHAA MEIHM B HAHO-YCTPOHUCTBO IO3BOJISET
yIbTpa-ObicTpoe OOHApyKEHHE MapoB 3TaHOJIAa B MAaJbIX KOHLEHTPALHUAX; ObLIM OINpeaeTeHb
MEXaHHMBl YYCTBUTENBLHOCTH HaHO-reTeponepexonoB CuO/Cu;0O u  CuO:Zn/CuO:Zn
BOJIOPOJly M TapaM d3TaHOJA; pa3paboTaHa TEXHOJIOTMYECKas Mpoleaypa MHTerpupoBaHus 3D
terpanonoB ZnO, (HyHKIHOHAIM3UPOBAHBIX HA MOBEPXHOCTU C Pa3NUYbHBIMU OJIATOPOTHBIMH
MeTajaMu, B CEHCOPax C BBICOKOM CEIEKTUBHOCTBIO K Pa3JIMYbHBIM I'a3aM.



LISTA ABREVIERILOR

TEM microscopul electronic cu transmisie

SEM microscop electronic cu scanare

EDX :Ezeeclt(r)(r)_s)c(opia cu imprastiere a energiei

XRD difractia de raze X

XPS spectroscopia fotoelectronica cu raze X

HRTEM rPicroscopul e}ectronic cu transmisie de
inalta rezolutie

uv ultraviolet

SCS sinteza chimica din solutii

RTA tratament termic rapid

TA sau CTA tratarr}ent termic conventional In cuptor
electric

DEC depunere electro-chimica

SAED difractia de electroni intr-o regiune selecta

BE energie de legatura

ZnO NF retele din nanofire de ZnO

FIB %nst'rument stiintific cu fascicul focusat de
ioni

E, energia benzii interzise

LO longitudinal-optic

TO transversal-optic

LA longitudinal-acustic

TA transversal-acustic

Q1D quasi-unu dimensional

2D bidimensional

3D tridimensional

RTP procesare termica rapida

RTO oxidare termica rapida

FTO oxid de staniu dopat cu fluor

Cov compusi organici volatili



INTRODUCERE

Nano- si microstructurile de oxizi ai metalelor de tranzitie care includ oxidul de zinc (ZnO),
oxizii de cupru (CuyO si CuO), trioxidul de molibden (MoOs) si derivatele lor au atras atentia
deosebita a comunitatii stiintifice si au fost pe larg cercetate in ultimele decenii [1-5], in special
datoritd aplicatiilor in detectarea gazelor nocive, explozibile, usor inflamabile, etc. Tehnologiile
de crestere, precum si cercetarea proprietatilor oxizilor metalelor de tranzitie (ZnO, Cu,O, CuO
si MoO3) de dimensiuni reduse au o importantd majora pentru multiple domenii stiintifice si
tehnologice adiacente, inclusiv nanoelectronica, nanofotonica, optoelectronica, precum si pentru
realizarea circuitelor electronice noi prin nanotehnologiile moderne cunoscute sub denumirea
“de la bazd in sus” [6, 7]. Datoritd specificului legaturilor chimice, semiconductorii oxidici
permit de a le fi modificate proprietatile Tn mod controlat prin dopare controlata cu impuritati si
functionalizare in scopul elaboririi pe baza lor a nano-dispozitivelor noi [6, 7]. In acest context,
tehnologia de crestere a oxizilor din solutii apoase este una din cele mai cost-efective, facile si
care decurge la temperaturi relativ scazute, astfel devenind cea mai atractiva din punct de vedere
aplicativ, deoarece poate produce materiale ca CuO si ZnO de o 1naltd calitate cristalind si
stoechiometrica. De exemplu, metoda sinteza chimica din solutii (SCS) permite de a creste destul
de eficient semiconductorii oxidici puri si dopati cu impuritati conform literaturii de specialitate
[6, 7]. Pe de alta parte, procedurile alternative de tratament termic post-crestere devin o alta
problemd importanta in nanotehnologii cu sintezd din mediu lichid, datoritd necesitétii reducerii
bugetului termic. Tratamentul termic post-crestere se aplicd obligator pentru materialele depuse
SCS 1n scopul Tmbunatatirii proprietatilor structurale, chimice si optice, precum si pentru a
diversifica domeniul de aplicare a nanomaterialelor respective. Senzorii de gaze pe baza de
semiconductori oxidici oferd un sir de avantaje, printre care costul redus de fabricare, diversitate
de nanomateriale cu proprietati senzoriale, simplitatea structurii dispozitivului final, fiabilitate in
aplicatiile practice si respectiv adaptabilitatea la o varietate largd de gaze oxidante si/sau
reducdtoare. Cele mai reprezentative materiale semiconductoare oxidici sunt SnO, si ZnO, care
manifestd o conductibilitate electrica de tip-n. Acestea fiind intens cercetate si folosite pentru
fabricarea senzorilor de gaze, pe cand semiconductorii oxidici cu o conductibilitate electrica de
tip-p, precum CuO, Cu,0O, NiO si Cr,O3 au avut parte de mai putind atentie a cercetatorilor in
literatura de specialitate [1-4]. Astfel deschizand un spatiu nou destul de larg pentru cercetarile
stiintifice fundamentale si aplicative asupra acestor nanomateriale.

Procesarea termica rapida si oxidarea termica la temperaturi relativ scdzute permite controlul
efectiv al compozitiei si morfologiei dimensionale ale semiconductorilor oxidici, in particular a
nanocurelelor de MoO;, totodatd satisface alte cerinte pentru blocurile nano- $i micro-

constructive pentru asamblari extrem de eficiente si robuste sau sisteme utile noi. Astfel de



morfologii ale nano- si microstructurilor de oxizi sunt destul de atractive pentru aplicatii in
nanotehnologii, in special In nanotehnologiile moderne care sunt in ascensiune fiind cunoscute
sub denumirea “de la bazd in sus” [6] pentru asamblarea nanodispozitivelor. Un astfel de
procedeu presupune construireca de nanomateriale cu caracteristici controlate cu precizie
(inclusiv compozitia chimicd si structura), care determind in cele din urma performanta
dispozitivului final [6-8].

Oxidul de cupru (II) (CuO) fiind o forma a oxidului de cupru avand conductibilitatea electrica
de tip-p si latimea benzii interzise de 1.2 eV prezenta un interes stiintific deosebit pentru aplicatii
in senzori de gaze [9], dar si In alte domenii aplicative. Parametrii senzorilor, precum
sensibilitatea, timpii de recuperare si raspuns, selectivitatea si functionarea de lunga duratd sunt
dependenti de raportul suprafetei-la-volum a nanostructurilor, prezenta porilor, marimea
cristalitelor, orientarea cristalograficd si concentratia de dopare cu impuritati [10]. Avantajele
oxizilor de cupru — costul redus de obtinere, stabilitatea chimica, simplitatea obtinerii straturilor
sau peliculelor si a nanostructurilor — 1i face extrem de atractivi pentru cercetarea fundamentala,
dar si pentru diverse aplicatii reale.

Recent, au fost elaborati senzori de hidrogen pe bazd de ZnO nanostructurat [11-15], in
special cu o sensibilitate inalta la concentratii de nivel sub ppm (pana la 0.1 ppm), ceea ce este
foarte important pentru aplicatii specifice [14]. In cazul peliculelor nanostructurate este mult mai
complicat de obtinut un raspuns inalt la gaze cu astfel de concentratii mici, datoritd raportului
suprafatd/volum mai redus in comparatie cu cel al nanofirelor [14]. Astfel, noi abordari
tehnologice sunt necesare de elaborat care ar permite controlul morfologiei si structurii la
suprafata oxidului.

Pentru nanofirele de ZnO s-a constatat cd prezenta dopdrii sau a starilor capcane la suprafata
afecteaza drastic raspunsul la gaze [16, 17] si fotoconductibilitatea, precum si datoritd raportului
suprafati/volum destul de mare pentru nanofire [18]. In ZnO, castigul intern mare mediat de
starile de suprafatd si doparea cu impuritdti este responsabil pentru o fotoconductie superioara.
Efect similar, pe de alta parte, nu a fost raportat incd pentru fotodetectorii pe baza de (ZnO:Ag)

de dimensiuni reduse.

Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare

Nanotehnologia germinata de rezultatele stiintelor interdisciplinare si a instrumentelor
stiintifice de cercetare cu precizie inaltd a secolului XXI impune dezvoltarea vertiginoasa a
nanoelectronicii i nanosenzorilor in baza nanomaterialelor oxidice. Astfel, oxizii metalelor de
tranzitie (ZnO, Cu,O, CuO si MoO3) de dimensiuni reduse tind sd devind segmente importante

ale unei piete mari de desfacere a micro- si nanosenzorilor caracterizata de o crestere rapida, iar
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veniturile sunt de asteptat sa depaseasca cateva miliarde de euro in curdnd. Cercetarea stiintifica
privind oxizii functionali avanseaza rapid prin contributiile la miniaturizarea/reducerea
dimensiunilor si Tmbunatdtirea detectiei, fiabilitatii, selectivitatii, precum si a sensibilitdtii
senzorilor cu corpuri solide, biosenzorilor si detectoarelor de lumina/imagine, care sunt
componentele foarte importante ale majoritatii circuitelor electronice si optoelectronice moderne,
conducand 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,O,
CuO, MoO; si ZnO) prezinta un interes major ca nanomateriale functionale, fiind extrem de
promitatoare pentru aplicatii in dispozitive cu afisoare de o arie mare, ferestre inteligente,
senzori, detectori, catalizatori, medii optice de stocare, lubrifianti, electrozi pentru baterii,
dispozitive fotocromice, piezo-nanogeneratoare, etc. [1, 19, 20]. In ultimii ani, nano- si micro-
structurile, dar si peliculele ultrasubtiri au intrat Tn domeniul de interes deosebit al comunitatilor
de cercetare datorita aplicatiilor promitdtoare in dispozitive cu scard nanometrica [5, 16, 21, 22].

Structurile quasi-unidimensionale (Q1D) precum nanofirele si nanobaghetele, structurile
bidimensionale (2D) astfel ca nanopanglicile-nanocurelele oxizilor, demonstreaza cai electronice
de transport Q1D-2D radial eficiente, precum si o suprafatd mai mare de contact cu mediul
inconjurdtor. 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 care impun efecte noi de
suprafatd, deoarece acestea pot influenta semnificativ performanta dispozitivelor [6, 8, 16].

In acest context, odati cu aparitia nanotehnologiilor, oxidul de cupru nanostructurat fiind
semiconductor oxidic cu conductibilitate electrica de tip-p a atras atentia pentru aplicatii in
senzori de gaze, biosenzori, catalizatori, surse de energie, supraconductori cu o temperatura
criticd Tnaltd, conversie a energiei solare si in calitate de emitatori de camp [1]. Proprietati
excelente ale semiconductorilor oxidici de tip-p (CuO, Cu,0), astfel ca reactivitatea majorata la
suprafata si proprietatile catalitice de oxidare a compusilor organici volatili (COV), fac ca aceste
materiale sa devind tot mai atractive pentru diverse aplicatii practice, astfel ca detectarea
selectiva a COV, in particular a vaporilor de etanol. Importanta elaborarii si cercetarii profunde a
semiconductorilor oxidici cu conductibilitate electrica de tip-p pentru senzori este datorata
mecanismului specific de detectare a gazelor tintd explicat prin modelul reactiilor de suprafata:
adsorbtia — oxidarea — desorbtia.

Trioxidul de molibden (MoO3) este unul din cei mai atractivi candidati din familia oxizilor
binari datoritd proprietatilor sale fizice si chimice potrivite pentru astfel de aplicatii tehnologice
promitatoare [20, 23, 24]. «-MoO; are o morfologie unicald care este asemandtoare cu o

structura de grafen stratificatd [24]. Prin virtutea sa de structura stratificata si stabilitate chimica
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inaltd, a-MoOj s-ar putea folosi ca un material excelent in catod pentru microbaterii in stare
solida cu densitati mari de energie [25], fiind si de un interes sporit pentru micro- si hanosenzori.

Nanostructurile din oxid de zinc (ZnO), cum ar fi nanoparticulele, nanofirele, nanobaghetele
si peliculele ultra-subtiri sunt cercetate pentru potentialul lor de aplicare la scara nanometrica in
detectie, componente optoelectronice, senzori biochimici si de gaze, fotodetectoare de radiatie
UV, celule solare pe baza de coloranti si altele [17]. Nanodispozitivele pe un singur nanofir de
ZnO au fost cercetate in calitate de senzori selectivi si sensibili de gaze la scard nanometrica si ca
detectoare de lumina pentru o gama larga de aplicatii [6, 8, 16]. Pentru nanofirele de ZnO s-a
constatat ca prin doparea si functionalizarea cu metale nobile sau prin incarcarea cu stari capcane
la suprafatda este posibil sd fie afectat drastic raspunsul la gaze [16, 21], dar si
fotoconductibilitatea din cauza raportului suprafatd/volum destul de mare pentru nanofire Q1D
[1, 19]. Combinarea acestor trei oxizi (ZnO, CuO si MoQOs) in retele de senzori ar permite o
selectivitate si o precizie mult mai inaltd 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 QI1D, 2D si tri-
dimensionale (3D) in baza de CuO, Cu,0, MoOs 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: fizicd, chimie, nanotehnologii, electronicd, nanoelectronica,
axindu-se la interfata dintre fizica aplicativa si nanotehnologii. Caracterul interdisciplinar al tezei
este determinat de necesitatea obtinerii $i caraterizdrii 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/Cu,0 si
Cu0O:Zn/Cuy0:Zn cu morfologia de suprafatd non-planara, dirijatd prin tratamentul termic post-
depunere, permitind astfel controlul proprietatilor fizico-chimice, respectiv a raspunsului la gaze
in dependenta de temperatura de operare, morfologie, regimuri tehnologice si dopanti.

e FElaborarea fluxului tehnologic de obtinere a retelelor din nanofire de CuO interconectate

prin oxidarea termicad si cercetarea proprietatilor fizice si in calitate de senzor de gaze.
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e FElaborarea procesului tehnologic de crestere a nanostructurilor transferabile de MoOs cu
proprietdti fizice dirijjate prin schimbarea regimurilor tehnologice, a atomilor de impuritate;
modificarea controlata a proprietatilor cristaline, electrice, optice, respectiv si a raspunsului la
gaze in dependentd de temperatura de operare, morfologia de suprafata si tipul functionalizarii.

e FElaborarea procedeului tehnologic de functionalizare a suprafetei nanostructurilor de
MoOs; si investigatia proprietatilor morfologice, fizice, electrice si a raspunsului la gaze in
dependentd 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.

e FElaborarea 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 cétre un nanofir de ZnO:Ag, precum si de cétre 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, MoOj si ZnO obtinute prin metodele elaborate in teza data.

Metodologia cercetarii stiintifice

In vederea atingerii obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmitoarele 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 MoOs s-a utilizat o0 metoda cost-efectiva cu oxidare
termicd rapida care necesita temperaturi relativ joase 670-800°C si timpi relativ scurti 10-20 min.

e Pentru functionalizarea nanostructurilor de MoOs; cu paladiu (Pd) a fost aplicata
impregnarea cu solutie apoasa din ioni de Pd urmata de tratament termic si/sau cu uscare in 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 avansatd, a structurii cristaline si pentru a determina
calitatea cristalind a nanostructurilor s-a utilizat micro-Raman, difractiile de electroni: intr-o

regiune selectd (SAED) si cu precizie (PED), dar si difractia razelor Rontgen (XRD).
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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
fotoelectronicd cu raze X) si spectroscopia de masa a ionilor secundari (SIMS).

e Efectele conditiilor de sinteza si ale tratamentului asupra morfologiei oxizilor a fost
cercetatd cu SEM de rezolutie 1nalta si AFM (microscop de fortd atomicad).

e Compozitia chimica a materialelor a fost cercetata cu instrumentele EDX (imprastierea
energiei razelor-X), XPS si SIMS.

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

e Caracterizarea electrica si a efectelor senzoriale au fost realizatd folosind metoda sonda
cu doua puncte la diferite temperaturi cu utilizarea sursei Keithley 2400 controlata de computer
prin intermediul software-ului LabView (National Instruments), care aplicd automat programat

diferite tensiuni de polarizare si inregistreaza datele.

Noutatea stiintifica a rezultatelor consta in urmatoarele:

e Tratamentul termic rapid RTA al peliculelor din oxid de cupru la 525°C 1n 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,0: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 rdspuns 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 cu
diametrul in jur de 50 — 100 nm si lungimea de 10 — 15 pm prin oxidare termica si simultan
integrate in structuri senzori pentru detectarea mai eficienta a vaporilor de etanol (100 ppm) cu
raspunsul (Rga,/Raer) de 300 la temperatura de operare de 250 °C.

e A fost demonstratd posibilitatea fabricarii si explordrii nanosenzorilor ultra-rapizi la
vapori de etanol (10 ppm) 1n 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.
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e A fost elaboratd o tehnologie noud de sintezd a nano- s$i micro-curelelor transferabile
cristaline de a-MoO; 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 dopata cu impuritati.

e S-a demonstrat posibilitatea obtinerii si explordrii nano- si micro-senzorilor bazati pe
structuri individuale Q1D si 2D de a-MoOj; (in stare nedopata, precum si dopatd cu impuritati de
K sau/si functionalizate cu Pd). Ajustarea selectivitdti 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 impuritdti (< 3 wt% Ag) a nanofirelor de CuO si ZnO si demonstrat ca acest proces
duce la modificarea controlatd a proprietatilor fizice care permite elaborarea dispozitivelor.

e Au fost obtinute modalitatile tehnologice pentru elaborarea structurilor de senzori in baza

retelelor din tetrapozi/nanofire de ZnO hidrotermal si demonstrata posibilitatea controlului

.....

nanostructurilor cu metale nobile (Au si Pt) sub forma de nanoclustere-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,0, MoOj; si

eqge v

noi mai flexibile tehnologic de fabricare a senzorilor cu conductibilitatea electrica de tip-p.

Problema_stiintifica si de cercetare solutionatd constd in elaborarea proceselor

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

Zn0O:Ag.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucririi consta in urmatoarele:

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 si a raspunsului la gaze oferind oportunitati pentru o anumita utilizare in practica.

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

e Prin tehnologia cu oxidare termica rapida se pot obtine nanostructuri de a-MoOj cristalin
in timpi minimali de crestere la temperaturi relativ joase care se pastreaza si la dopare, ceea ce
permite elaborarea unui numdr 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 a-
MoO:s cristalin permite elaborarea principiului de detectie pentru alte tipuri de gaze reducatoare
cu nanostructuri de a-MoQOs, deschizand oportunitati pentru studiul fundamental al efectelor
fizico-chimice de dimensiune, dopare, functionalizare si o anumita utilizare in elemente de
micro-nanodispozitive ultraportabile.

e Tranzitiile electronice indirecte Ry;-Y;; care au loc la polarizarea El|c a panglicilor de o-
MoOs au o energie mai joasa (cu 249 meV) decat energia tranzitiilor Ry,-Y., care decurg in
polarizarea Elc. Alternarile in scindarea benzilor pot permite fabricarea micro- si nano-
dispozitivelor optoelectronice noi in baza de aceste nano- si micro-panglici de a-MoO;.

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-MoQOj3, CuO, CuO/Cu,O
sau ZnO, obtinute prin dopare si functionalizare cu o operatie rapida si cost-efectivd permit

utilizarea lor pentru diferite gaze si radiatie UV.

Tezele stiintifice principale inaintate 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
suprafatd (CuO/Cu,0 si CuO:Zn/Cu0:Zn cu grosimea straturilor de = 20 nm/800 nm si de
~ 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,0) permite controlul si determind detectarea selectiva si Tnalt
senzitiva a vaporilor de etanol (rdspunsul (Rga,/Raer) =10 la 100 ppm vapori de etanol).

e Heterojonctiunile (20 nm - CuO:Zn)/(Cu,0:Zn - 800 nm) obtinute prin doparea cu Zn in
concentratii de pana la 3 wt% si prin tratarea termica rapida n 60 s la 525°C a peliculelor Cu,O
isi modifica proprietatile electro-fizice, chimice care permit confectionarea senzorilor selectivi la

gazele de Hj si etanol, dar si pentru analiza fundamentala a proceselor fizice de suprafata.
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e Senzorii In baza 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 Rya,/Raer de = 300 la 10 ppm vapori de 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-MoOj cristaline si cu diferite morfologii.

e Tranzitiile electronice indirecte Ryi-Y.; care au loc la polarizarea E||c a nanopanglicilor de
a-MoO; sunt mai mici in energie (cu 249 meV) decit energia tranzitiilor Ry»-Y., care decurg in
polarizarea Elc. Alternarile in scindarea benzilor pot permite fabricarea micro si
nanodispozitivelor optoelectronice noi in baza de aceste nano si micropanglici de a-MoOj;.

e  Prin controlul parametrilor curelei de a-MoOj 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 controlatd 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 (/ga; — faer)/Igaz = 60 la temperatura
camerei (300 K) in cazul cand raza firului de ZnO:Ag este de = 150 nm.

e Prin functionalizarea suprafetei tetrapozilor de ZnO cu nanopuncte de metale nobile (Au

.....

special la compusi organici volatili, iar functionalizarea cu Pt mareste raspunsul la vapori de

acetona de la 174% la 312%.

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

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

cercetdrilor inovationale noi la UTM (Republica Moldova).

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele de baza ale tezei de doctor au fost expuse la sedintele si seminarele Catedrei
Microelectronica si Inginerie Biomedicala (M.L.B.), Universitatea Tehnica a Moldovei (U.T.M.)
(2013-2016); Seminarul stiintific al Catedrei M.I.LB. a U.T.M. (2016); raportate, discutate,
apreciate pozitiv si publicate la 12 conferinte stiintifice internationale si nationale, printre care:

7" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, 2014,
Chisinau, Republic of Moldova; 2™ International Conference on Nanotechnologies and

Biomedical Engineering (ICNBME-2013), Chisindu, Republic of Moldova; International

17



Conference Nanomaterials: Applications And Properties, 2014, Ukraine; 8™ International
Conference on Microelectronics and Computer Science, 2014, Chisinau, Republic of Moldova;
5" International Conference “Telecommunications, Electronics and Informatics” ICTEI-2015,
Chisinau, Republic of Moldova; International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering (ICNBME-2015), Chisindu, Republic of Moldova; The International Semiconductor
Conference (CAS 2013 si CAS 2011), Editiile 2013 si 2011, Sinaia, Romania; Conferinta
Jubiliara Tehnico-Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor consacratd celei de-a
50-a Aniversare a UTM, 2014, Chisinau, Republica Moldova; Conferinta Stiintifica a
Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM editia 2013 Chisindu, Republica Moldova;
XXXII International Scientific Conference Electronics and Nanotechnology, Kyiv, Ukraine, 10-
12 April 2012; the 3" International Conference Telecommunications, Electronics & Informatics
ICTEI-2010, Chisindu, Republic of Moldova; II-Th Regional Workshop Health Technology
Management 10-11 April 2014, Moldova; ICHTM-2016 3 International Conference Health
Technology Management 2016 Chisindu, Republic of Moldova.

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

Publicatii la tema tezei

Rezultatele principale ale tezei sunt publicate Tn 35 lucrari stiintifice si anume 1n 2 brevete de
inventie; 12 articole recenzate in reviste cotate ISI si SCOPUS de circulatie internationala,
inclusiv cu factor de impact mai mare ca 8 (ca 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 ISI si SCOPUS. h-indice = 9 SCI Hirsch index (Indicele / este un indice care
incearcd sd masoare atat productivitatea, cat si impactul lucrarilor publicate de un om de stiinta).

Numarul de citari internationale > 300 (conform Scopus), 19 publicatii cotate ISI — Thomson.

Volumul si structura tezei

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

baza, 68 figuri, 5 tabele, bibliografie cu 237 titluri.

Cuvinte-cheie

CuO, Mo003, ZnO, nanostructuri, nanotehnologii, nanosenzori, fizico-chimic, senzori de gaze.
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Continutul de baza al lucrarii

In Introducere este argumentati actualitatea si importanta temei de cercetare, este dati o
analizd a nivelului actual la subiectul temei, deasemenea sunt expuse scopul si obiectivele
lucrarii, noutatea stiingifica 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 intdi se face o sintezi a rezultatelor expuse in literatura referitor la metodele
tehnologice de preparare a structurilor trioxidului de molibden (MoOs3), structura cristalografica
a MoO;3, inclusiv a celor obtinute prin dopare cu diferite impurititi. In continuare, sunt analizate
structura cristalografici 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 literaturd sunt formulate scopul si obiectivele lucrarii.

In Capitolul 2 Sinteza si studiul micro- si nano-structurilor de CuQ este descrisi metoda
sintezei chimice din solutii SCS de obtinere a peliculelor nanostructurate din oxid de cupru.
Proprietatile morfologice au fost cercetate cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj SEM si
AFM. Sunt prezentate dependenta marimii cristalitelor peliculelor de temperatura si tipul de
tratament termic. Au fost efectuate si analizate investigdrile TEM si HRTEM care au demonstrat
porozitatea peliculelor nanostructurate. Proprietatile structurale si cele la nivel electronic/chimic
avansat au fost investigate prin metoda XRD si XPS, care au aratat formarea nano-
heterojonctiunilor intre doua faze din oxid de cupru (cuprit si tenorit) la anumite temperaturi de
tratament termic rapid. Este prezentatd cercetarea compozitiei chimice XPS si SIMS cu ajutorul
carora a fost identificatd grosimea nano-heterojonctiunii in urma pulverizarii suprafetei cu ioni si
inlaturarea strat cu strat a nivelelor atomare a depunerilor oxidice de diferite faze cristaline.

Fluxul tehnologic de obtinere a structurilor senzorilor de gaze pe baza peliculelor
nanostructurate din oxid de cupru cu faze mixte este discutat in detalii. Ulterior sunt expuse
rezultatele cercetdrilor proprietatilor de raspuns la gaze ale senzorilor obtinuti, care
demonstreaza ca oxidul de cupru nedopat are un raspuns mai selectiv la vapori de etanol, iar
peliculele oxidului de cupru dopate cu Zn poseda o selectivitatea mai ridicata la H, gaz.

Obtinerea retelelor de nanofire din oxid de cupru in baza de microparticule de cupru metalic
prin oxidarea termica in aer si cercetarea morfologiei/structurii in dependentad de temperatura de
oxidare, iar apoi studiul proprietatilor senzoriale ale retelelor de nanostructuri.

In continuare a fost delimitat un singur nanofir care a fost integrat intr-un circuit-patern
sablon (pe o pastild-cip) si cercetat in calitate de senzor de gaze care a aratat un raspuns rapid la

vapori de etanol la temperatura camerei. In final a fost propus mecanismul fizico-chimic de
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sesizare a gazelor de catre peliculele nanostructurate din oxid de cupru prin modelul
chemosorbtiei de ioni sau ’ionosorption”.

Capitolul trei este consacrat cresterii si cercetarii fizico - chimice a oxidului de molibden
micro- si nanocurele, precum si aplicarea in calitate de senzor de gaze. Este propusd o metoda
tehnologica noua care permite obtinerea unei cantititi mari de micro- si nanostructuri de diferite
dimensiuni la temperaturi relativ scazute si in timpi relativ scurti in comparatiei cu lucrarile
anterioare in revistele de specialitate. Morfologia de suprafatd, cercetatd cu ajutorul SEM, a
ardtat cd micro-nanocurelele sunt relativ omogene ca formd si dimensiuni. Cercetarea XPS a
confirmat formarea oxidului de molibden a-MoO; de o puritate inaltd, iar masurarile TEM
confirmad structura analogica pentru probele obtinute la temperaturi mai mari cu cea a probelor
obtinute la temperatura de 680°C. In continuare sunt prezentate cercetirile fizice avansate a
tranzitiilor electronice la polarizarea El|c a nanopanglicilor de a-MoO3 comparativ cu polarizarea
E1c care indica In premiera foarte clar asupra alterndrii in scindarea benzilor energetice, ceea ce
vor permite fabricarea micro si nanodispozitivelor optoelectronice noi in bazd de aceste nano si
micropanglici de a-MoOs.

Nanostructurile de oxid de molibden au fost integrate pe cip si cercetate in calitate de senzori
de gaze, a fost demonstrata posibilitatea de modificare a selectivitatii senzorului prin schimbarea
dimensiunilor fizice ale nanostructurilor. Nanosenzorul obtinut a ardtat un raspuns inalt la vapori
de etanol la temperatura camerei.

In baza cercetirii fizico - chimice s-a determinat ci nanostructurizarea curelelor de a-MoOs
prin functionalizarea suprafetei cu nanoparticule de Pd permite controlul/ridicarea raspunsului la
H, gaz de 3 ori, iar doparea cu potasiu majoreaza raspunsul la H, de 7,6 ori.

A fost propus mecanismul de sesizare a hidrogenului si a vaporilor de etanol de
nanostructurile din MoOj; si mecanismul de detectie a H, a nanostructurilor de Pd/a-MoOs,

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 SiO,/Si pentru dispersia ulterioard a
nanofirelor pe suprafatd. Aici se prezintd diverse metode de studiu XRD, TEM si SAED a
proprietdtilor structurale cu ajutorul cérora s-a demonstrat monocristalinitatea nanofirului.
Compozitia chimica a fost confirmatd prin metodele EDX, XPS si SIMS, care au demonstrat
formarea oxidului de zinc dopat cu Ag. Proprietatile vibrationale au fost cercetate cu micro-
Raman care a confirmat formarea nanofirului din oxid de zinc monocristalin dopat cu Ag. In
continuare, au fost integrate nanofire singulare de ZnO:Ag pe pastila-cip cu ajutorul

instrumentului stiintific FIB-SEM si au fost investigate proprietdtile de rdspuns la gaz a acestora

20



demonstrand un raspuns la H, gaz la temperatura camerei. Pentru nanofirele cercetate s-a propus
mecanismul de detectie a gazelor, care descrie cauza cresterii valorii raspunsului la gaze in urma
doparii cu argint a nanofirelor din oxid de zinc. Apoi au fost cercetate structurile de ZnO in
calitate de diode electroluminescente.

In continuare sunt prezentate modalititile tehnologice obtinute pentru elaborarea structurilor
senzori in baza de retele 3D din tetrapozi/nanofire de ZnO hidrotermal si demonstrata
nanostructurilor cu metale nobile (Au si Pt) sub forma de nanoclustere. De asemenea este
explicatd modificarea selectivitatii la vaporii de acetond si amoniac datoritd functionalizarii
suprafetei cu nanopuncte de metale nobile Au si Pt.

in ultimul capitol, sunt formulate concluziile si recomandarile asupra rezultatelor expuse in

teza.
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1. ANALIZA POSIBILITATII UTILIZARII SEMICONDUCTORILOR OXIDICI
PENTRU DETECTAREA GAZELOR

1.1. Caracterizarea generala a semiconductorilor oxidici pentru aplicatii in senzori

Materialele semiconductoare oxidice de dimensiuni reduse au format un interes major datorita
importantei pentru cercetarea stiintifica fundamentala, dar i datoritd potentialelor aplicatii in
diferite domenii. Studiul dependentelor proprietatilor structurii de marimea si forma geometrica
a oxidului respectiv deschide un potential enorm pentru aplicatii industriale, inclusiv si pentru
dezvoltarea ramurilor noi ca nanoelectronica si nanomedicina. De asemenea, se afirma ca
nanomaterialele quasi-uni-dimensionale (Q1D) joaca un rol important ca unitati functionale la
fabricarea dispozitivelor semiconductoare oxidice cu dimensiuni nanometrice pentru electronica,
electrochimie, optoelectronica, electromecanica, etc. [ 1-4].

Semiconductorii oxidici au o multime de proprietdti dependente de marimile si formele
geometrice ale structurilor lor si pot fi clasificate dupa numarul de dimensiuni ale lor astfel: zero-
dimensional (0D), clastere, nanopuncte; quasi-uni-dimensional (Q1D), nanofire, nanoace,
nanobaghete; bi-dimensionale (2D), pelicule, nano-membrane; tri-dimesionale (3D) pentru

structuri complexe demonstrate schematic in figura 1.1.

(a) (0D) (b) (1D) (c) 2D) (d) 3D)

clastere, nanoparticule  nanofire, nanoace, nanobaghete pelicule, nano-membrane structuri complexe

Fig. 1.1. Diferite clase de nanostructuri ale semiconductorilor oxidici: (a) zero-dimensionale;

(b) uni-dimensionale; (¢) bi-dimensionale; (d) structuri complexe, tri-dimesionale.

Pentru sinteza nanostructurilor sunt abordate doud metode:
metoda “de la bazd in sus” (“bottom-up”) ca tehnologie de obtinere a materialelor
nanostructurate 1n care se realizeaza formarea nanostructurilor din atomi si molecule, adica se

realizeaza cresterea elementelor initiale a structurii pana la marimi nano-metrice [6];
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metoda “de sus in jos” (“top-down”) ca tehnologie de obtinere a materialelor nanostructurate
in care se realizeazd formarea nanostructurilor prin disocierea elementelor mai mari, adica se
realizeaza maruntirea elementelor initiale (sau de la mare la mic) pana la marimi de nanometri
prin folosirea procedurilor si echipamentului sofisticat [6].

Interesul primar al comunitatii stiintifice este legat de posibilitatea de a obtine materiale cu
proprietati principial diferite de proprietatile materialului de baza. Cea mai atractiva proprietate a
nanosistemelor este de a modifica timpul de raspuns a materialului nanostructurat la diferite
efecte fizice [6].

Cercetarile influentei adsorbtiei gazelor asupra proprietatilor electro-fizice ale
semiconductorilor oxidici, au formulat incd o problema: determinarea impuritatilor in gazele
cercetate dupd modificarea parametrilor electrofizici ai materialului. Una din principalele
probleme ale senzorilor de gaze pe bazd de semiconductori este selectivitatea mica. Dar
avantajele lor: sensibilitatea ridicata, timpul mic de rdspuns, dimensiunile reduse si costul redus
ii fac ca acesti senzori sd fie mult mai atractivi pentru a fi utilizati in dispozitivele de analiza a
gazelor nocive. Domenii promitatoare de utilizare a semiconductorilor oxidici in dispozitive noi,
ca senzori de gaze, sunt identificarea/sesizarea in atmosfera a unor cantitati mici de gaze chimic
active, inclusiv si monitorizarea de lungd duratd a compozitiei chimice a atmosferei. Un alt
domeniu de aplicare este controlul calitatii aerului in zonele industriale si in zonele rezidentiale.
In ultimul timp, o rispandire tot mai larga o capata statiile mobile de monitorizare a calitatii
aerului pentru echiparea carora este necesar dispozitive de sesizare a gazelor portabile si cost-
efective. Principiul de functionare a senzorilor de gaze din astfel de semiconductori este bazat pe
modificarea proprietatilor electrice ale stratului sensibil la modificarea compozitiei mediului
gazos analizat. In lucrarea dati sunt descrisi senzori de gaze de tip rezistiv pe bazi de
semiconductori oxidici metalici. Parametrul care este modificat la asa tip de senzori este
conductibilitatea electrica a stratului senzitiv in functie de concentratia de impuritati gazoase in
mediul analizat, In calitate de element senzitiv se utilizeazd peliculd nanostructuratd sau
nanostructuri de semiconductori oxidici metalici. Semnalul analizat la iesire indicd modificarea
rezistentei stratului sensibil sau un semnal analog de tensiune. In functie de tipul de impuritati
detectabile (donori sau acceptori) si de tipul de conductie al semiconductorilor oxidici (n- sau p-
tip) rezistenta stratului senzitiv creste sau descreste. La adsorbtia particulelor de gaze acceptoare
(Oy) la suprafata semiconductorilor oxidici de tip-n (MoQOs, ZnO) rezistenta stratului senzitiv
creste, iar la adsorbtia particulelor donoare de electroni (H;) rezistenta electricd scade, pentru
semiconductorii oxidici cu tipul de conductibitate p (CuO, Cu,O) relatia este inversa. Senzorul
de gaze pe bazd de semiconductori oxidici reprezintd un substrat izolator pe suprafata careia in

afara de stratul senzitiv se amplaseaza electrozii de masurare si un incalzitor. Incalzitorul este
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necesar deoarece procesele care au loc pe suprafata semiconductorului la chemosorbtia gazelor
sunt dependente de temperaturd. Au fost elaborate diferite constructii ale senzorilor: stratul
sensibil si incilzitorul se pot amplasa pe aceiasi fatd a substratului izolator sau pe fete diferite. In
calitate de material pentru electrozii de masura si incalzitor pot fi utilizate asa metale ca platina
si aurul, dar pentru detectarea gazelor chimic ne-agresive pot fi utilizate si alte metale.
Caracteristicile senzorului sunt determinate de materialul, compozitia chimica si structura
cristalind a stratului sensibil precum si depind de proprietatile tuturor componentelor senzorului
materialul substratului, materialul si forma incalzitorului si electrozilor de masura. La expunerea
stratului senzitiv in atmosfera cu amestec de gaze are loc o serie de procese interdependente:
procese electronice, difuzia la suprafatd si in volum a particulelor adsorbite, transferul de
purtatori de sarcind intre granule in probele policristaline sau intre nanostructuri in probele de
retele de nanostructuri. In consecintd, descrierea raspunsului senzorului de gaz pe baza de
semiconductori oxidici se realizeaza pe baza unor teorii care stabilesc relatia dintre procesele
moleculare si electronice la suprafata materialelor cercetate, iar de baza este teoria electronica a
chemosorbtiei. In modelele care descriu functionarea senzorului in atmosferi se i-a in
consideratie prezenta la suprafatd a oxigenului adsorbit. Procesul de transfer al sarcinii electrice
intre granulele de cristalite sau intre nanostructuri, se descrie prin modelul de capcane de
suprafatd si a conductivitatii barierei. Difuzia particulelor adsorbite si transferul sarcinilor intre
cristalite este privitd in legdturd cu structura cristalind si morfologia stratului sensibil.

In baza mai multor experimente au fost observarte careva situatii care complicd procesul
tehnologic de elaborare a nanodispozitivului prin tehnica FIB/SEM. In primul rand dificultatea
ridicdrii unui singur nanofir dintr-o aglomerare pe substrat din cauza atractiei electrice a
nanofirelor spre acul FIB-ului. In al doilea rind este necesar de evitat acumularea sarcinilor
electrice 1n instalatia FIB/SEM, aceasta duce la pierderea controlului asupra pozitiei acului FIB.
Acumularea sarcinilor are loc din cauza ca nanofirele individuale nu sunt conductori buni. In al
treilea rand trebuie de evitat ridicarea nanofirului individual crescut pe substrat de sticld. Este
dificil de a pozitiona acul FIB-ului la capatul nanofirului care nu este amplasat orizontal. Apoi
este imposibil de ridicat acul FIB-ului cu nanofirul fixat de substrat. Pentru a rezolva aceste
probleme este necesar ca nanofirele sa fie trecute pe un substrat intermediar. Si in al patrulea
rand este imposibilitatea ridicarii nanofirului cu ajutorul acului FIB-ului de pe o suprafata care
nu-este neteda.

Astfel pentru a putea obtine nanosenzori cu ajutorul dispozitivului FIB/SEM este necesar:

1) materialele trebuie sa reziste expunerii la fascicolul focalizat de ioni;

2) nanofirele crescute pe suport trebuie transferate pe un substrat intermediar;

3) nanofirele se Imprastie pe substratul intermediar pana la nanofire individuale;
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4) utilizarea unui nanofir intermediar va usura in continuare manipularea nanofirului de baza;
5) inainte de a elibera nanofirul intermediar de la nanofirul de baza, el trebuie alipit la
substrat prin intermediul nanolitografiei cu platina care joaca rolul de metal de contact.

Dispozitivul FIB/SEM este un instrument stiintific cu fascicul focusat de ioni care ofera
Aceasta permite utilizarea acestui dispozitiv pentru formarea diferitor structuri care pot fi
cercetate in calitate de senzor. Este necesar de accentuat cateva caracteristici care permit
conectarea nanostructurilor foarte subtiri cu sectiunea transversala de la 25 nm. Instalatia data
permite cresterea fard sablon a materialelor conductoare sau izolatoare. Dispozitivul FIB/SEM
functioneaza similar cu depunerea localda chimicd din vapori dar avantajul principal este in
posibilitatea depunerii fara sablon, intr-o rezolutie mai bund dar si cu o viteza de depunere mai

mica.

1.2. Proprietatile structurale ale oxidului de cupru Cu,O

Oxidul de cupru (IT) (CuO) (tenorit) este unul dintre oxizi avand conductibilitatea electrica de
tip-p, cu latimea benzii interzise de 1.2 eV, reprezintd cristale de culoare neagra. Reteaua
cristalind cu singonia monoclinicd, grupa spatialda C,, cu parametrii celulei de a = 4,6837(5)
nm, b = 3,4226(5) nm, ¢ = 5,1288(6) nm, a = 90°, = 99,54(1)°, y = 90°. Atomul de cupru este

inconjurat de patru atomi de oxigen si are configuratia planara distorsionata.

CuO unit cell
__‘_‘

un-doped CuO (111) | Zn-doped CuO (111)

Fig. 1.2. Tlustrarea schematica a structurii cristalului, modelul de betisoare si bile, ale
cristalelor nedopate si dopate cu Zn pentru: CuO (111). In inserturi sunt prezentate ilustririle

celulelor unitare pentru fiecare faza cristalina.
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Temperatura de topire a Oxidul de cupru (II) este de 1447°C (sub presiunea O;) dar in conditii
normale disociaza la temperatura de 1100°C. CuO este considerat un dielectric.

Oxidul de cupru (I) (CuyO) (cuprit) este unul dintre oxizii cuprului avand conductibilitatea
electrica de tip-p, cu latimea benzii interzise de 2.2 eV reprezintd cristale de culoare rosie-
cafenie. Reteaua cristalind cu singonia cubica, grupa spatiald Pp3y,, cu parametrii celulei de a =
0,4270 nm, Z = 2. Temperatura de topire este de 1242°C.

In figura 1.2 este prezentat schematic structura cristalului de CuO (111) dopat cu Zn si
nedopat. Fetele CuO [26] au proprietati polare care face origine din iregularitatea aranjarii
planurilor in retea [27].

In figura 1.4 este prezentati interfata Cu,O(111)/CuO(-111). Structurile epitaxiale de
CuO(111)||CuO(-111) au fost studiate in detalii Tn alte lucrari [28]. Aranjamentul atomilor de
cupru in aceste fete este similar, rezultand intr-o similaritate bund intre planele Cu,O (111) si

CuO (-111) [28].

un-doped Cu,0 (111)

Zn-doped Cu,0 (111)
Fig. 1.3. Ilustrarea schematica a structurii cristalului, modelul de betisoare si bile, ale
cristalelor nedopate si dopate cu Zn pentru Cu,O (111). In inserturi sunt prezentate ilustrarile

celulelor unitare pentru fiecare faza cristalina.

In figura 1.3 este ilustrat schematic structura cristalului al Cu,O nedopat si dopat cu Zn pentru
planul (111), care mereu se termind cu atomii de oxigen, de aceea este nepolard [29]. Ocurenta
rard al O-Cu-O 180° linear coordinatd al Cu,O face fetele {001} sa aiba proprietati chimice
distinctive [30]. Modelul de betisoare si bile al planului ideal pentru Cu,O (111) demonstreaza
trei straturi de atomi de cupru si sase straturi de atomi de oxigen (111) [31]. Fiecare plan de
cupru este inserati intre doud planuri de oxigen. In cazul Cu,O (111) dopat cu Zn este

- . . . + .. + . .
reprezentatd substitutia atomilor de Zn>" cu atomii de Cu®" si producerea vacantelor de oxigen.

26



In toate solidele cristaline, inconjuririle de cupru divalent sunt intotdeauna foarte
distorsionate de efecte Jahn—Teller puternice care deseori conduc la grupuri patratice planare,
mult mai stabile. in probele de oxid de cupru dopat cu Zn*", cand ionii de Cu®" sunt substituiti
(Zn*"), diferenta de razd ionicd [32, 33] intre Cu*" (1 (Cu*")=0.071 nm) si Zn*"
((Zn*")=0.074 nm) rezultd in deformarea retelei CuO si in energie de tensiune datoritd
deformarii retelei cristaline si cauzeazd dislocatii si imperfectiuni in structura cristalina

monoclinica.

™ cu(Cu0)
® cu(Cu0)
™ O (Cu0)
@® O(Cu0)

Fig. 1.4. Ilustrarea schematica a structurii cristalului, modelul de betisoare si bile, ale

cristalelor nedopate si dopate cu Zn pentru interfata Cu,O/CuO.

in plus, formula (CuxZn; <O, spre exemplu x = 0.03) indica cd 3 wt% de atomi de Zn
inlocuiesc atomii de cupru (Cu) pentru a mentine neutralitatea de sarcind, si in sistem se creeaza
vacante de oxigen (V™) (1 = 0.03). Prin urmare, este rezonabil de sugerat ca datoritd cauzelor
enuntate, probele dopate trebuie s prezinte o conductibilitate sporitd, ceea ce va trebui de
demonstrat prin date experimentale.

Datoritd proprietatilor sale unicale si specific senzoriale, nanostructurile de semiconductori
oxidici de tip-p au demonstrat potentialul inalt pentru aplicatiile senzoriale, in special pentru
detectia vaporilor de etanol si compusilor organici volatili (COV), precum benzenul, acetone si
toluenul [34-36]. Oxizii de cupru si derivativele lor sunt candidati excelenti pentru fabricarea
senzorilor pe bazd de semiconductori de tip-p cu cost redus datoritd abundentei inalte in natura
[37] st metodele simple de sinteza [38].

Un alt pas importat in aplicatii senzoriale de gaze, pe langa doparea controlata, este formarea
heterojonctiunilor la scard nanometrica, care poate duce la schimbari semnificative in
proprietdtile electrice, structurale, chimice si senzitive ale nanomaterialelor [39]. Considerand ca

diferite tipuri de heterojonctiuni sunt posibile [40], structura cu strat dublu este cea mai optimala
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in cazul oxidului de cupru datorita procesului simplu de oxidare a Cu,O in CuO intr-o maniera
controlatd [38]. Cu scopul de a obtine o arie mai largd a heterojonctiuni pentru dispozitive mai
eficiente, este nevoie de depararea fazei intre diferite materiale [40]. Prin urmare, in cazul
sistemului cu strat dublu este necesar de un control delicat al conditiilor procesului folosit. In
acest context, unele lucrari anterioare au raportat efectul doparii cu elemente mono- si divalente,
precum Li, Co si Zn in mono- si poli- cristalele de CuO [26, 41-43].

In acord cu analiza literaturii, apare o necesitatea clara pentru sinteza eficientd si sigura ale
heterojonctiunilor de CuO/Cu,0O la scarid nanometrici. In acest context, nanotehnologiile cu
tratamentul termic rapid (RTA) pot fi o solutie excelentd. Sunt raportate putine rezultate in
privintd la nanostructuri de oxid de cupru tratate RTA [44]. Totusi, controlul proprietatilor de
suprafata, interfata, si ale proprietatilor senzoriale ale heterojonctiunilor de CuO/Cu,0O la scara
nanometrica obtinute prin procesul de RTA in nanocristale de Cu,Oy nu au fost incd raportate.

Recent, au fost elaborati senzori de hidrogen ultrasenzitivi pe baza de ZnO nanostructurat, in
special cu o sensibilitate Tnaltd la concentratii de nivel sub ppm (pana la 0.1 ppm), ceea ce este
foarte important pentru aplicatii specifice [14, 45, 46]. In cazul peliculelor nanostructurate asa un
raspuns inalt la gaz este complicat de obtinut la astfel de concentratii mici de gaz, datoritd
raportului suprafati/volum redus in comparatie cu nanofibrele [14, 45, 46]. In general, doparea
cu metal iIn CuO creeazd modificari radicale in proprietitile optice, electrice, senzoriale si
magnetice prin modificarea structurii electronice [47, 48]. Totusi, In baza cunostintelor noastre
astfel de nanocristalite de oxid de cupru dopate cu Zn inca nu au fost cercetare in calitate de
senzori de hidrogen. Precum si nu au fost lucrari pe baza heterostructurilor la scard nanometrica
de tip p-p CuO:Zn/Cu,0O:Zn sintetizate prin metoda SCS si tratate cu ajutorul RTA. Astfel,
datoritd simplicitatii procesului de sinteza a astfel de nanomaterial de tip-p, poate servi ca
candidat pentru aplicatii de detectare a hidrogenului.

A fost demonstrat cd senzorii pe baza de CuO de tip-p cu fetele {001} [4] au un timp de
raspuns si sensibilitate mai mare fatd de gazele explozibile si inflamabile. Totusi, influenta
umiditatii la raspunsul la gaz inca rdmane o problem importantd pentru aplicatiile reale, datorita
prezentei vaporilor de apa in aer [49, 50].

Controlul marimii cristalitelor in peliculele subtiri de oxid de cupru se cunoaste de a modifica
proprietatile optice si electrice datoritd efectului cuantic si a proprietatilor Imbunatatite de
suprafata [51]. Studiile recente sunt indicative si demonstreaza interesul sporit pentru sinteza si
caracterizarea nanoparticulelor si nanocristalitelor de tip-p CuyO in calitate de semiconductori
oxidici atractivi pentru fabricarea senzorilor, celulelor solare cu cost redus si a dispozitivelor
optoelectronice [51]. In pofida rezultatelor relevante mentionate mai sus, un lucru detaliat de

cercetare trebuie sa fie efectuat pentru a dezvolta nanotehnologiile de sinteza a oxidului de cupru
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de inalta calitate cu proprietati semiconductoare. O data cu aceasta, este important sa se inteleaga
proprietatile structurale, electronice, si electrice modificate din cauza efectului de quantizare si
efectelor de suprafata.

Totusi, majoritatea lucrarilor pe proprietatile senzoriale ale senzorilor pe baza de oxizi de
cupru cu diferite morfologii au demonstrat o selectivitate 1naltd la vapori de etanol si acetona
[10, 52-54] si doar cateva lucrdri au demonstrate selectivitatea si raspunsul inalt la hidrogen [10,
36, 54-56]. In acest context modificarea proprietatilor chimice si fizice prin dopare este 0 metoda
importanta si eficienta pentru a modifica proprietatile senzoriale precum selectivitatea, raspunsul
si rapiditatea [4]. Analiza literaturii in baza senzorilor de hidrogen au ardtat ca astfel de date
performante inca nu au fost raportate pana la moment pentru senzorii pe baza de nanostructui de

semiconductori oxidici de tip-p.

1.3. Proprietatile structurale, optice si senzoriale ale oxidului de molibden MoO;

Interesul fatd de nanostructuri este dictat de posibilitatea de obtinere a materialelor cu
parametri fizico-chimici diferiti fatd de materialul in volum. Caracteristica cea mai atrdgatoare
este posibilitatea de ajustare a raspunsului fizic al materialului, in functie de marimea si forma
particulelor. Astfel este evident cd controlul marimilor si formelor nanoparticulelor permite
obtinerea materialelor cu proprietati noi.

Progresul in cercetarea stiintifica si utilizarea nanoparticulelor semiconductoare se datoreaza
in mare masura capabilitatilor metodelor de sinteza de obtinere a nanoparticulelor cu formele si
marimile predeterminate.

Trioxidul de molibden (M0O3) ca semiconductor oxidic are banda interzisd (£,) de 2.39-2.9
eV, temperatura de topire de 801°C, temperatura de fierbere 1155°C, este slab solubil 1n apa
((18°C) 0.1066 g/100 ml). Mecanismul de formare al morfologiei structurilor de MoO; poate fi
inteleasd in mod similar. a-MoOs ortorombic cu grupa spatiald Py,m dupa cum este demonstrat in
figura 1.5 poseda o structura stratificata care poate fi construitd din lanturi de MoO; tetraedric
conectate prin schimbul de cele doua colturi de oxigen cu douad tetraedre vecine in directia axei-c
[57].

Avand in vedere, cd structura de MoOj este compusa din straturi legate prin fortele Van-der-
Waals (vdW), cristalele sunt micacee (grupa Mica) si Platysi, deci pot fi scindate cu usurinta de-
a lungul vacantelor vdW, fard ruperea primard a legaturilor Mo-O, deci este posibil cd planul
(010) sa fie sintetizat tipic dominat pe suprafata unui singur cristal. Dupa planul (010), crearea
planului (100) necesita ruperea celui de al doilea cel mai mic numar de legaturi si, astfel, devine
una dintre cele mai slabe legdturi in structura cristalind. Nu este surprinzdtor faptul cad cresterea

acestor cristale este, de asemenea, frecvent observatd in morfologii de ace, cu extensiile
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planurilor {010} si {100}. Totusi, multe din nano- si micro-curelele de MoOj; reprezintd niste
pelicule cristaline

a-MoO; are o morfologie stratificatd unicald. Suprapunerea acestor straturi alternante de-a
lungul directiei [010] cu interactiunea fortelor van-der-Waals duce la formarea unei structuri
bidimensionale. Aceasta permite atomilor, ionilor (de ex. Li', etc.) si moleculelor de a fi
introduse in vacantele vdW 1intre straturi prin intercalare. Interiorul fiecarui strat este compus din

doua substraturi formate din octaedre de [MoQg] care au o compozitie de MoOs.

a) b[010] b) b[010]

a[100] ¢ [001]
vdW
¥, av
gap " gap
vdﬁ
g‘ap ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ "_gap

c) ¢[100] d) b[010]

L— a[100] o [001] La{1001

Fig. 1.5. Reprezentarea structurala a cristalului de a-MoOs. (a) Proiectia de-a lungul axei-c
demonstreaza aranjamentul poliedrului de Mo-O de-a lungul axei de crestere [100], celula
unitard si vacantele van-der-Waals sunt demonstrate. (b) Proiectia de-a lungul axei demonstreaza
aranjamentul de-a lungul axei de crestere-c [001]. (c) Proiectia de-a lungul axei-b demonstreaza
schimbul de colturi caracteristic poliedrului Mo-O in planul (010). (d) Octaedrul Mo-O induntrul

celulei unitare, ilustrand coordonarea a sase atomi de oxigen in jurul atomului de molibden [20].

In fiecare octaedru de [MoOs], exista trei stiri cristalografice independente de oxigen, care

ocupd pozitia 4c Wyckoff in acord cu grupa spatiald ortorombicd Ppum [58], Insd existd doar un

30



singur tip de octaedru [MoQOg]. Octaedrul de [MoOg] formeaza un substrat prin schimbul de
colturi comune de-a lungul directiei [100] (vezi figura 1.5(a)), si marginea comuna de-a lungul
directiei [001] (vezi figura 1.5(b)). In proiectia de-a lungul [010] se poate observa un schimb de
colturi care este caracteristic pentru structurile de MoOs (vezi figura 1.5(¢c)). Structura a-MoOs a
fost definitd prima datd in 1931 de catre Brakken [59] si Wooster [60], si a fost redefinita de
Kihlborg in 1963 [24]. In acord cu rezultatele lui Kihlborg bazate pe analiza cu raze-X [59],
MoOs se cristalizeazd in grupa spatiald Ppn, cu patru unitati formate in celula unitara de
dimensiunile 396.28 pm (axa-a), 1385.5 pm (axa-b) si 369.64 pm (axa-c) [61].

Pentru sinteza nanostructurilor de MoO; se pot utiliza astfel de metode ca: metoda
hidrotermala, metoda transportarii prin vapori, pulverizarii cu magnetron, etc.

Baza metodei hidrotermale este solubilitatea ridicatd a unei cantitidti mari de substante
anorganice, in apa la temperaturi si presiuni ridicate si posibilitatea de cristalizare ulterioard a
materialului dizolvat din faza lichida. Temperatura ridicata a apei joaca un rol important in
transformarea materialului precursor, deoarece aceasta creeaza o presiune de vapori ridicata, iar
structura apei este diferitd de cea la temperatura camerei. Mai mult decat atat, la temperaturi
ridicate se modifica proprietdtile reactivilor (solubilitatea, rata de difuzie, reactivitate). Controlul
nanoparticulelor si nanotuburi de calitate inalti. In timpul procesului acesti parametri pot fi
modificati pentru a realiza cea mai mare ratd posibild de nucleatiec spontand si o distributie
dimensionald ingustd de nanoparticule. Alegerea solventului nu este limitat numai la apa, ci
include si alti solventi polari si nepolari, cum ar fi toluen, benzen, alcooli, etc. In practici metoda
se realizeazd prin incdlzirea in autoclav a unui amestec de reagenti dizolvati Intr-un solvent
potrivit. Sinteza hidrotermalad se realizeaza, de obicei, la temperaturi de 100-370°C (punctul
critic al apei: 374,2°C, 21,4 MPa). Daca se utilizeaza solventi cu punctul de fierbere ridicata,
temperatura de sintezd poate ajunge la 600°C. La temperaturi mai ridicate are loc sinteza in
conditii supercritice. Metodele de sintezd hidrotermala si sinteza In conditii supercritice permit
obtinerea unei varietati mari de nanostructuri, incepand de la cele mai simple materiale (Ge, Si),
oxizi si calcogenuri de metale, cum ar fi SiO,, TiO,, ZnO, PbS, ZnS, CdS, si finisand cu compusi
oxizi complecsi (SrFe;,0;9, LaMnO;3, etc.) si nanostructuri (zeoliti, 0xizi mezoporosi).

Pentru obtinerea nanostructurilor de oxid de molibden prin metoda hidrotermala Wang s.a.
[62] au folosit solutiile de (Na,Mo0O4:2H,0) iar sinteza a avut loc la temperatura de 120°C timp
de 18 ore.

Fang s. a. [63] au utilizat in calitate de solutie (NH4)6Mo070,4:4H,0, iar in calitate de

precursor s-a utilizat peroxid de hidrogen solutie apoasa de 30 %. Dizolvarea completa in solutia

31



precursor se face timp de 6 ore la temperatura de 30°C apoi sinteza are loc pana la 45 de ore la
temperatura maximala de 220°C.

Parviz s. a. [64], de asemenea au utilizat in calitate de solutie de bazd (NH4)6Mo070,4-4H,0
insd dizolvarea s-a efectuat in apa distilatd pe parcursul a unui ciclul de obtinere a
nanostructurilor cu durata de pana la 6 ore.

Zhao s. a. [65] utilizeaza o altd metoda de obtinere a nanostructurilor de MoQs, care permite
sintetizarea unui amestec de nanostructuri a-MoOs si B-MoO;. Aceastd metodd constd in
aplicarea unei tensiuni pe o bobind spirala (2 cm diametru si 10 cm lungime) realizata din
molibden cu puritatea de 99,9 % si amplasata intr-o camera de vid. La o distanta de 5 cm de
bobind se amplaseaza un substrat de siliciu Incdlzit pana la temperatura de 200°C,
nanostructurile se depun pe substrat in decurs de 1 min.

Weiyang Li s.a. [25] au descris metoda de obtinere a nanostructurilor cu ajutorul transportarii
prin vapori. Reactia are loc intr-un tub de cuart in care se formeaza un flux continuu de argon.
Pulberea de MoO; se amplaseaza intr-un suport de portelan Incélzit la temperatura de 780-
800°C. In calea fluxului de argon se amplaseazi un substrat de cuart, timpul de formare a
nanostructurilor este de 1 ora.

O altd metoda de sinteza a nanstructurilor de a-MoO; este magnetron sputtering. Neajunsurile
acestei metode sunt costul destul de 1nalt a dispozitivelor si necesitatea tratamentului termic post
depunere.

Existd lucrari cu privire la diferite tehnici, inclusiv mai multe abordari pentru prelucrarea
termicd si oxidarea nano- si microstructurilor de MoO; pentru a produce materiale
nanostructurate cu puritate ridicatd, omogenitate, si proprietati bune cristaline [66]. Niederberger
s.a. [67] au sintetizat nanofire de oxid de molibden printr-un proces hidrotermal cu sablon
directionat. Totusi, Wang s. a. [68] au sintetizat nanofirele de a-MoO; timp de 2-20 h prin
procesul hidrotermal fird a folosi sabloane sau catalizatoare. In acelasi context, Zhou s. a. [69]
au sintetizat matrice de nanofire de MoOy pe un substrat de Si printr-un proces simplu, bazat pe
incalzirea pe o barca a Mo in vid la 1100 °C timp de 60 min sub un flux constant de Argon, [69]
si, ulterior, la 400 °C 1n oxigen de inaltd puritate timp de 30 min [69, 70]. Mai mult, in aceasta
privintd, Phuruangrat s. a. [57] au comunicat sinteza prin reactie hidrotermicad asistatd de
microunde, timp de 20 de ore. Totusi, existd doar cateva lucrdri cu privire la cresterea directa a
nano- si microstructurilor de a-MoO; folosind oxidarea termica intr-un singur proces [71]. In
scopul de a dezvolta o tehnica simpla si cost-eficientd, care poate fi usor extinsd pentru productii
industriale, este foarte important obtinerea temperaturilor relativ mici de sinteza si de a accelera
procesul de productie. Cerinta de sisteme de vid complicate pun din nou unele constrangeri

asupra procesului de sintezd si pentru productia pe scara largd, tehnica de sinteza care utilizeaza
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in micd parte sisteme de vid sau care nu le utilizeaza deloc, si de exemplu, o crestere in mediu de
aer normal ar fi un aspect foarte de dorit. In acest context, tehnicile, cum ar fi procesarea termica
rapida (RTA) si oxidarea termicd (RTO) sunt foarte simple si rapide, precum si, in cele mai bune
din cercetarile noastre din literaturd incd nu au fost utilizate pentru sinteza a a-MoOs. Prin
urmare, este o tehnica promitatoare pentru cresterea a diferitor nano- si microstructuri 0-MoOs.
Procesarea termicd rapida si oxidarea termica la temperaturi relativ scazute permite controlul
bun al compozitiei dimensionale al nanocurelelor de MoOs si satisface alte cerinte pentru
blocuri-nano si micro-constructive pentru asamblari extrem de eficiente si robuste sau sisteme
utile noi. Astfel de morfologii de nano- si microstructuri de oxizi de metal sunt destul de
atractive pentru nanotehnologii, in special in procesul de jos in sus pentru asamblarea nano-
dispozitivelor, pentru ca un astfel de proiect presupune construirea cu parametrii de
nanomateriale controlate cu precizie (inclusiv compozitia chimica si structura), care determind in

cele din urma performanta dispozitivului [8].

1.4. Caracteristica morfologica si structurala a oxidului de zinc ZnO

Oxidul de Zinc (ZnO) are o banda interzisa de 3.37 eV la temperatura camerei, temperatura de
topire de 1975°C si mobilitatea mare a electronilor (>100 cm?/Vs). Are o energie mare de
legaturd a excitonului (= 60 meV) si este considerat ca un material foarte promitator pentru
dispozitive de iluminare cu stare solida [6].

Reteaua cristalind prezinta o structurd hexagonald (Wurtzite). ZnO este un material excelent
pentru aplicatii nanotehnologice si in special pentru senzori de gaze. Aceasta se datoreaza
proprietatilor electrice, fizice si chimice unice. Raportul suprafata/volum mare si costul efectiv
precum si simplitdtii sintezei nanostructurilor prin metode fizice si chimice. De asemenea este
necesar de accentuat cd fiind un material cu structura de tip Wurtzite, ZnO are trei tipuri si 13
directii cu cea mai rapidd crestere < 0001 =, < 0110 =, < 2110 =. Aceasta favorizeaza
cresterea diverselor forme de nanostructuri ce prezintd un interes major atat pentru studii
fundamentale cat si pentru diferite aplicatii ZnO .

Semiconductorii oxidici binari II-VI se cristalizeaza in structuri cubice zinc-blende (ZB) sau
Waurtzite hexagonale unde fiecare anion este Inconjurat de patru cationi la colturile unui tetraedru
si vice-versa. Aceasta coordonare tetraedrica este tipic de legatura covalenta sp3.

ZnO este un semiconductor oxidic compus II-VI a carui ionicitate este la frontiera dintre
semiconductorii covalenti si ionici. Structurile de cristal ale ZnO sunt Wurtzite (B4), zinc-blende
(B3) si rocksalt (sau sare Rochelle) (B1) care sunt prezentate schematic in figura 1.6. B1, B3, si
B4. In conditii inconjuritoare ce sunt termodinamic stabile faza frecventi este cea de simetrie

Waurtzite.
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Structura Wurtzite are o celuld unitard hexagonala cu doi parametri a retelei a si ¢ in raport de
@ g
- = ﬁJ'; = 1.633 (intr-o structurd Wurtzite ideald) si apartine grupului de spatiu C;

A

in notatia

Schoentflies s1 P6,mc in notatia Hermann-Mauguin [6].

Intr-un cristal real de ZnO, structura Wurtzite se abate de la plasarea ideald, prin schimbarea
raportului c/a, raportul c¢/a observat experimental este mai mic ca cel ideal. Conform multiplelor
investigatii asupra parametrilor retelei de ZnO s-a stabilit ca depind de urmatorii factori: (a)
concentratia electronilor liberi, (b) concentratia de impuritati si defecte, (c) stresul extern si (d)
temperatura.

O multitudine de metode, astfel ca metodele chimice lichide diverse raportate de Verges s.a.
(1990) [72], apoi de Vayssieres s.a. (2001) [73], Lupan s.a. (2007) [74], metodele sol-gel, a
depunerii chimice a vaporilor organo-metalici (MOCVD), depunerea electrochimicd, sau
cresterea vapori-lichid-solid cu catalizator metalic (VLS), au fost aplicate pentru cresterea ZnO

de dimensiuni reduse [1].

Wurtzite (B4) Zincblende (B3) Rochelle (B1)

(a)

1\

I

Fig. 1.6. Reprezentarea structurii cristaline n care ZnO poate exista: (a) Wurtzite hexagonala

(B4); (b) Zinc-blende cubica (B3); (¢) rocksalt cubica (B1) [6].

O recapitulare extinsa a acestei tematici poate fi gasitd in lucrarile [75], precum s§i in
publicatiile stiintifice ale Tiginyanu s.a. [1] si Lupan s.a. [76]. In acest capitol de enciclopedie
[1] este prezentatd n premiera o metodd de sintezd a retelelor din structuri cristaline cu
dimensiuni reduse din semiconductori oxidici puri §i dopati cu impuritati, precum §i ramificari
de nano/microbaghete cristaline. Sinteza materialului decurge printr-un procedeu hidrotermal si
permite obtinerea retelelor din nanobaghete de ZnO pure si dopate cu impuritéti in solutie apoasa

prin controlul concentratiei ionilor de zinc si de oxigen, precum si a temperaturii de crestere [6].
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Mai mult ca atat, diferitele arhitecturi 0D, 1D, 2D si 3D obtinute pot fi usor transferate pe alte
substraturi si utilizate pentru elaborarea de nanodispozitive sau dispozitive de dimensionalitate
redusa [6].

Polsongkram s.a. (2008) [77] au dezvoltat in continuare tehnica raportatd de catre Lupan s.a.
(2007) [74] si au aratat ca diferiti precursori pot fi utilizati in cadrul aceleasi tehnici de sinteza,
de exemplu, amestec de azotat de zinc hexahidrat si hexametilentetramina, in loc de sulfat de
zinc si solutie de amoniac. In aceastd publicatie s-a demonstrat cd morfologia nanobaghetelor de
ZnO crescute din acesti precursori pe substraturi de Si si pe lame de sticla sunt determinate de
temperatura procesului, concentratia totald a precursorilor si timpul de depunere. Morfologia
nanobaghetelor de ZnO si raportul suprafata-la-volum sunt cele mai sensibile fatda de
temperaturd. Latimea nanobaghetelor de ZnO poate fi controlatd de temperaturd si prin

intermediul concentratiei globale a reactantilor (Polsongkram s.a. (2008) [77].

Fig. 1.7. Imagini SEM obtinute cu microscopul electronic cu scanare a nanofirelor cristaline

de ZnO: (a) transferate pe suprafata suportului intermediar din Si/Si0O,; (b) amplasat intre
contactele externe si inserarea prezinta un dispozitiv confectionat pe baza unui singur fir de ZnO
cu un diametru de 200 nm; (¢) de 100 nm in diametru §i inserarea prezinta un nanodispozitiv

elaborat pe baza unui nanofir de ZnO (100 nm 1n diametru) [6].

Nanofirele de ZnO au fost eliberate/detasate de la substratul initial (Si/ZnO) prin agitare cu
ultrasunet in etanol si apoi transferarea lor pe un substrat de Si acoperit cu o peliculd subtire de
Si0,. De asemenea, s-a folosit §i o tehnicd de contact direct pentru a transfera nanofirele
cristaline la suprapunerea directd a probei initiale cu o plachetd de Si curata. Aici s-a aplicat o
migcare usoara de deplasare orizontald, care poate fi repetata de cateva ori in caz de necesitate.
Aceste proceduri de suprapunere a suporturilor permit de a obtine o densitate redusa si o

distribuire uniforma a nanofirelor cristaline de ZnO pe al doilea substrat (figura 1.7(a)) pentru
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elaborarea ulterioard a nanodispozitivelor (figura 1.7(b)). In caz de necesitate a reducerii
densitatii nanofirelor, procedura de mai sus poate fi repetata de cateva ori [6].

In figura 1.7 sunt prezentate imagini SEM a nanofirelor de ZnO transferate pe suportul de Si
intermediar, precum si amplasate intre contactele externe ale dispozitivului. In continuare,
instrumentul cu fascicul focalizat de ioni FIB-SEM a fost folosit la nanolitografia CVD a
contactelor de metal spre ambele capete ale nanofirului individual de ZnO si electrozii externi
(separarea electrozilor externi a fost de aproximativ 5 um). Dispozitivul confectionat pe baza de
un fir de ZnO ce are doar 200 nm in diametru este aratat in inserarea din figura 1.7(b), iar
nanodispozitivul confectionat pe baza de un singur nanofir cristalin de ZnO de 100 nm este
prezentat in inserarea din figura 1.7(c). Aici este necesar de accentuat cateva caracteristici
importante care permit conectarea nanobaghetelor/nanofirelor cristaline de ZnO foarte subtiri cu
raza sectiunii transversale de ~25-100 nm prin utilizarea instrumentului FIB-SEM. Se cunoaste
faptul ca instalatia datd permite cresterea localizatd fara sablon a materialelor - metal sau
izolator. Instrumentul functioneaza similar cu depunerea locald chimicd din vapori LCVD si
reactiile care decurg sunt comparabile, de exemplu, cu CVD indus prin laser sau micro-
stereolitografie [6]. Cu toate acestea, depunerea localizatd fara sablon nu poate fi realizata prin
metode conventionale CVD, care este un avantaj enorm al instalatiei FIB-SEM. Potrivit
publicatiilor anterioare [6], principalele deosebiri sunt legate de o rezolutie mai buna si de o
vitezd de depunere mai mica ale FIB-lui. In baza a mai multor lucriri stiintifice referitoare la
confectionarea probelor pentru TEM folosind instalatia FIB, s-a demonstrat cad adancimea de
penetrare a ionilor-FIB in material este de aproximativ 2-20 nm, dupd 2-3 ore de expunere
continua [6]. In experientele descrise in tezi, expunerea nanofirului individual de ZnO la fluxul
de ioni FIB a fost de mai putin de 9 min (0.1 ore). De asemenea, este necesar de accentuat
duritatea sporita fatd de radiatii a nanofirelor de ZnO comparativ cu straturile de ZnO masive
raportate in lucrarile [6, 78]. Conform cercetarilor anterioare, bombardamentul la temperatura
camerei cu electroni [79], protoni [80] si ioni grei [81] au cauzat distrugeri mult mai mici in ZnO
decat in alti semiconductori. Aceste observatii experimentale constituie un punct foarte
important aici, deoarece, In cercetarile descrise in tezd, expunerea materialului ZnO
nanostructurat la fasciculul de ioni focalizat este inevitabila [6].

In lucririle anterioare [82] a fost expus ci diminuarea concentratiei de defecte donoare din
cauza dopajului cu Ag pentru compensarea conductivitdtii de tip-n, ar putea fi de mare interes
practic in controlul performantelor dispozitivului in acest caz. Astfel, blocuri atractive pentru
nano-materiale multifunctionale, in special, cvasi-uni-dimensionale (Q1-D) de ZnO:Ag pot
deveni cele mai promitatoare candidaturi pentru aplicatii senzoriale in viitorul apropiat din cauza

geometriei speciale, proprietdti acceptoare si noi proprietati fizico-chimice [82-85]. Acest lucru
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este important, deoarece, pentru nanostructurile Q1-D a ZnO valoarea rezistentei electrice se
schimba datoritd interactiunii a moleculelor de gaz testat cu suprafata nanofirului/nanobaghetei
de ZnO. Prin urmare, pentru senzorii de ZnO:Ag este de asteptat la schimbari mai mari si mai
rapide 1n conductivitate sub expunerea la radiatii UV din cauza nivelului redus de electroni,
dimensiuni mai mici ale canalelor de conducere, astfel numarul redus de specii chimice pe
suprafata sa, care o face extrem de potrivitd pentru detectarea cererilor de dispozitive electronice
si opto-electronice la scara nano.

In acest context, vom investiga efectele de dopare cu Ag ale matricelor de nanofire de ZnO si
proprietdtile lor [86, 87]. Doparea oxidului de zinc cu diferite metale au o influentd enorma
asupra controlului proprietatilor [88]. Cu toate acestea, pentru structurile de ZnO-uni-
dimensionale, cum ar fi dispozitivele pe baza de un singur nanofir de ZnO:Ag, exista o lipsa de
informatie stiintificd. Este cunoscut faptul cd metalele din grupa IV sunt difuzanti rapizi in
semiconductori compusi [3, 86, 87]. Ag ca un dopant amfoter in ZnO poate fi in starile
interstitiale sau la starile de substitutie [89], precum a fost raportat anterior [3, 86].

Difuzia de Ag in ZnO poate induce la formarea de centre complexe (Agz,, Agi) [3, 82, 86,
87]. Este posibil ca atomii de Ag sa fie inlocuiti de atomi de Zn, fie de substitutie sau interstitii in
reteaua ZnO si de a crea deformari structurale [3, 86, 87]. Doparea cu Ag afecteazd in mod
semnificativ proprietdtile electrice, chimice, structurale si optice ale ZnO, si studiul a starilor
electronice de dopare in ZnO este un subiect de mare interes pentru cercetiri [3, 86, 87]. In
aceastd lucrare, vom prezenta o comparatie a fotodetectorilor de UV si nanosenzorilor de
hidrogen pe bazd de un singur nanofir de ZnO si ZnO:Ag in acelasi dispozitiv cu performante
imbunatatite de raspuns la temperatura camerei. Rezultatele au fost, de asemenea, comparate cu
nanosenzori pe un singur nanofir de SnO,. Am constatat cd nanosenzorii multifunctionali pe
baza de un singur nanofir de ZnO: Ag au un timp mai rapid de raspuns/recuperare la iradierea cu
UV decat cei pe baza de ZnO ne-dopat, care a fost raportat anterior [18, 85, 90].

Datorita diametrului mic si a raportului inalt al suprafetei-la-volum, canalul de conductie al
nanofirului este puternic influentat de reactiile la suprafatd, chiar si la temperatura camerei in
cazul gazelor, avand posibilitate pentru fabricarea nanosenzorilor cu proprietati superioare [91,
92]. Studiile recente pe nanosenzori pe bazd de un singur nanofir [16, 91] au demonstrat
modularea eficientd a canalului de conductie a ZnO prin dopare, pentru detectia rapida, selectiva
si eficientd a gazului de hidrogen si radiatia UV la temperatura camerei. Astfel, la aceleasi
conditii de operare se pot efectua mai multe sarcini, avand posibilitatea fabricérii dispozitivelor
multifunctionale cu o putere de consum redusa [16, 91]. In acest context apare un interes sporit
pentru lucrul in continuare asupra parametrilor nanofirelor pentru imbunatatirea proprietatilor

senzoriale.
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1.5. Generalitati despre mecanismul de detectie a gazelor pentru semiconductorii oxidici

La contactul intre semiconductorii oxidici si atmosfera gazoasd, suprafata materialului se
completeazd cu atomi si molecule a gazului corespunzator datorita procesului de adsorbtie (sunt
distincte doua tipuri de adsorbtie adsorbtia fizica si adsorbtia chimica sau chemosorbtia). In
cazul adsorbtiei fizice intre atomii si moleculele de gaz si suprafata semiconductorilor oxidici
actioneaza forte de atragere slabe de tipul legaturilor van-der-Waals (vdW) sau polarizarea
electrostaticd. In cazul chemisorbtiei are loc formarea legiturii chimice intre molecula sau
atomul de gaz cu moleculele sau atomii semiconductorilor oxidici. Energia de legatura intre
particulele de gaz acaparate prin adsorbtia fizica este de 0,01- 0,1 eV, iar pentru adsorbtia
chimicd este de 1 eV [93]. Viteza adsorbtiei chimice poate fi descrisa prin urmétoarea formula

[93]:

dNgq
dt

= Kqexp (~12) Swin (Ve = Noa) = v exp (= 1%) Naa (1.1

unde N,; - densitatea de suprafatd a particulelor adsorbite; ¢ - timpul; K, exp (-E/kT) -
probabilitatea ca particula care a nimerit pe centrul de adsorbtie se va fixa pe acesta; E, - energia
de activare a procesului de adsorbtie; k - constanta lui Boltzmann; 7" - temperatura absoluta; Sy, -
aria efectiva a sectiunii transversale a particulelor adsorbite; ji, - densitatea fluxului de particule
de gaz pe suprafata semiconductorului; N, - densitatea de suprafata a siturilor de adsorbtie; N.-N,
- densitatea siturilor neocupate de molecule de gaz; v - frecventa proprie a particulelor adsorbite
E; - energia de activare a procesului de desorbtie; v exp(-Es/kT) - probabilitatea de desorbtie a
particulelor adsorbite n o unitatea de timp.

Astfel putem afirma ca sunt cativa factori care influenteaza mecanismul de detectie a
gazelor pentru nanostructuri de semiconductori oxidici. Cel mai de valoare parametru din acesti
factori este raportului suprafata/volum al nanostructurilor. Alt factor important este concentratia
si tipul defectelor, astfel sensibilitatea semiconductorilor oxidici la gaze este dependentd de
interactiunea intre speciile de gaze si ionii de oxigen adsorbiti pe suprafati (05,0~,0%7) si de
interactiunea cu defectele din material. Initial atunci cand nanostructura din semiconductor
oxidic cu conductibilitatea de tip-n este introdusa in aer, oxigenul adsorbit extrage electronii din

banda de conductie formand la suprafatd o regiune de epuizare a electronilor [6]:

0,(g) < 0,(ad), 0,(ad) + e~ = 05 (ad), %02 +e” - 0 (ad) (1.2)
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Formarea regiunii de epuizare a electronilor la suprafatd duce la cresterea rezistentei suprafetei
nanostructurii. Tipul speciilor de oxigen chemiadsorbite pe suprafatd depinde de temperatura
nanostructurii [94]. La temperaturi de pana la 150°C este chemiadsorbitd forma moleculara 05,
iar la temperaturi mai mari are loc chemiadsorbtia formelor ionice de oxigen 0~,02.

Chemisorbtia oxigenului poate fi descrisa prin urméatoarea expresie [94]:

B ~gaz _ —a
;02 +axe +S<:)Oﬁs (1.3)
Ozg “% _ molecula de oxigen din atmosferd; e~ — un electron liber care poate ajunge la suprafata

semiconductorilor oxidici; S — vacante de oxigen la suprafatd sau alte defecte care pot participa

la chemosorbtia oxigenului; OE;‘ — specia de oxigen chemiadsorbitd unde o=1, 2 pentru formele

cu ionizare singulara sau dubla si B=1,2 pentru formele atomice si respectiv moleculare.
Grosimea regiunii sdracite de purtitori de sarcind este proportionald lungimii razei Debye

(Ap) [6]:

Ap = (w)l/2 (1.4)

ezNo

unde N, — concentratia purtdtorilor de sarcind in semiconductorul oxidic; kg — constanta
Boltzmann; T — temperatura absolutd in grade Kelvin; k — permitivitatea electrica relativa a
mediului; €, — constanta dielectrica a vidului; e — sarcina elementar3;

Pentru semiconductorii oxidici de tip-n, la suprafatd se formeazd un strat de epuizare de
electroni cu rezistenta ridicatd fata de straturile interne. Formarea acestui strat este determinat de
adsorbtia oxigenului la suprafatd cu acapararea electronilor. Scurgerea curentului are loc prin
straturile interioare cu rezistenta mai mici. In urma amplasirii semiconductorului oxidic cu
conductibilitatea de tip-n in atmosferd cu un oarecare gaz reducdtor are loc oxidarea
electrochimicd a gazului prin reactia cu oxigenul adsorbit la suprafatd materialului in urma careia
se elibereaza electroni. Aceasta duce la micsorarea zonei saracite de electroni si corespunzator la
cresterea curentului de trecere prin semiconductorul oxidic.

Intr-un semiconductor oxid cu conductibilitatea electrica de tip-p au loc procese asemanitoare
de adsorbtie. In urma amplasirii semiconductorilor oxidici in atmosfera are loc adsorbtia

oxigenului conform [95]:

1/, 0,(g) © 07 (ads) + h* (1.5)
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astfel formandu-se la suprafata oxidului o zond imbogatitd de goluri. Grosimea regiunii
imbogdtite de goluri fiind proportionald sau de ordinul lungimii razei Debye (Ap). Conductia
curentului are loc prin zona Tmbogatitd de goluri in timp ce straturile interioare ale oxidului au o
rezistentd mai mare. In urma amplasirii semiconductorilor oxidici cu conductibilitatea electrici
de tip-p in atmosferd cu un oarecare gaz reducator, are loc interactiunea electrochimica dintre O~
si gazul reducator, cu eliberarea electronilor la suprafatd. Electronii la rAndul sdu recombina cu
golurile de la suprafatd ceia ce duce la ingustarea stratului imbogatit de goluri si corespunzator la

micsorarea curentului electric care curge prin cristalitele oxidului.

_ Oxizi semiconductori cu conductibilitatea de tip »
in aer Lo

Zona saracita
de electroni

——ie—

(@)

in atmosfera de gaz reducator
Lo Zona saracita

/dcclcctrnni
® 0 o

. Oxizi semiconductori cu conductibilitatea de tip p
in aer
Ly

) Zona imbogatita
(b) de goluri I

in atmosfera de gaz reducator
Ly Zona imbogatita

de goluri
® o o

Fig. 1.8. Reprezentarea grafica a mecanismului de detectare a gazelor pentru:
(a) semiconductori oxidici cu conductibilitatea de tip-z; (b) semiconductori oxidici

cu conductibilitatea electrica de tip-p.
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Una din principalele conditii de functionare a senzorului de gaze pe baza de semiconductori
oxidici este temperatura materialului, adicd a elementului de detectare. Temperatura asigurd
activarea proceselor de adsorbtie si de desorbtie la suprafata materialului senzitiv. Selectivitatea
si sensibilitatea semiconductorilor oxidici la un anumit gaz sunt determinate de asemenea de
temperatura elementului de sesizare deoarece pentru diferite gaze sunt diferite energii de activare
a proceselor de adsorbtie. La o temperaturd prea joasd a elementului senzitiv nu va avea loc
desorbtia elementelor rezultante a reactiei intre oxigenul adsorbit si gazul reducitor, astfel
suprafata nu se va restabili pentru adsorbtia In continuare a gazului. La o temperaturd prea mare
a elementului senzitiv, gazul masurat nu poate fi adsorbit la suprafata semiconductorilor oxidici.
Defectele in structura de suprafata a oxidului reprezintd centre de adsorbtie ale gazului care
permit schimbarea raspunsului sau sensibilitatii.

Proprietatile electrofizice a semiconductorilor oxidici sunt puternic dependente de
componenta chimica. Surse de purtdtori de sarcind liberi pot fi atdt materialele dopante cét si
non-stoechiometria materialului. De aceia, in calitate de elemente senzitive este mai optimal de
utilizat semiconductorii oxidici dopati cu diferite metale. In calitate de impurititi dopante pot fi
ionii de metale care au o altd valentd decat valenta ionilor de metal in oxid. Doparea suprafetei
peliculei de oxid metalic cu conductibilitatea de tip-n, cu atomi de metale, indiferent de valenta
lor, duce la cresterea conductibilitatii electrice si a sensibilitatii la gaze, impuritatile de metale
dopante formeaza noi centre de adsorbtie. Pentru marirea vitezei reactiei intre gazul de detectat si
oxigenul adsorbit la suprafata semiconductorilor oxidici se pot identifica anumite reguli generale
de selectie a celor mai active materiale:

- Activitatea cataliticd de oxidare a gazelor la suprafata semiconductorului oxidic este
dependenta de valoarea si tipul conductibilitatii electrice;

- Cu scopul cresterii vitezei reactiei acceptoare in semiconductorul oxidic este necesar
de introdus impuritati care maresc conductibilitatea electrica.

- Activitatea cataliticd a semiconductorului oxidic este invers proportionald cu latimea
zonei interzise, care este determinata de gradul de legaturi ionice, greutdti atomice ale
elementelor chimice care formeaza semiconductorii oxidici si polarizabilitatea

acestora.

1.6. Teoria si modelul de adsorbtie a gazelor pentru semiconductorii oxidici de tip-p

Semiconductorii oxidici au o intrebuintare tot mai larga in domeniul senzorilor de gaze, dar si
al nanodispozitivelor noi. Intelegerea corectd a mecanismului de detectie a gazelor si modelarea
acestuia va permite modificarea rationala si eficientd a parametrilor senzorilor pentru a obtine

performante imbunatatite (precum sensibilitate, stabilitate si selectivitate inaltd). Chiar si daca
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mecanismul de functionare Incd nu este pe deplin inteles si demonstrat, au fost propuse si
elaborate diferite modele statice sau dinamice care descriu partial functionarea senzorilor de gaze
pe bazd de oxizi semiconductori, majoritatea acestor modele se bazeaza pe echilibrul de
adsorbtie/desorbtie [96-98]. In general metodele existente lamuresc influenta speciilor gazoase
adsorbtie/desorbtie a speciilor gazoase este cel mai bine adaptat pentru materialele de oxizi
metalici semiconductori [45, 100]. Adsorbtia unui gaz oxidant la suprafata oxidului
semiconductor are loc in doud etape: chemiadsorbtia slabd sau neutra, apoi chemiadsorbtia
puternica sau ionizantd [45, 100]. La prima etapa legatura dintre speciile gazoase si materialul
oxid este slaba si nu presupune transferul de sarcini electrice. Electronii raman localizati in
domeniul moleculelor de gaz cauzidnd doar deformarea orbitalelor si modificd proprietatile
electronice ale materialului [45, 100].

A doua etapa (chemiadsorbtia puternicad) deja induce transferul de sarcind electricd [96-98].

Ecuatia generala ce descrie procesul dat poate fi prezentata astfel [101]:

goz(g)+a-e+S<:>0ﬁ§‘ (1.6)

unde O:(g) - prezintd o moleculd de oxigen din atmosferd, e - este un electron, S - este o stare de
suprafatd neocupatd pentru adsorbtia oxigenului (de obicei, prezintd vacantele de oxigen si alte
defecte), iar a si f pot lua valorile 1 si 2. Astfel in cazul cand a are valorile 1 si 2 se prezinta
formele ionizate si dublu ionizate, iar in cazul cu f - prezinta formele atomice si moleculare ale
dependentd de tipul semiconductorului (n- sau p-tip). Deoarece ecuatia (1.6) este consumatoare
de electroni, in cazul semiconductorului de tip-n adsorbtia oxigenului la suprafata va conduce la
formarea pe suprafatd a unui strat saracit de electroni cu o rezistentd electricd mult mai mare
decét a regiunii ne-afectate de reactiile de suprafata [101]. in cazul semiconductorului de tip-p pe
suprafatd se va crea un strat imbogatit de goluri cu o rezistentd electrica mult mai joasd [102].
Din aceastd cauza, modificarea conductiei electrice sub influenta speciilor gazoase in cazul
semiconductorilor de tip-n si tip-p este complet diferitd. Grosimea straturilor formate la suprafata

in ambele cazuri este proportionald sau dependentd de lungimea Debye (1p) a materialului [103]:

2
qn,

eg kT v
Ap= (1.7)
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unde ¢ si gy - constantele dielectrice ale materialului si vidului, k£ - constanta lui Boltzmann, 7' -
temperatura absolutd, g - sarcina unui electron si n, - concentratia electronilor In stratul

neafectat. Astfel prin micsorarea concentratiei de sarcini in semiconductor se poate mari

.....
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Fig 1.9. Diagramele benzilor energetice pentru semiconductorul oxid de tip-#: Tnainte (a); si
dupa (b); adsorbtia oxigenului pe suprafata. Diagramele benzilor energetice pentru

semiconductorul oxid de tip-p: inainte (¢); si dupa (d) adsorbtia oxigenului.

Energiile de activare ale reactiilor de adsorbtie si desorbtie ale oxigenului sunt dependente de

constantele k.45 s1 kges, respectiv, prin relatia [101]:
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kuds ' [S] nf : pgz/z = kdes : [O/;S(‘Z] (18)

unde 7, - concentratia electronilor in stratul de la suprafata.
Acoperirea suprafetei cu oxigen chemiadsorbit (¢) se reduce la concentratia totala a starilor de
suprafata accesibile [101]:

(1=0) -k -ng-phl* =ky, -0 (1.9)

des

Efectul adsorbtiei oxigenului pe suprafata semiconductorilor de de tip-# si tip-p este prezentat
in Figura 1.9, unde @ si y reprezinta lucrul de iesire si afinitatea electronilor in semiconductor,
respectiv, iar E,,., E. si E. reprezintd nivelul de vid, banda de conductie si de valenta, respectiv.
Deformarea benzilor energetice sub influenta adsorbtiei oxigenului produce o bariera de

potential la suprafatd ¢gVs[101, 102]:

Vszﬂ.ﬁ) (1.10)
2-6-8,

unde L, - distanta de la care se incep a deforma benzile energetice [102].
Acoperirea suprafetei cu oxigen chemiadsorbit si concentratia n, ca functie de presiunea partiala

a oxigenului este datd de relatia [101, 102]:

2-c-¢,-n, ‘k,-T n
o o

Deoarece materialele sensibile (semiconductorul oxid) sunt de obicei policristaline si sunt
formate din multe cristalite de diferite dimensiuni, fenomenul de transport a sarcinilor electrice
este dominat de citre efectele la interfata acestor cristalite. In cazul semiconductorului de tip-n
conductia are loc prin nucleul conductiv al cristalitelor, iar formarea potentialelor de bariera intre
cristalite conduce la marirea rezistivitatii, In timp ce in cazul semiconductorului oxidic de tip-p
conductia are loc la suprafatd prin regiunea stratului imbogatit cu goluri [101, 102, 104]. Astfel

formarea barierelor de potential in cazul semiconductorilor de tip-n are o influentd mai mare
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—-qV -qV —q°n’
G = n, ex L =G, -ex =G, exp| ——— 1.12
. = 8qu,n, p( T j 0 p( T j 0 p(zggonka (1.12)

unde g - o constanta care determind geometria cristalitelor, iar u, - mobilitatea electronilor. In
rezultat, marirea numarului de bariere de potential (micsorarea marimii cristalitelor) poate

conduce la o sensibilitate mai Tnalta la gaze [101, 105]:

R. NG
S=R—‘”’=exp( g j (1.13)

unde AV modificarea barierei de potential sub influenta unui gaz reducdtor, iar R, $1 Rgas SUnt
rezistentele in aer si sub influenta gazului, respectiv.
Dupa cum a fost mentionat, in cazul semiconductorilor de tip-p, conductibilitatea

electrica are loc la suprafata cristalitelor, astfel bariera de potential nu are practic nici o influenta

.....

fi mai putin sensibili la gaze in comparatie cu cei de tip-n [106].
Concentratia medie a golurilor ( p, ) In stratul de la suprafata imbogatit cu goluri este dat

de relatia [102]:

Ly
P = 1 J‘pb eXp(ﬂjdx = M{l_ exp(ﬂﬂ (1.14)
00

L kT 2kT

Iar conductibilitatea electrica (G,) si raspunsul la gaz sunt date de relatiile [102, 107]:

qV.
G ~exp—= 1.15
R —gAV,
S= gas _ q s 116
Rair exp( 2kT j ( )

Astfel raspunsul senzorilor pe baza de semiconductori de tip-p este egal cu aproximativ patratul
din raspunsul senzorilor pe bazd de semiconductori de tip-n.

Modelul teoretic cantitativ realizat de Barsan si coautorii [107] precum si datele
experimentale ale lui Wan si coautorii [108] au demonstrat ca un rol important in marirea

raspunsului la gaz a semiconductorilor de tip-p este modul si aria efectivd de contact a
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cristalitelor. Datele experimentale ale nanocristalitelor cubice de Cu,O (cu o suprafatd de contact
relativ mare) in comparatie cu cele sferice (care au o suprafatd de contact micd) au demonstrat ca
cu cat mai mare este aria de contact cu atat mai mare va fi si raspunsul la gaz. Astfel morfologia
si dimensiunile cristalitelor joaca un rol dominant. Dacd vom nota aria efectiva de contact prin

Dc, iar diametrul cristalitelor prin Dg, raspunsul la gaz se poate exprima prin [107]:

5 ( ‘ J (A(D) :

—€Xp| — — |-eXp +

D, 2kT 2kT L, (qV?J (—ACDJ
I+ —exp -exp

+ P
R
o R _ D, T\ 2kT 2T a1
Ra[r LO - q I/S 1
p. P\ ur )T 4
¢ 1+ Dexp(q s j
D, T\ 2kT

Astfel un factor Ly/Dc si Lo¢/Dg mai mare va conduce la un raspuns la gaz mai mare.

Insa prin marirea suprafetei de contact scade porozitatea straturilor sensibile de cristalite [100,
108], ceea ce conduce la lipsa difuziei gazului in straturile inferioare apropiate de substrat si
respectiv la un raspuns mai mic. Este pe larg acceptat cd difuzia gazului printre materialele
poroase depinde de marimea porilor ceea ce implicd diferite mecanisme de difuzie. In cazul
porilor nanometrici (cu raza de la 1 nm la 100 nm) predomina difuzia Knudsen, in timp ce in
cazul porilor mari predomind difuzia moleculara [100]. Constanta difuziei Knudsen (Dx) este

dependenta de temperatura, raza porilor () si masa moleculara (M) a gazului difuzant [100]:

b _4r [2RT

1.18
o3V ar (1.18)

unde R - constanta gazului. In consecint, raspunsul la gaz (pentru n-tip) este dat de relatia [100]:

| C
§=Ru _py s o g | K (1.19)
R,  LykID, D,

unde Cy4, - concentratia gazului la suprafata stratului poros, L - grosimea stratului poros, k - rata

a=a,ex —E“ 1.20
i (1.20)

unde ay este o constanta pre-exponentiala, iar £, este energia de activare a procesului.
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In rezultat, prin marirea diametrului cristalitelor obtinem o difuzie mai buni a gazului (porozitate
mai inaltd), insd mai putine bariere de contact (pentru n-tip) si o suprafatd de contact mai mica
(pentru p-tip). lar prin micsorarea diametrului cristalitelor se mareste numarul barierelor de
potential si aria de contact, iar porozitatea scade. Ambele conduc la scaderea raspunsului. Astfel
trebuie de cercetat experimental si de gasit parametri optimali ai nanocristalitelor pentru a obtine

un raspuns cat mai Inalt pentru semiconductorii oxidici cercetati.

1.7. Concluzii la capitolul 1

1. In urma analizei literaturii si sistematizirii celor expuse mai sus se poate mentiona ci au
fost studiate metodele tehnologice de producere ale nanostructurilor de MoQOs, CuO si ZnO,
problemele solutionate, precum si s-a constatat cd cele existente in prezent pentru MoOs, CuO si
ZnO sunt durata lungd a proceselor tehnologice de crestere, temperaturile inalte de oxidare,
precum si utilizarea echipamentului sofisticat, inclusiv a instalatiilor cu vid. Solutionarea
problemelor descrise va oferi corelarea dintre proprietatile fizice functionale si compozitia
chimicd, precum si posibilitatea diversificarii domeniilor de aplicare a nanostructurilor date in
special pentru nanodispozitive noi.

2. A fost realizatd si prezentatd o sintezd a studiilor proprietatilor fizice si senzoriale ale
semiconductorilor oxidici MoOs, CuO si ZnO, precum si a diferitor morfologii ale acestor
materiale nanostructurate. S-a constatat absenta lucrarilor de studii sistematice privitor la senzori
in baza de oxizi cu conductibilitatea electrica de tip-p care au o stabilitate mult mai inaltd in
dispozitive.

3. Proprietatile senzoriale ale semiconductorilor oxidici, si in special ale MoOs, CuO, Cu,0O
si ZnO, prezintd interes pentru aplicatii in dispozitive senzorice multifunctionale, si in particular
pentru detectarea vaporilor de etanol si H, gaz. A fost analizata posibilitatea de schimbare si
control a selectivitatii senzorilor in dependentd de tratamentul termic si doparea oxizilor in mod
controlat cu impuritati. S-a constatat absenta lucrarilor privitor la senzori in baza de oxizi de
cupru dopati cu zinc, care au o conductibilitate electricd de tip-p si care ar permite o stabilitate
mult mai Tnalta a nanomaterialului integrat in dispozitiv.

4. De asemenea, literatura stiintificd continea informatie incompletd privitor la influenta
tratamentului termic rapid asupra proprietatilor fizice, structurale, morfologice si senzor ale
peliculelor nanostructurate de CuO si Cu,0O.

5. Cu toate ca semiconductorii oxidici sunt deja investigati pe scara larga in multe domentii,
s-a constatat absenta lucrarilor privitor la proprietatile fizico-chimice ale nanosenzorilor in baza

de oxizi 1D CuO, MoOs si ZnO. Factorii expusi mai sus si datele experimentale ar influenta
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studiile teoretice fundamentale privitor la tematica nanodispozitivelor noi, fizica
nanodispozitivelor cu semiconductori oxidici, dar si diversificarea aplicatiilor.

6. Analiza fizico-chimica avansata si caracterizarea proprietatilor CuO, Cu,O, MoOs3 si ZnO
nanostructurati ar permite manipularea si controlul mai eficient pentru aplicatii senzor.

7. Necesitatea identificarii si elaborarii modelelor analitice, mecanismelor senzor si fizicii
nanosistemelor functionale pentru nanosenzorii de gaze pe baza de semiconductori oxidici.

in baza celor expuse mai sus au fost formulate scopurile lucririi: lipsa de informatie tehnica
referitoare la aspectele tehnologice, servesc ca o motivare suplimentara pentru cercetarea si
elaborarea proceselor tehnologice de sinteza si de integrare a materialelor nanostructurate de
CuO, Cu,0, MoOs si ZnO cu proprietdti morfologice, cristaline si electrice optimale pentru
senzori de gaze (H; si vapori de etanol). Elaborarea proceselor nanotehnologice cost-efective de
crestere a nanostructurilor transferabile Q1D, 2D si tri-dimensionale (3D) in baza de CuO, Cu,0,
MoOs si ZnO cu proprietati fizico-chimice si electrice importante pentru senzori de gaze.
Elaborarea procesului tehnologic de functionalizare a suprafetei oxizilor nanostructurati.
Identificarea mecanismelor de sesizare a gazelor de cétre materialele nanostructurate de CuO,
MoOs si ZnO pure, dopate si functionalizate. Elaborarea procesului tehnologic de integrare si de
functionalizare a retelelor 3D de semiconductori oxidici pentru aplicatii senzor. Furnizarea de
contributii la fizica aplicativa a semiconductorilor oxidici prin extinderea bazei de date privind
caracterizarea fizico-chimicd a acestora folosind metode avansate, de mare acuratete stiintifica,
dar si identificarea aplicatiilor senzorice (H; si vapori de etanol).

Pentru atingerea scopului propus au fost formulate urmatoarele probleme:

e Utilizarea tehnologiilor sintezei chimice din solutii (SCS) si a tratamentului termic rapid
(RTA) pentru obtinerea peliculelor nanostructurate de Cu,O si CuO cu nano-heterojonctiuni non-
planare CuO/Cu,0 si investigarea proprietdtilor fizice si senzoriale la vapori de etanol si gazul
de Ho.

e Doparea peliculelor nanostructurate de CuO si a nano-heterojonctiunilor CuO/Cu,0O cu
diferite impuritati, Zn si Ag, in concentratii de pana la 3 wt% (procente in greutate) pentru
modificarea selectivitatii la gazul de H, datoritd modificarii dirijate a proprietatilor electro-fizice,
chimice si electrice.

e Identificarea procesului tehnologic de crestere a retelelor din nanofire de CuO cu
diametrul in jur de 50 — 100 nm prin oxidare termica, precum si integrate in senzori pentru
detectarea eficientd a vaporilor de etanol cu un raspuns mai nalt.

e FElaborarea procedeelor tehnologice de obtinere a nanostructurilor transferabile de MoOs

de diferite dimensiuni pentru diversificarea aplicatiilor.

48



e Identificarea modalittilor tehnologice de modificare a morfologiei nano-structurilor de
MoO; prin controlul proceselor tehnologice, atat in stare nedopata, cat si dopata cu impuritati.

e (Cercetarea nanostructurilor transferabile de MoOs; in calitate de senzori de gaze cu

MoOs cristaline si prin ajustarea temperaturii de operare a dispozitivului.

e Utilizarea functionalizarii suprafetei nanostructurilor de MoOs pentru controlul si
modificarea proprietatilor senzoriale.

e Investigarea nanostructurilor de ZnO in calitate de senzori de gaze cu posibilitatea de

e Utilizarea functionalizarii cu nanopuncte de metale nobile a suprafetelor retelelor din
nanostructuri de ZnO pentru modificarea proprietatilor senzoriale.

e Doparea cu concentratii reduse ale atomilor de impuritati (Ag) a nanofirelor de ZnO
pentru modificarea controlata a proprietatilor fizice si elaborarea senzorilor multifunctionali in
baza de un nanofir.

e Caracterizarea si analiza proprietatilor fizico-chimice ale peliculelor nanostructurate si ale
nanostructurilor transferabile Q1D, 2D, 3D in baza de CuO, Cu,0O, MoOs si ZnO pure, dopate si
tehnologic de fabricare a senzorilor cu conductibilitatea electrica de tip-p.

e Identificarea si propunerea modelelor analitice noi, a mecanismelor senzor si fizicii

nanosistemelor functionale pentru nanosenzorii de gaze pe baza de semiconductori oxidici.
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2. SINTEZA S1 STUDIUL MICRO- SI NANO-STRUCTURILOR DE
CuO

2.1. Sinteza si proprietatile peliculelor nanostructurate de CuO pure si dopate cu Zn

Cresterea sau sinteza din solutii chimice (SCS) a fost efectuatd pentru depunerea peliculelor
nanostructurate din dioxid de cupru (Cu,O) pe substrat de sticlda (76 mm % 25 mm x 1 mm).
Substratul a fost curatit preventiv, iar apoi a fost sensibilizat cu o solutie de SnCl,-2H,O/HC1
[109]. Reagentii initiali pentru formarea solutiei complexe sunt tiosulfatul de cupru folosit ca
precursor cationic, pentahidrat de sulfat de cupru 1 M (CuSO4-5H,0) si pentahidrat de tiosulfat
de sodiu 1 M (Na,S,03-5H,0). Toate solutiile de reagenti chimici au fost de o puritate analitica
fard nici o purificare ulterioara. Solutia de Na,S,03-5H,0 a fost gradual adaugata la solutia de
CuSO04-5H,0 care a fost amestecatd continuu cu un agitator magnetic pand cand solutia a devenit
transparentd. Reactiile implicate pot fi exprimate in termenii de echilibru chimic de complexare

[110]:

2Cu > + 45,0, < 2[C” (S203 )]_ + [S406]2_ (2.1)

in continuare, prin addugarea unei cantititi respective de apa deionizata (DI), solutia a fost
diluata pentru a obtine o concentratie de ioni de cupru de 0.1 M. Solutia complexd de anioni
reprezinta 2 M de NaOH 1in apa deionizati. In timpul depunerii peliculelor nanostructurate de
Cu,0 vasul ce contine solutia complexa de anioni a fost mentinut la temperatura camerei, in timp
ce vasul care continea solutia de sulfat de cupru a fost mentinut la temperatura de 80°C.
Substratul de sticld a fost introdus vertical in solutie folosind o sistema automatizata de depunere
pe baza de microprocesor, elaboratd la Departamentul MIB a UTM special pentru depunerile
SCS, care reprezintd un brat robotic articulat. Avantajul echipamentului dat fiind controlul cu
precizie a procedurii de introducere a substratului si a timpului de mentinere, ceea ce exclude
erorile induse de factorul uman. Substratul curdtit a fost montat cu ajutorul unor cleste de Teflon
atasate la bratul robotului. Datoritd miscarilor repetitive si de precizie ale bratului robotic,
peliculele nanocristaline au fost depuse mult mai uniform in comparatie cu metoda manuald de
depunere. Toti acesti factori permit sinteza inalt reproductibild ale probelor si in cantitati mai
mari, iar procedeul tehnologic poate fi usor extins la scard industriala. Un ciclu SCS de depunere
a peliculelor nanostructurate de Cu,O poate fi descris de urmatorii pasi:

(1) introducerea substratului de sticld in solutia de anioni (la 80°C) pentru adsorbtia grupelor

hidroxid (OH");
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(2) introducerea substratului in solutia cu complex de cationi de Cu’ pentru reactia cu grupele
hidroxid.
(3) clatirea substratului pentru a inldtura produsele reactiilor chimice de la suprafata.

Reactia rezultanta poate fi exprimata prin [110]:

2Cu* +20H~ — 2CuOH —> Cu,0 + H,0 2.2)

Cationii de Cu" sunt formati prin echilibrul disociatiei complexe [110]:

[Cu(S,0,)] & Cu™ +5,0F 2.3)

In scopul controlului mai precis a grosimii peliculelor nanocristaline, a fost efectuat un numar
definit de cicluri, in acord cu un grafic preliminar formulat. Doparea se realizeaza prin
introducerea ionilor de zinc sau argint in solutia complexa. Concentratia se regleazd dupa
cantitatea de sulfat de zinc sau azotat de argint introdus in apa deionizatd. Dupa depunerea
chimicd SCS a peliculelor, se produce clatirea in apa deionizata si uscarea intr-un flux fierbinte
de aer (= 150°C) timp de 1 min. Tratamentele termice post-depunere folosite sunt: tratarea
termicd rapidd (RTA) timp de 60 s si tratamentul termic conventional in sobd (TA sau CTA)
timp de 30 min la diferite temperaturi in aer. Rezultatele obtinute au fost prezentate in
dependenta de temperatura si durata tratamentului termic.

Morfologia suprafetei peliculelor nanocristaline din oxid de cupru pur in diferite faze
cristaline (CuyOy) si a celor dopate cu zinc CuyZn;Oy este prezentatd in imaginele SEM din
figura 2.1(a-d) pentru esantioanele supuse tratamentului RTA (CuOy) si figura 2.1(e-h) pentru
cele supuse tratamentului TA (CuxZn;<Oy), respectiv. Figura 2.1(a, e) ilustreaza imaginele SEM
pentru probele initiale/netratate din oxid de cupru pur si dopat cu zinc CuxZn;Oy. Straturile
obtinute sunt omogene si nanocristalitele acopera substratul de sticla intr-un mod continuu, (vezi
figura 2.1). Grosimea peliculelor nanocristaline a fost masuratd in sectiunea transversala cu
ajutorul SEM si este de 0.8 um. Imaginele SEM ale nanocristalelor in urma tratamentului termic
rapid (RTA la 725°C, vezi figura 2.1(d)) sau termic conventional (TA la 650°C, vezi figura
2.1(h)) demonstreazd prezenta aglomeratiilor relativ largi ale particulelor/granulelor in
comparatie cu cele tratate la temperaturi mai joase (RTA la 525°C — 625°C, (vezi figura 2.1(b,
c))) si (TA 1a400°C — 550°C, (vezi figura 2.1f1, g)).

Pentru nanomaterialul tratat prin metoda RTA la 525°C, morfologia peliculelor pare a fi mult

mai uniforma (vezi figura 2.1(b)), iar diametrul nanoparticulelor este mai mic (de 20-40 nm).
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Depunerile constau din granule bine impachetate de forma aproximativ triunghiulara a cristalelor
(figura 2.1(b, f)). Cu cresterea temperaturii de tratare prin metoda RTA de la 525°C la 625°C —
725°C, se produce fuziunea granulelor rezultdnd in cresterea diametrului particulelor la
aproximativ 100-200 nm cu o morfologie columnara (figura 2.1(c-d)). Efecte similare au fost
observate si pentru peliculele nanostructurate tratate TA 1n urma majorarii temperaturii de la
550°C la 650°C. Richthofen s.a. [111] de asemenea au raportat cresterea columnara a peliculelor
din oxid de cupru. Insi, o astfel de forma intr-o directie preferentiald nu a fost observati in cazul
probelor cercetate in tezd. Distributia cuasi-uniforma a granulelor doar sugereaza un mecanism
specific de nucleatie/formare, iar orientarea non-preferentiald ale granulelor demonstreaza ca

cresterea este izotropicd [112].

Fig. 2.1. Imaginele SEM ale peliculelor nanocristaline din oxid de cupru: (a) initiale; si tratate
RTA timp de 60 s la: (b) 525°C; (¢) 625°C; si (d) 725°C. Imaginele SEM ale peliculelor
nanocristaline din oxid de cupru dopate cu zinc: (e) initiale; si tratate termic TA timp de 30 min

la: (f) 400°C; (g) 550°C; si (h) 650°C.

Pentru examinarea morfologiei de suprafatd a oxidului de cupru dopat cu Zn, Cu,Zn; Oy,
sintetizat prin metoda SCS a fost folosit microscopul electronic cu baleiaj (SEM), iar imaginele
respective sunt prezentate in figura 2.2, figura A.1.1 si figura A.1.2. In general, straturile
nanocristaline/nanostructurate sunt omogene si acopera continuu substratul de sticla. Straturi cu
insule largi nu sunt vizibile in peliculele sintetizate. Diferite concentratii ale dopantului Zn in
oxidul de cupru au fost notate prin (#1 sau cl) — 1.9 wt% Zn, (#2 sau c2) — 2.7 wt% Zn; (#3 sau
c3) — 3.0 wt% Zn 1n cazul probelor supuse tratamentului RTA, la fel si in cazul tratamentului
TA avem notatiile (#1 sau cl) — 1.9 wt% Zn, (#2 sau c2) — 2.4 wt% Zn; (#3 sau c3) — 2.8 wt%
Zn. Imaginele SEM ale peliculelor de oxidul de cupru dopat cu Zn cu concentratiile #1, #2 si #3,

respectiv sunt prezentate in figura 2.2(a-c).
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as-grown

RTA 525°C

TA 650°C

Fig. 2.2. Imaginele SEM ale peliculelor nanocristaline din oxid de cupru dopat cu zinc:
initiale/ne-tratate cu concentratia: (a) — #1; (b) — #2; (c) — #3; tratate RTA la 525°C timp de 60 s
cu concentratia de zinc: (d) — #1; (e) — #2; (f) — #3; tratate RTA la 725°C timp de 60 s cu
concentratia de zinc: (g) — #1; (h) — #2; (i) — #3; tratate TA la 450°C timp de 30 min cu
concentratia de zinc: (j) — #1; (k) — #2; (I) — #3; tratate TA la 650°C timp de 30 min cu
concentratia de zinc: (m) — #1; (n) — #2; (o) — #3.

Imaginile SEM ale depunerilor CuO-Cu,O pure se pot gasi in lucrarea [22]. Grosimea
peliculelor a fost masurata in sectiune cu ajutorul SEM si TEM, si corespunde la= 1 um. Pentru
peliculele subtiri in urma tratamentului RTA la 725°C (notate RTA725 in figura 2.2(g-1)) sau TA
la 650°C (notate TA650, vezi figura 2.2(m-o0) si figura A.1.1, figura A.1.2), se pot observa
aglomerdri relative mai largi de particule/cristalite in comparatie cu peliculele tratate la

temperaturi mai joase de 525°C (RTAS52S, vezi figura 2.2(d-f)) sau 450°C (TA450, vezi figura
2.2(j-1)).
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Pentru probele supuse tratamentelor RTAS525 si TA450, morfologia peliculelor este mult mai
uniforma, iar marimea particulelor este de 40 — 60 nm. Peliculele sunt compuse din nanocristalite
bine impachetate (figura 2.2(d-f) si figura 2.2(j-1)).

Cu cresterea temperaturii tratamentului termic pand la 650°C pentru tratamentul TA si la
725°C pentru RTA, se observa ca are loc fuziunea cristalitelor (figura 2.3), rezultand in cresterea
marginald a particulelor — cristalitelor, la aproximativ 120-200 nm cu o morfologie columnara
(figura 2.2(g-1) si figura 2.2(m-o0)). Figura 2.3 prezintd imaginele TEM ale peliculelor din oxid
de cupru dopate cu Zn. Peliculele sunt compuse din acumuldri de nanocristale, grosimea
peliculelor este de 1 um. Conform imaginilor TEM (figura 2.3), putem confirma ca peliculele de
CuO:Zn sunt poroase ceea ce este benefic pentru aplicatii senzor. Au fost observati pori in
probele de CuO:Zn, iar diametrul si lungimea tipicd pentru nanocristalele din CuO:Zn este de
aproximativ 50 nm si 200 nm, respectiv. Insa, o astfel de alungire a nanocristalelor in directia de
crestere preferentiald nu a fost observata in procesul de crestere, precum a fost raportat anterior
[113]. Distributia aliatoare ale nanocristalelor in marime sugereaza un mecanism aleatoriu de
nucleare/formare ale nanoparticulelor, astfel, cresterea este izotropicd asemanator rezultatelor

expuse in lucrarea [112].

Fig. 2.3. Imaginea TEM a probelor CuO:Zn cu concentratia de Zn de 3.0 wt% tratate RTA.

Figura 2.4(a) demonstreaza rezultatele masurarilor XRD ale probelor de Cu,0 initiale depuse
pe sticla (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). Stratul de oxid este dominat de faza de Cu,O pentru probele initiale ne-
tratate (curba 1 in figura 2.4(a, b)) sau tratate la 300°C - 450°C timp de 60 s, 300°C- 400°C timp
de 5-10 min (nu este demonstrat aici). Varful XRD de intensitate mai mare la 26=36.4° a fost

indexat la planul cristalin (111) pentru faza de Cu,0, iar varfurile de la 26 egal cu 29.6°, 42.3°,
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61.4°, 73.6° si 77.4° sunt de asemenea in acord cu datele pentru faza cubica Cu,O (JCPDS

No0.05-0667, precum este prezentat in figura 2.4(a)).
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Fig. 2.4. Difractia de raze Rontgen XRD ale peliculelor nanocristaline din oxid de cupru:
(a) initiale si tratate termic rapid la 525°C, 625°C, 725°C timp de 60 s in aer; si (b) initiale si

tratate termic la 400°C, 550°C, 650°C timp de 30 min in aer, respectiv.

Rezultatele masurarilor curbelor de difractie de raze X-Rontgen XRD ale probelor tratate
RTA la 525°C timp de 60 s (figura 2.4(a), curba 2) indica prezenta simultand a doud faze
cristaline, si anume a Cu,O si a CuO. Pentru probele tratate RTA la 525°C timp de 60 s, faza
majoritard este Cu,0, In timp ce faza de CuO este prezentd pe suprafatd in cantitati mult mai
mici. Cu toate ca, varfurile XRD caracteristice pentru CuO au o intensitate mai mica decat cele
pentru Cu,O (vezi figura 2.4(a-b), curba 2), langd varful cu cea mai mare intensitate de la
20=35.5° (-111)/(002) sunt doud benzi la 26=32.5° si 26=38.8° care corespund planelor (-110) si
(111) (vezi figura 2.4(a-b), curba 2-4) ale CuO monoclinic, respectiv. Prin cresterea temperaturii
tratamentului RTA la 525°C timp de 60 s, apare o mixare a fazelor de Cu,O si CuO, 1nsd la
725°C timp de 60 s faza dominanta devine CuO, precum se poate observa in figura 2.4(a), curba
4 sau TA la 650°C timp de 30 min (vezi figura 2.4b, curba 4). Modificarile in difractograma
trebuie atribuite reprocesarii fazei cristaline de Cu,O in urma tratamentului rapid RTA la 625°C.
Se pot face concluzii ca faza de Cu,O s-a transformat treptat in faza CuO in urma tratamentului
la temperaturi inalte. Compararea intensitdtilor varfurilor XRD respective ale probelor dupa
tratamentul RTA la 525°C ilustreaza ca cantitatea de Cu,O a scazut semnificativ In urma
tratamentului rapid la 625°C sau 725°C timp de 60 s (figura 2.4(a), curba 3-4). Toate varfurile
indexate pot fi atribuite fazei de CuO (conform cartelei JCPDS No0.45-0937, precum este
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prezentat in figura 2.4(a-b), curbele 3-4). Se poate observa ca cel mai intens varf XRD este
pentru planul (111) in cazul probelor tratate rapid RTA la 625°C sau 725°C si conventional TA
la 550°C sau 650°C. Rezultatele XRD ale probelor tratate RTA la 625°C sau 725°C, precum si
tratate TA la 550°C sau 650°C au demonstrat aceleasi tendinte, Insa cu diferite orientdri
preferentiale ale raportului (-1 1 1)/(1 1 1) precum se poate observa in figura 2.4(a-b). Efectele
tratamentului RTA la 725°C timp de 60 s asupra structurilor de CuO:Zn au demonstrat aceleasi
tendinte si nu sunt demonstrate pentru a evita repetari. Se poate observa din figura 2.4, ca dupa
tratament, varfurile principale de difractie (-1 1 1) si (I 1 1) devin mai intense. Aceasta
demonstreaza, ca o alta structura si orientare preferentiald se poate petrece in straturile de CuO,
coexistdnd impreund cu procesul de oxidare. Totusi, raportul intensitatilor acestor varfuri de
difratie (-1 1 1) si (1 1 1) sunt diferite pentru probele tratate TA sau RTA la 625°C sau 725°C. in
cazul probelor tratate RTA la 625°C sau 725°C, varful cu intensitatea cea mai mare este (1 1 1),
insd 1n cazul probelor tratate TA cel mai intens este varful pentru (-1 1 1). Varfurile cu o
intensitate mai mare sunt un indiciu al cristalinitatii nalte ale probelor.

In toate solidele cristaline, inconjuririle de cupru divalent sunt intotdeauna foarte
distorsionate de efecte Jahn—Teller puternice care deseori conduc la grupuri patratice
planare mult mai stabile [114]. In probele din oxid de cupru dopat cu Zn*", cand ionii de
Cu”" sunt substituiti (Zn*"), diferenta de raza ionica [33] intre Cu®” (#(Cu®") =0.071 nm)
si Zn* (r(Zn2+) = 0.074 nm), rezulta in deformarea retelei CuO datoritda modificarii retelei
cristaline si cauzeazd dislocatii si imperfectiuni in structura cristalind monoclinica.
Totodata, formula (CuxZn; xO;-4, spre exemplu x = 0.03) indica ca 3 wt% de atomi de Zn
inlocuiesc atomii de cupru (Cu) pentru a mentine neutralitatea de sarcind. Prin urmare,
este rezonabil de sugerat cd datorita cauzelor enuntate, probele dopate trebuie sa prezinte
o conductibilitate sporita, ceea ce va trebui de demonstrat prin date experimentale.

In figura 2.5(a) sunt prezentate rezultatele masurarilor XRD, adica difractogramele
probelor de Cu,0O ne-tratate (curba 1) si ale celor tratate (RTAS525 la 525°C, 60 s, curbele
2-4), unde sunt prezente doua faze cristaline (Cu,O cubic si CuO monoclinic). Rezultatele
demonstreaza varfuri XRD pentru ambele faze de Cu,0 si CuO (figura 2.5(a), curba 2-4).
Totusi faza majoritara este Cu,O deoarece formarea de CuO va fi foarte lenta pe suprafata
straturilor de cuprite [113, 115, 116]. Compararea intensitdtii varfurilor respective ale
probelor tratate RTA la 525°C ilustreaza ca cantitatea de Cu,O mai mare decat cea a CuO
(figura 2.5a, curbele 2-4), in timp ce datele XRD pentru probele tratate TA650 si
RTA725, demonstreaza ca toate varfurile XRD prezente pot fi atribuite fazei cristaline

CuO [33, 115] (JCPDS No0.45-0937, precum este prezentat in figura 2.5(b), curbele 2-4).
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Varful XRD cu cea mai mare intensitate 20=36.4° poate fi indexat la planul

cristalografic (111) al Cu,O, iar varfurile de la 20=29.6°, 42.3°, 61.4°, 73.6° si 77.4° sunt

de asemenea in conformitate cu modelul pentru faza cubica a Cu,O [33, 115], cartela

JCPDS No.05-0667, precum este prezentat in figura 2.5. Chiar si dacd varful XRD

caracteristic pentru CuO are o intensitate mai mica decat cel al Cu,0O, pe partea varfului
XRD cel mai proeminent sunt doua benzi la 20=35.5° si 38.7°, care corespund planurilor

(-111)/(002) si (111) (figura 2.5a, curbele 2-4) ale CuO monoclinic, respectiv. Schimbul

spectrului poate fi atribuit reprocesarii sau excluderii fazei de Cu,O din probele tratate

termic [115]. La fel este demonstrat si efectul tratamentului rapid RTA la 725°C timp de

60 s asupra structurilor de CuO dopate cu diferite concentratii de Zn (in figura 2.5b).
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Fig. 2.5. Difractogramele XRD ale probelor CuxZn; 4O;-; (x=0-3 wt%): (a) initiale (1)

si tratate termic rapid la 525°C timp de 60 s in aer (2,3,4). Curbele 2,3,4 corespund

diferitor concentratii c1, ¢2 si c3 de Zn in CuyZn; 4O; (b) initiale (1) si tratate termic TA

la 650°C timp de 30 min in aer (2,3,4), respectiv.

Diametrul mediu al cristalitelor a fost determinat folosind relatia Debye - Scherrer

pentru planele (-1 1 1)si (11 1) [33, 115]:

thz =

0.94
pcosd

2.4)

unde A - lungimea de unda a razelor X, 6 - unghiul Bragg, Dy - diametrul mediu al

nanocristalitelor, iar § - latimea varfului la jumate din intensitate (FWHM). Atunci cand
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datele sunt calculate conform varfului XRD ce corespunde planului (-1 1 1) al CuO dopat
cu Zn, diametrul rezultant al cristalitelor se primeste 3.23 nm, 3.46, si 3.63 nm pentru
probele dopate cu concentratia #1, #2 si #3, respectiv, in urma tratamentului RTA la 725
°C. Aceasta indica asupra faptului ca peliculele nanostructurate din CuO sunt formate din
multiple cristalite. Diametrul nanoparticulelor cristaline scade neesential cu marirea
concentratiei de Zn in oxidul de cupru. Aceasta poate fi determinatd de mobilitatea ionica
inalta, energia de activare mica si a razei ionice mai mari a ionilor de Zn [116]. Datorita
energiei mici de activare pentru ioni este mai usor sd se transfere din starile capcana in
starile de nucleatie in timpul cresterii cristalelor, formand astfel marimi mai mari a
cristalitelor [116]. Cand valoarea diametrului nanoparticulelor se calculeaza conform
varfului ce corespunde planului (1 1 1) al CuO dopat cu Zn, valorile sunt 3.27 nm, 3.15, si
3.14 nm pentru probele cu concentratia #1, #2 si #3, respectiv. Trebuie de mentionat ca
valorile FWHM ale varfurilor au fost obtinute cu ajutorul softului Rayflex [91].

Pentru probele tratate RTA525 marimea nanoparticulelor cristaline pentru Cu,O Dy,
este 2.43, 2.29 si 1.09 nm, si respectiv pentru concentratiile #1, #2, #3. Similar ca si in
cazul esantioanelor descrise mai sus, aceasta indicd asupra faptului ca peliculele
nanostructurate din CuO sunt formate din multiple cristalite de acest fel. Informatia
asupra proprietatilor structurale ale peliculelor nanocristaline de CuO a fost obtinuta prin
evaluarea tensiunii (€), diametrului cristalitelor (D) si densitatii de dislocari (8) din

ecuatiile Williamson-Hall [117],

()= L2220 2.5)

(2.6)

2.7)

unde S - FWHM, iar € - unghiul de difractie XRD.
Parametrii retelei (a#b#c, oo = y = 90°#% f pentru structura monoclinica) si volumul

celulei unitare a CuO au fost calculate folosind urmatoarele relatii [118]:

2 2 2 2
B k’sin ,B+I__2hlcos,8j 2.8)

1 1
d’ _sinzﬂ[a2 b® c? ac
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V =abcsin (2.9)

Parametrii structurali calculati ai peliculelor subtiri de CuxZn; 4O au indicat schimbari
nesemnificative. Din datele XRD ale CuO:Zn nu au fost observate impuritati detectabile,
si parametrii celulei elementare diferd de cei pentru CuO pur (de ex: parametrul a creste,
iar b descreste) confirmand ca Zn a fost incorporat in reteaua CuO, precum a fost raportat
anterior [42]. Conform datelor XRD, nu sunt prezente varfuri aditionale asociate la
impuritati de Zn, ceea ce sugereaza ca doparea cu Zn nu schimba structura originald a
CuO [42]. Astfel, se poate concluziona ci ionii de Zn' sunt bine dispersati in reteaua
cristalina CuO [119]. Totodata, constantele retelei cristaline au fost calculate folosind
metoda rafinamentului de radical din celula unitarda a programului. Parametri obtinuti
pentru probele dopate sunt @ = 4.6871 A, b = 3.4252 A si ¢ = 5.1333 A, iar volumul
celulei unitare este 81.3110 A’. Constantele retelei ale probelor dopate sunt putin
schimbate fati de datele pentru CuO nedopat (a = 4.6877 A, b =3.4266 A, c = 5.1328 A,
volumul celulei unitare = 81.2979 A®) obtinute in aceleasi conditii. Se poate observa ca
lungimea ambelor axe a si ¢ ale probelor dopate se ingusteaza, in timp ce pentru axa b se

+ A . - . . +
> in CuO, deoarece raza ionica a ionilor de Zn>

extinde odata cu doparea ionilor de Zn
(0.74 A) este mai mare ca cea a Cu’* (0.71 A). Totusi, presupunem ca ionii de Zn*" sunt
incorporati in reteaua CuO si inlocuiesc ionii de Cu pentru a forma solutia solida de
CuxZn; 4O cu concentratie relativ joasa a ionilor de Zn>* (x=0.03).

Intensitatile relative ale varfurilor XRD sugereaza cd este o orientare a cristalitelor in
probele cercetate [120]. Impreund cu cresterea temperaturii tratamentului termic a
peliculelor de la 450°C la 650°C pentru TA si de la 525°C la 725°C pentru RTA,
caracterul cristalin al CuO se imbunatateste precum este indicat de cresterea intensitatii
varfurilor XRD. Totusi, cu majorarea in continuare a temperaturii tratamentului termic
post-depunere, cristalinitatea incepe sa descreasca.

Valorile deformarii au fost calculate cu ec. (4) utilizand varful corespunzator (1 1 1) al
peliculelor CuO:Zn-dopate, iar rezultatul: -0.077, -0.094, -0.112 respectiv, pentru probele
dopate cu concentratiile # 1, # 2, si # 3 dupa RTA la 725°C. Valorile de deformare sunt -
0.149, -0.265, si -1.499, respectiv, pentru probele dopate cu concentratiile # 1, # 2, # 3
dupa RTA la 525°C semnul negativ indica faptul ca este compresie prin natura.

Dislocatiile reprezinta imperfectiunile in cristal asociate cu necoincidenta retelei intr-o
parte a cristalului. In cazul cercetat, densitatea de dislocatii s-a observat ci descreste cu
cresterea concentratiei de Zn. Analiza structuralda ale peliculelor releva ca unghiul de

difractie si valoarea d, corespunzatoare retelei, se modificd nesemnificativ cu variatia
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concentratiei de Zn. Modificarile demonstreaza aparitia tensiunii in peliculele subtiri de
CuxZn; xO. Cauza principalda al cresterii marimii cristalitelor este descresterea valorii
tensiunii. Descresterea tensiunii indica asupra reducerii concentratiei de imperfectiuni in
retea si formarea peliculelor de o calitate inalta [116].

Datele obtinute prin XRD, a probelor de CuO:Zn confirmd o mica deformare a retelei
determinate de diferenta razei ionice. Motivul ar fi legaturile mai scurte ale Cuz,—O din
unititile mai mici de [Cuz,O4] prezente in nanomaterialul obtinut si cercetat [33]. In
figura 2.5(b), existd o mica deplasare de (~0.03°) ale unghiului 28 la valori mai mari ale
varfului (0 0 2) pentru probele de oxid de cupru dopate cu Zn in comparatie cu cele pure.

Spectroscopia fotoelectronica cu raze X (XPS) a fost folositd pentru investigarile
electronice si a compozitiei chimice de suprafatd a structurilor initiale si tratate RTA.
Masurarile XPS au fost efectuate inainte si dupd bombardamentul cu ioni de Ar (= 3
keV). La fel a fost efectuata si analiza de profil a structurilor. Pe suprafata initiala a
probelor a fost detectat carbonul, hidrocarburi, dar si compusi carbonili (= 20-30 at%) de
pe suprafatd din mediul ambiant. Totusi, in urma procedurii de curatare (5-10 min, au fost
eliminate cateva straturi atomice), iar carbonul fiind complet exclus si pot fi detectati doar
Cu cu O,. De asemenea, citeva varfuri mici pentru Ar' se pot gisi in spectrul in urma
bombardarii cu ioni, care va ajuta ulterior la corectarile datorate Incarcarii de suprafata.

Dupa cum a fost mentionat anterior, doud tipuri de probe au fost investigate prin metoda
XPS, si anume: peliculele nanostructurate initiale si cele tratate termic. Pentru a investiga starea
de oxidare a cuprului au fost analizate regiunile ce corespund Cu-2p. Figura 2.6 reprezinta
rezultatele XPS de rezolutie 1naltd ale regiunii Cu-2p pentru probele netratate. Aici sunt
prezentate suprafata initiala curba (a) si regiunea de volum in urma procedurii de curatare prin
curba (b). In figura 2.6(a) se pot observa dubletele Cu-2p;, si Cu-2p;, separate la 19.9 eV
pentru probele tipice cu suprafata initiala [121]. in general, oxidul de cupru poate exista in doua
faze, si anume, oxidul cupric (CuO) si oxidul cuprous (CuyO) [122]. Existenta satelitilor in
spectru sugereaza ca cuprul exista in starea de oxidare (II) (CuO) [123, 124].

Analiza detaliatd a spectrului XPS a fost evaluatd utilizand softul Casa XPS. Datorita
structurii de dublet al varfului Cu-2p peak, operatiunea de montaj a fost efectuata doar pentru
Cu-2p3p. Prin deconvolutia spectrului XPS se poate observa varful proeminent la valoarea de
932.6 eV, ce corespunde fazei cristaline a Cu,0O. Celelalte doud componente (spectrul din stanga)
de la varful principal, localizat in jur de 934.3 eV si 935.4 eV, corespund fazei cristaline de CuO
cu satelitii corespunzatori la energii de legatura mai mari (la 941.6 eV si 944.0 eV, respectiv).
Analiza cantitativa sugereaza ca raportul fazelor Cu,O/CuO la suprafata este apropiat de 1:1

13

pentru probele initiale nepulverizate adicad “netratate” la suprafata.
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Totusi, din figura 2.6(b) se poate observa ca in urma curatirii/pulverizarii suprafetei probelor
initiale, nu se mai observa varfuri corespunzatoare pentru faza de CuO, iar satelitii respectivi au
disparut complet din spectrul cercetat. A fost detectata doar faza de Cu,O, ceea ce se confirma
prin prezenta varfului de la 932.6 eV [121] si din raportul atomic relativ al concentratiei de cupru

si oxigen (Cu/O= 2/1 (Cu=66.7%; 0=33.3%) din spectrul intreg.
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Fig. 2.6. Spectrele XPS de rezolutie inalta ale regiunii Cu-2p pentru peliculele: (a) “netratate”
la suprafata, adica initiald; (b) tratate/curatite timp de 5 min prin procedura de curatare cu ioni
de Ar. Spectrele XPS de rezolutie Tnaltd pentru: (¢) Cu-2p; si (d) O-1s obtinute de la probele
“netratate” Tn urma tratarii termice; (e), (f): nivelul Cu-2p in urma pulverizarii suprafetei timp de

10 min (= 2 nm) si timp de 130 min (= 25-30 nm), respectiv.
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In urma tratamentului RTA la 525°C au fost observate diferite structuri (figura 2.6(c)). In
cazul dat, varful principal si satelitii au fost supusi deconvolutiei in doud componente. Varful de
la 934.2 eV este atribuit legaturilor covalente ale Cu®” in faza de CuO, iar vérful de la 935.7 eV
este atribuit legaturilor ionice ale Cu®" [124]. Satelitii corespunzitori au fost detectati la 942.4 eV
si 944.7 eV, respectiv. Raportul ariei totale a varfului (Cu-2p;35) la aria satelitilor corespunzatori
este in jur de 1.8-1.9, ceea ce este in acord cu datele din literatura pentru faza de CuO [123]. De
asemenea, conform raportului atomar intreg al atomilor de Cu si O se determina: Cu/O= 1. De
aceea, conform rezultatelor obtinute anterior se pot face concluzii ca suprafata probelor netratate
si supuse tratamentului termic reprezinta faza CuO.

Pentru a cerceta mai detaliat proprietdtile suprafetei, a fost analizat si varful pentru O-1s.
Figura 2.6(d) demonstreaza deconvolutia spectrului XPS al regiunii O-1s pentru probele initiale
netratate. Varful localizat la 530.1 eV se poate atribui oxigenului din retea, iar varful de la 531.9
eV se poate atribui la O-C, precum si pentru oxigenul adsorbit la suprafata [125]. Varfurile de
intensitate micd care sunt situate la 533.4 eV se pot atribui O-H sau/si oxigenului adsorbit la
suprafatd [ 124, 125].

Deoarece ambii semiconductori oxidici, CuO si CuyO, sunt de tipul-p, mecanismul de
detectare a gazelor este atribuit efectelor de suprafatd, ceea ce include urmatoarele reactii:
adsorbtia—oxidarea—desorbtia [53]. Prezenta oxigenului adsorbit pe suprafata este benefic pentru
imbunatatirea proprietatilor de senzor.

Cu scopul de a analiza schimbarea gradului structurii peliculei nanocritaline (schimbarea starii
de oxidare de la suprafata spre partea centrald a nanocristalelor), a fost utilizata curatirea cu ioni
de Argon. Rezolutia 1nalta a spectrului XPS pentru Cu-2p obtinutd imediat dupa procedura de
curdtire timp de 10 min si 130 min, respectiv, este demonstratd in figura 2.6(e,f). Prin
deconvolutie se poate observa cd varful predominant este situat la 932.6 eV, ce corespunde fazei
de Cu;0. Totusi, prezenta satelitilor indica clar prezenta fazei CuO in pelicula nanostructurata.
Luand in consideratie aria satelitilor poate fi estimatd cantitatea de Cu,O [123]. Cresterea
concentratiei de Cu,O de-a lungul profilului in adancime indicd asupra unei structuri gradate a
peliculei de-a lungul a zeci de nanometri. A fost observata transformarea fazei cristaline a
oxidului pur de la CuO pe suprafata nanocristalelor la faza mixta de CuO/Cu,O in volumul
peliculei. Totusi, trebuie de luat in consideratie efectele preferentiale ale pulverizarii suprafetei
oxizilor in cazul bombardamentului cu ioni de Ar, ce sunt descrise foarte amanuntit in literatura
[126]. in cazul dat particular, fenomenul de pulverizare preferentiald a oxigenului indepartat de
catre oxidul de cupru inseamna ca regiunea de tranzitie (de la CuO la CuO/Cu,0) va fi mult mai
subtire decét este in realitate. Insa, calitativ structura gradientului peliculei este inci in gama de

zecl de nanometri.
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2.2. Integrarea peliculelor nanostructurate din oxid de cupru in structuri senzori si

cercetarea lor

Fluxul tehnologic pentru fabricarea dispozitivului senzorial in baza de pelicule nanocristaline
de CuO, Cu;0:Zn, CuO:Zn sau CuO:Zn/Cu,0:Zn poate fi descris dupa cum urmeaza. Figura 2.7
prezintd schematic fluxul tehnologic pentru fabricarea structurii senzorului de gaz simplificat
folosit in experientele date. In primul pas, prin metoda SCS pe substratul de sticld la o
temperatura relativ mica se depune pelicula de Cu,0:Zn (figura 2.7(a)). In continuare, structura
rezultantd este expusa tratamentului RTA sau TA pentru a forma CuyO:Zn, CuO:Zn sau
CuO:Zn/Cuy0:Zn pe substrat, precum si a controla morfologia si proprietatile lor electrice prin
modificarea temperaturii de procesare (figura 2.7(b)). Procedee tehnologice similare au fost

folosite si pentru fabricarea dispozitivului senzorial in baza de pelicule nanocristaline de CuO.

(a) SCS deposition (c) Contact deposition (d) RTA525°C 60s Cu0:Zn/Cu,0:Zn

iy

B

. w
Au Au

glass substrate

(b) Thermal treatment ’

e i .
na beal (e) TA650°C, 30 min CuO:Zn

F Y

Fig. 2.7. Fluxul tehnologic pentru fabricarea structurilor senzorilor de gaz in baza de pelicule
nanocristaline de CuO:Zn: (a) depunerea SCS; (b) tratamentul termic rapid RTA timp de 60 s
sau conventional TA timp de 30 min; (¢) depunerea contactelor de Au cu ajutorul unei masti cu o
configuratie meandru, masurarile electrice se efectueaza de pe contactele de aur; (d) regiunile
marite ale senzorilor fabricati cu contacte de Au (pe baza de pelicule in urma tratamentului RTA)
si ilustrarea regiunii transversale a peliculelor de oxid de cupru tratate RTA la 525°C in 60 s;
(e) regiunea marita a structurii senzorului cu contacte de Au si ilustrarea sectiunii transversale a

peliculei tratate TA la 650°C timp de 30 min.

In ultimul pas tehnologic, contactele de aur (Au) sunt depuse prin pulverizarea in vid printr-o
masca de Al cu configuratia de tip meandru (distanta intre contacte este de 1 mm) (figura 2.7(c)).
Aceastd geometrie permite de a mentine impedanta senzorului scazuta, evitand problemele care
apar la masurari a impedantelor inalte, totodatd asigura suprafata maxima pentru ca senzorul sa
poatd interactiona cu gazul mult mai eficient. [127] Grosimea stratului de Au fiind de 170 nm pe

suprafata semiconductorului oxidic. In figura 2.7(d) si figura 2.7(e) sunt prezentate regiunile
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marite ale peliculelor din oxid de cupru cu contacte de Au tratate termic prin doud metode
diferite RTA sus si TA jos, respectiv.

in acord cu datele experimentale raportate la tema tezei [128] senzorii de CuO vor fi divizati
in doua mari categorii cu diferite mecanisme de sesizare a gazului de test. Primul tip este bazat
pe nanocristalite de Cu,O:Zn supuse tratamentelor termice TA la 400°C si RTA la 525°C, care
produc formarea unei faze mixte de CuO:Zn/Cu,0O:Zn sub forma de heterostructuri non-planare
la scard nanometrica (figura 2.7(d)) [128]. Diametrul nanocristalitelor este mai mic = 40-60 nm
[128]. Un strat foarte subtire (= 10-20 nm) de CuO:Zn este format pe suprafata peliculelor
nanocristaline, In timp ce la bazd ramane faza cristalinda de Cu,O:Zn. Al doilea tip include
pelicule nanocristaline de Cu,O:Zn tratate termic TA la temperaturi relativ mari de 650°C sau
RTA la 725°C urmati de formarea unei singure faze cristaline de CuO:Zn (figura 2.7(e)). in
acest caz diametrul nanocristalitelor este de aproximativ 100-200 nm [128]. Mecanismul de
sesizare la gaz al acestor doua tipuri de structuri de senzori au fost propuse partial in urmatoarele
lucrari [10, 52, 128].

Pentru a masura rezistenta senzorilor pe baza de pelicule nanocristaline din oxid de cupru,
tratate prin diferite regime, de asemenea pentru a obtine contacte Ohmice au fost depuse pelicule
de Au in formd de meandru, precum este descris mai sus (figura 2.7). Aceasta operatiune este
importantd pentru a exclude alte efecte de la interfata metal/semiconductor oxidic.

in figura 2.8 sunt prezentate curbele curent-tensiune si dependenta rezistivititii electrice in
dependentd de regimul tratamentului termic si cantitatea de Zn in oxidul de cupru. Factorii
principali care influenteaza rezistivitatea electricd a probelor cercetate sunt efectele produse la
interfata CuO/Cu,0 si diferentele de rezistentd intre fazele de CuO si Cu,O. Probele de Cu,O au
demonstrat valori mai mari ale rezistivitdtii in comparatie cu probele de CuO obtinute prin
tratamentul termic TA la 650°C sau RTA la 725°C (vezi figura 2.8(d)). Aceste rezultate
corespund cu datele publicate in lucrarea [110], dar si au fost descrise in lucrarea precedenta la
tema tezei date [128]. Rezistivitatea probelor descreste impreuna cu marirea concentratiei de Zn
(vezi figura 2.8(d)) datorita formarii centrelor acceptoare, precum a fost observat si examinat de
Cretu s.a. [128].

Rezistivitatea electricd a probelor cercetate descreste pentru ambele tipuri de tratamente
termice odatd cu madrirea temperaturii tratamentului datoritd micsordrii grosimii la bazd a
stratului de Cu,O [10, 22, 129]. Prin majorarea temperaturii sau timpului de tratament grosimea
stratului de CuO la suprafatd devine mai mare si rezistenta rezultantd a structurii senzor
descreste, datorita rezistentei mai mici a CuO fata de Cu,O (vezi figura 2.8(d)).

Figura 2.8(a-c) arata caracteristica curent-tensiune a senzorilor fabricati cu contacte de Au.

Toti senzorii elaborati posedd o caracteristica liniard. Formarea contactelor ohmice la interfata
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Au/CuO a fost confirmatd experimental si de catre alte grupuri [129]. Figura 2.8(a) prezinta
caracteristica curent-tensiune pentru probele de CuO dopate cu Zn cu diferite concentratii de Zn
si tratate TA la 650°C timp de 30 min. Figura 2.8(b) si figura 2.8(c) prezintd caracteristicile
curent-tensiune ale probelor din oxid de cupru dopate cu Zn (2.8-3.0 wt% Zn) pentru diferite
temperaturi ale tratamentului TA sau RTA.

Cu scopul de a stabiliza linia izoelectrica pentru masurarile senzoriale, structurile senzoriale
fabricate au fost plasate in camera de investigare la temperatura de operare necesara timp de 30
min inainte de expunerea la gazul de test. Datele raportate anterior in literatura au demonstrat o
selectivitate si sensibilitate bund la vaporii de etanol pentru oxidul de cupru pur [10, 52].
Raspunsul la gaz va fi prezentat prin raportul § = AR/R,i - 100%, unde AR = Rgas - Rair, Rgas S

Rair sunt rezistentele senzorului la expunerea 1n gaz si aer, respectiv.
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Fig. 2.8. Caracteristicele curent-tensiune ale structurilor senzor in baza de oxid de cupru
tratate termic: (a) TA la 650°C timp de 30 min, cu diferite concentratii de Zn; (b) initiale dopate
cu Zn (2.8 wt%), apoi tratate TA la 450°C si 650°C timp de 30 min; (¢) initiale dopate cu Zn
(3.0 wt%), apoi tratate RTA la 525°C si 725°C timp de 60 s. (d) Rezistivitatea electrica a

peliculelor nanocristaline din oxid de cupru fata de tipul tratamentului si concentratia de dopant.

Figura 2.9 demonstreaza raspunsul la diferite tipuri de gaze (100 ppm de H,, CHy si vapori de
etanol) pentru structurile de senzor pe bazi de nanocristale de Cu,Oy. In figura 2.9(a) este

prezentat raspunsul la gaze in dependentd de temperatura tratamentului termic TA masurate la
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temperatura optimald de operare (OPT) de 300°C (valoarea optimald a OPT a fost determinata
din datele experimentale din figura 2.9(c)). Se poate observa ca peliculele nanocristaline sunt
destul de selective la vapori de etanol (figura 2.9(a)). Choi s.a. [10] au observat ca senzorii pe
baza de CuO sunt mult mai selectivi la vapori de etanol decat la hidrogen. La fel si Zoolfakar s.a.
[52] au raportat fabricarea dispozitivelor senzorice pe baza de pelicule nanostructurate de CuO
capabile sa detecteze vapori de etanol cu o concentratie de doar cativa ppm la o temperaturad de
operare de 180°C. In cazul nostru, cel mai mare riaspuns la vapori de etanol a fost observat la
probele tratate TA la 400°C, cu raspunsul Sgiog de 897%, ceea ce este semnificativ mai mare
decat pentru probele initiale (Sgiop = 141%), dar si mult mai mare decat in datele raportate
anterior in literaturd. Pentru seturile de probe tratate TA la 550°C si 650°C, raspunsul la vapori
de etanol Sgon descreste gradual la = 725% si = 637%, respectiv. Totusi, in cazul altor gaze
raspunsul la fel descreste, indicand la raspunsul si selectivitatea Tmbunatatitd ale dispozitivelor
cercetate. Pentru a evalua caracteristicele dispozitivelor elaborate, factorul de selectivitate a fost
definit ca raportul raspunsului la vapori de etanol si la alte gaze de test (in cazul nostru, H; si
CHy), Seion/Suz $i Seion/Scha. Pentru senzorii pe baza de pelicule netratate factorii de selectivitate
sunt Sgon/Sm2 = 3 si Seon/Scua = 2.75, ceea ce clar demonstreazad o selectivitate bund la vapori
de etanol ale peliculelor de Cu,O. In cazul probelor tratate TA la 400°C timp de 30 min factorii
de selectivitate au fost Tmbunatatiti pana la Sgon/Sm2 = 8.8 s1 Seion/Scns = 4.8.

Pentru probele tratate RTA timp de 60 s (vezi figura 2.9(b)) temperatura optimala de operare
(OPT) a fost micsorata la 275°C, in comparatie cu cele tratate RTA (vezi figura 2.9(d)). Totusi
raspunsul la vapori de etanol este putin mai mic. Pentru senzorii in baza de probe tratate RTA la
525°C, 625°C si 725°C, raspunsul Sgion este de 852%, 637% si 528%, respectiv. In cazul
tratamentului RTA a fost observata aceeasi tendintd de descrestere a raspunsului Impreuna cu
cresterea temperaturii de tratament. Pe de altd parte, selectivitatea la vapori de etanol ale
probelor tratate la 525°C a crescut pana la Sgon/Suz = 12 1 Seion/Scusa = 6.7, ceea ce este mai
mare decat in cazul probelor tratate termic TA la 400°C.

Inserdrile din figura 2.9(c, d) demonstreaza datele experimentale ale raspunsului la vaporii de
etanol pentru diferite concentratii (10 — 100 ppm) pentru senzorii pe baza de pelicule tratate TA
la 400°C si RTA la 525°C masurate la valorile temperaturii de operare OPT optimale de 300°C
si 275°C, respectiv. Raspunsul creste treptat impreund cu cresterea concentratiei de vapori de
etanol si este in acord cu alte date raportate pentru oxidul de cupru [4, 52].

Raspunsul mai mare al oxidului de cupru tratat termic la 400°C (TA) si tratat termic rapid la
525°C (RTA) este determinat de prezenta fazelor mixte si anume a heterojonctiunilor de

CuO/Cu,0 [125], ceea ce contribuie ca mai multe specii de oxigen sa fie adsorbite pe suprafata,
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precum si datoritd diametrului mai mic al nanocristalelor de oxid, deoarece raportul
volum/suprafatd la fel creste. Efectul ce cauzeaza descresterea raspunsului la gaze datoritd

cresterii temperaturii de tratament se va examina in compartimentele urmatoare.
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Fig. 2.9. Raspunsurile la gaze ale peliculelor de oxid de cupru nedopate in dependenta de
temperatura de tratament: (a) tratamentul termic in soba (TA, 30 min) la temperatura de operare
(OPT) de 300°C; (b) tratamentul termic rapid (RTA, 60 s) la OPT de 275°C. Raspunsurile la
gaze ale peliculelor de oxid de cupru nedopat la vapori de etanol in dependentd de valoarea OPT
pentru probele tratate: (c) TA la 400°C timp de 30 min; (d) RTA la 525°C timp de 60 s. in
inserdrile din (c) si (d) sunt demonstrate raspunsul la gaze pentru diferite concentratii de vapori

de etanol, respectiv.

Conform figurii 2.10(a) se observa raspunsurile la gaz ale probelor de oxid de cupru dopat cu
2.8 -3.0 wt% Zn la H; gaz si vapori de C;HsOH in dependentd de regimul tratamentului termic:
probe ne-tratate de Cu,O, dar si tratate termic TA450 si TA650 dopate cu 2.8 wt% Zn la
temperatura de operare (OPT) de 400°C, iar probele care contin 3.0 wt% Zn au fost supuse
RTAS525 si RTA725 la OPT de 300°C. Probele ne-tratate dopate cu Zn au demonstrat un raspuns
si selectivitate joasa la hidrogen, Sy, = 42 % si Sgon = 23 %, iar cu ajutorul tratamentului

termic a fost posibil de imbunatatit proprietétile senzoriale ale peliculelor nanostructurate. Cel
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mai mare raspuns este in cazul tratamentului RTA la 525°C cu Sy = 756% si Sgion = 79%,

avand o selectivitate inalta fatd de gazul de hidrogen.
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Fig. 2.10. (a) Raspunsurile la gaz ale structurilor din oxid de cupru dopate cu 2.8 - 3.0 wt%
Zn 1n dependenta de tipul tratamentului: initiale/netratate Cu,O (notate As-gr), tratate termic TA
la 450°C (notate TA450) si la 650°C (TA650) studiate la temperatura de operare (OPT) de
400°C, RTA la 525°C (RTAS525) si 725°C (RTA725) la OPT de 300°C. (b) Réaspunsul fata de H,
gaz in dependenta de concentratia de Zn, pentru structurile din oxid de cupru supuse la TA650 si
RTAS525. (¢) Raspunsul la H, gaz in dependenta de OPT ale structurilor din oxid de cupru dopate
cu Zn (3). (d) Réspunsurile dinamice ale probelor TA650 (curba 1) si RTA525 (curba 2) in
dependentd de H, la OPT de 400°C si 300°C, respectiv. (e) Rezistenta si raspunsul la gaz pentru
structurile senzorice in dependentd de concentratia de H, pentru peliculele dopate cu Zn (3)
supuse la RTAS525 si cercetate la OPT de 300°C; (f) Estimarea valorii minimale de detectie a

gazului de H, folosind graficul de tip log fata de log.

In continuare, vor fi prezentate rezultatele cercetarilor probelor doar cu cele mai bune

regimuri termice de tratament, si anume tratate conventional TA650 si termic rapid RTAS2S5,
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datorita performantelor senzoriale mai inalte ale nanostructurilor. Figura 2.10(b) prezinta
raspunsul la hidrogen al oxidului de cupru fatd de concentratia de Zn, (1) — 1.9 wt% Zn; (2) —
2.7 wt% Zn; (3) — 3.0 wt% Zn in cazul tratamentului RTA si (1) — 1.9 wt% Zn; (2) — 2.4 wt%
Zn; (3) — 2.8 wt% Zn 1n cazul tratamentului termic conventional TA. Este evident ca raspunsul la
gaz creste odatd cu majorarea concentratiei de Zn in peliculele nanocristaline din oxid de cupru
pentru ambele tipuri de tratamente, ceea ce indica ca factorul principal de crestere a raspunsului
este doparea cu impuritati.

De asemenea au fost cercetate temperaturile optimale de lucru ale senzorilor fabricati. Figura
2.10(c) prezinta raspunsul la hidrogen fatd de valoarea OPT ale peliculelor dopate cu Zn (3).
Dupa cum se poate observa, in cazul tratamentului termic TA650 temperatura OPT este mai
mare decat in cazul celui rapid RTAS525, 400°C fata de 300°C, respectiv. O valoarea mai joasa a
OPT este mult mai favorabild pentru un consum mai mic al puterii incalzitoarelor senzorilor
elaborati. Astfel, temperatura OPT este un parametru foarte important din punct de vedere
industrial aplicativ pentru a reduce bugetul termic. Totusi, raspunsul la gaz si rapiditatea
senzorilor este dependenta de valoarea temperaturii OPT [10, 52, 130]. La temperaturi mai joase
de 200°C moleculele de hidrogen nu au energie termicd necesara pentru a intra in reactie cu
moleculele de oxigen adsorbite pe suprafata nanocristalitelor (0%), ceea ce conduce la o ratd de
reactie joasd si un raspuns mic la gaz [131]. La valori mai mari ale temperaturii OPT atomii de
oxigen se adsorb pe suprafata nanocristalitelor din oxid de cupru [10, 52, 131]. in acest caz,
energia termicd este suficientd pentru a depdsi bariera energiei de activare pentru reactia
moleculelor de H; cu atomii de O, adsorbiti [52, 131].

In figura 2.10(d) este prezentat rispunsul dinamic al structurilor senzori in bazi de oxid de
cupru dopate cu 2.8 - 3.0 wt% Zn tratate TA650 si RTAS525 fatd de hidrogen gaz la OPT la
400°C si 300°C, respectiv. Constantele de timp calculate pentru timpul de raspuns 7, si timpul de

recuperare tq (definite ca timpul necesar de a obtine 90% din raspunsul total sau din timpul de a
recupera pana la 10% la linia izoelectricd initiala, respectiv) sunt T, = 1.9 s si Ty = 8.5 s pentru
TA650 la OPT de 400°C, in timp ce pentru RTAS525 la valori mai joase a OPT este T, = 2.4 s si
Ta = 6.9 s, respectiv. Totusi, la aceleasi temperaturi OPT probele cu pelicule nanocristaline

tratate RTA sunt mai rapide, spre exemplu la 400°C valoarea T, ~ 1.4 s si T¢ ~ 5.4 s. In
concluzia acestor date se poate spune ca cel mai eficient regim termic de tratament al structurilor
din oxid de cupru dopate pentru a obtine un raspuns si o selectivitate mai inaltd este regimul
RTA la 525°C timp de 60 s. Anume acest regim de tratament termic rapid si permite formarea
nano-heterojonctiunilor non-planare in peliculele de oxid de cupru pure si in cele dopate cu Zn.

In contunuare vom atrage atentia deosebitd anume probelor obtinute datoritd acestui regim
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tehnologic elaborat. In figura 2.10(e) sunt prezentate rezultatele cercetirii valorii rezistentei
senzorului si a raspunsului la gazul de hidrogen (py) pentru probele din oxid de cupru dopate cu
Zn(3) si tratate rapid RTAS525 la OPT 300°C. Dupd cum se poate observa, raspunsul se

conformeazi legii exponentiale in dependentd de concentratia de gaz S,,, o p’,, unde f este

panta pentru log R fatd de log pu» si este egal cu = 0.398 (vezi figura 2.10(f)), calculat conform
lucrarii [10], ceea ce este in concordanta cu cele mai bune rezultate pentru oxidul de cupru [130].
Figura 2.10(f) prezinta estimarea limitei minimale de detectie (LDL) calculata, folosind metoda

raportatd de Volanti s.a. [ 130]. Ry, este definit ca:
Rinin = Rair + 3005 (2 10)

unde R, este rezistenta in aer inainte de expunerea la gazul de hidrogen la OPT de 300°C, iar o
este deviatia standard a senzorului 1n aer [130]. Cu scopul de a stabiliza rezistenta senzorului si
pentru calcularea valorii 6y, senzorul a fost plasat in camera de test la OPT de 300°C timp de 60
min, iar apoi in decursul a urmatoarelor 60 min, Tnainte de expunerea la H», au fost folosite la
calcularea oy. Astfel, oo = 5.43 Q si Ryin = 5471 Q. Parametrii obtinuti prin tragerea tangentei
pentru graficul /og fatad de log sunt prezentate in figura 2.10(f). Valoarea LDL estimata este de
aproximativ 0.5 ppm pentru H; gaz si este comparabil cu unele din cele mai bune valori raportate
pentru oxidul de cupru [130]. Este important de mentionat, cd valoarea Ry, fiind relativ mica (de
ordinul a kQ) este foarte importantd pentru integrarea in dispozitivele electronice cu aplicatii la
detectarea gazelor. De obicei, pentru marirea raspunsului la gaz in cazul senzorilor in baza de
semiconductori oxidici de tip-n se foloseste doparea cu acceptori care permit marirea rezistentei
senzorilor [4], pana la valori foarte mari (in rangul de MQ) [132]. In rezultat, in majoritatea
cazurilor masurdrile senzoriale se pot face doar in conditii de laborator cu instrumente de o
precizie foarte inaltd. Astfel, integrarea a astfel de structuri In module de senzori este foarte
problematica datoritd necesitatii utilizarii amplificatoarelor cu o impedantd de intrare foarte
mare, in cazul cand rezistenta senzorilor este foarte mare, fapt care majoreaza costul final al
senzorilor. In cazul cercetat in tezi, valoarea respectivi este de ordinul a kQ, deci poate contribui
esential la rezolvarea problemei respective. De asemenea, rapiditatea inalta si raspunsul mare ale
structurilor senzor elaborate in bazd de pelicule nanocristaline din oxid de cupru cu o
selectivitate inalta la gazul de hidrogen au demonstrat un potential foarte bun pentru fabricarea
senzorilor stabili pentru Hy. In baza analizei literaturii, un astfel de raspuns inalt si selectivitate
inalta la hidrogen al structurilor senzor elaborate in baza de semiconductori oxidici de tip-p nu au
fost raportate. In cele mai multe cazuri, senzorii in bazi de oxizi de tip-p demonstreazi un
raspuns mai inalt la vapori de etanol si compusi volatili COV, precum benzen, acetona si toluen

[4]. In figura 2.11(a) sunt prezentate rezultatele masurarii raspunsului senzorilor in bazi de oxid
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de cupru dopati cu 3.0 wt% Zn tratati RTA, iar in figura 2.11(b) sunt prezentate datele pentru
senzorii tratati TA la 650°C timp de 30 min. Probele au fost studiate la diferite umiditati relative

de 30% RH si 90% RH.
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Fig. 2.11. Raspunsurile dinamice la gazul de hidrogen ale probelor In baza de oxid de
cupru dopate cu 2.8-3.0 wt% Zn si tratate termic: (a) RTAS525; si (b) TA650; cercetate la
diferite umiditati relative de 30 % RH si 90 % RH.

Stabilitatea de lunga durata ale senzorilor pe baza de oxid de cupru cu 2.8-3.0 wt% Zn tratate
RTAS525 timp de 60 s si TA650 timp de 30 min a fost analizatd prin repetarea testului la gaz la
100 ppm de hidrogen timp de 60 de zile. Rezultatele sunt prezentate in figura 2.12.
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Fig. 2.12. Stabilitatea de lunga durata a senzorului pe baza de probe cu oxid de cupru cu 2.8-
3.0 wt% Zn tratate: (1) RTA la 525°C timp de 30 min la temperatura de operare de 300°C si
(2) TA la 650°C timp de 30 min la temperatura de operare 400°C la 100 ppm de hidrogen gaz.
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Se poate observa cd senzorii pe baza de RTA sunt mult mai constanti decat probele TA,
probabil datorita temperaturii de operare mai mici (300°C pentru RTA fatd de 400°C pentru TA).
Testele la gaze au fost efectuate la diferite valori RH pentru a cerceta efectul umiditatii relative
in diapazonul 30% - 75% RH. Pentru acest scop, senzorii au fost mentinuti Intr-un vas inchis in
mediu cu 75% RH la temperatura camerei timp de 15 zile, pentru a verifica stabilitate de lunga
duratd in atmosfera cu vapori de apd. Figura 2.13(a,b) aratd raspunsul la gazul de hidrogen in
atmosfere cu 30%, 75% RH si in 30% RH dupa 15 zile de mentinere in 75% RH ale probelor
tratate RTA la 525°C timp de 60 s dopate cu 1.9 wt% si 3.0 wt% Zn, respectiv.

Dupa cum se poate observa, masurarile aratd o repetabilitate bund si stabilitate excelenta
pentru ambele cazuri, cu o mica descrestere in raspuns si timpul de recuperare, probabil datoritd
deteriorarii capacitatilor senzorice in atmosfera cu vapori de apa [133]. Constantele de timp
calculate pentru curbele de raspuns si recuperare sunt generalizate in tabelul 2.1.

Totusi, raspunsul la gazul de hidrogen in 30% RH difera fata de cel din 75%, probabil datorita
reactiilor dintre gazul de hidrogen si vaporii de apa cu stratul sensibil al oxidului de cupru.[50]
Pentru probele de oxid de cupru dopate mai puternic (cu 3.0 wt% Zn) descresterea in raspuns
este de =30%, in timp ce pentru probele dopate cu (1.9 wt%) descresterea este mai mare ~45%.
Dupa 15 zile de teste in atmosfera cu vapori de apa 75% RH, raspunsul la gaz a scazut cu 20% si

7% pentru probele dopate cu 1.9 wt% si 3.9 wt%, respectiv.

Tabelul 2.1. Compararea constantelor de timp pentru curbele de raspuns/recuperare pentru
probele de oxid de cupru tratate RTAS525 la H, (100 ppm) pentru diferite valori ale RH la

temperatura de operare de 300°C.

Til T2 Td1 Ta2

RH 30% 0.92 1.33 0.48 6.3

RH 75% 1.26 1.85 1.71 10.6

RH 30%, mai 1.05 1.42 2.5 18.8
mult 15 zile 75%

Mai multe detalii pentru probele de CuO se pot gasi in lucrarea publicata la tema tezei.[22]

Astfel a fost demonstrata ridicarea stabilitdtii la atmosfera cu vapori de apa al nanostrucutrilor
de CuO prin doparea cu Zn, ceea ce este important pentru aplicatiile reale. Acest efect poate fi
lamurit astfel: pentru probele dopate mai puternic cu Zn (figura 2.13(c)), modificarea rezistentei
la expunerea 1n vapori (75% RH) este mai micd decét pentru probele dopate mai slab (1.24 vs.

1.88, respectiv). [49] Descresterea 1n rezistentd pentru probele in urma expunerii la vapori de apa
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la temperatura camerei indica cresterea concentratiei de adsorbtii non-disociative cu efect donor
(figura 2.13(c)) [134]:
(2.11)

N _
H,0., — HZO(M) - HZO(M) +e

(g)

Totusi, la temperatura de operare de 300°C o crestere In rezistenta s-a observat la expunerea
in vapori de apa (75% RH). Hiibner s. a. [50] a observat ca la expunerea in vapori de apa
concentratia ionilor de oxigen de la suprafata oxidului de cupru descreste prin eliberarea

electronilor datorita formarii grupelor de hidroxil terminal (Cu, — OH").

Ca rezultat grosimea stratului HAL va descreste, ceea ce va duce la cresterea rezistentei.
Astfel, descresterea valorii raspunsului la hidrogen (figura 2.13(a, b)) poate fi atribuita reducerii
starilor de suprafata a oxidului de cupru [50].

In figura A.1.3 sunt prezentate imagini SEM ale probelor de Cu,O:Ag dupa tratament termic
rapid (RTA) la 525°C timp de 60 s. S-a observat vizual ca in urma tratamentului termic rapid
depunerea-oxidul pe sticla isi schimba culoarea de la portocalie la neagrd. In urma cercetarilor in
instrumentul SEM se observa ca pe suprafata peliculei nanostructurate s-au format mai multe
tipuri de nanocristalite de oxid. Astfel putem afirma ca in urma tratamentului termic rapid (RTA)
s-a format o peliculd din nanocristalite care constituie o depunere de substratul din sticla, in timp
ce la suprafata s-a format o serie de aglomeratii insulare de structuri de tip nano- $i micro-
panglica. Nanopanglicele au grosimea de aproximativ 100-200 nm si lungimea de pana la 2 um.
In cazul tratamentului RTA, diametrul nanostructurilor variaza intr-o gama de 50 - 300 nm, pe

cand lungimea nu depaseste cativa micrometri conform observatiilor experimentale.
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Fig. 2.13. (a) Raspunsul la hidrogen in 30% RH, 75% RH si 30% RH dupa 15 zile in 75% RH

la temperatura de operare 300°C pentru probele dopate cu 1.9 wt% si 3.0 wt% Zn;

(b) Raspunsul dinamic la hidrogen in 30% RH, 75% RH si dupa 15 zile in 75% RH pentru

probele dopate cu 3.0 wt% Zn; (¢) Raspunsul dinamic la RH pentru probele tratate RTA la 525°C

timp de 60 s cu 1.9 wt% si 3.0 wt% Zn la temperatura camerei.
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In figura A.1.4 sunt prezentate imaginile SEM ale depunerii de oxid de cupru nano-cristalite
tratate termic (TA) la 450°C timp de 30 min. Dupa cum se observa, pe suprafata depunerilor a
avut loc cresterea in aglomeriri pe ace unu-dimensionale (quasi-1D) ca nanostructuri oxidice. in
cazul tratamentului TA diametrul nanostructurii nu variaza in mod esential, avand valori Intr-un
interval de 20 - 40 nm. Lungimea nanostructurilor nu depaseste 200 nm.

in figura A.1.5 sunt prezentate difractogramele XRD ale probelor de Cu,O:Ag tratate termic
rapid RTA la 525°C timp de 60 s. S-a observat ca probele netratate poseda o faza cristalina de tip
,cuprite” (Cu,0) cu o structurd cubicd (grupa spatiald: Pn3m; a = 4,2685 A). Conform cartelei
050667, au fost identificate picurile ce apartin planurilor cristalografice (111) si (200). in urma
tratamentului rapid RTA la temperaturi mai mari de 525°C s-a observat aparitia unei faze
cristaline dominante de tenorite (CuO), figura A.1.5, cu o structurd monoclinicd (grupa spatiala:
Can-C2/c; a=4,6837 A, b=3,4226 A, c=5,1288 A, =99,54°). Conform cartelei 450937, au fost
detectate varfurile de difractie ce apartin planelor cristalografice (-111), (002), (111), (-202),
(020), (-113), (-311), (-220), (-222) si in acelasi timp au ramas prezente o serie de picuri ce
apartin fazei de cuprit (110), (111) si (200).

Astfel, putem face concluzia cad la suprafata straturilor sau peliculelor nanostructurate de
Cu,0:Ag s-a format o faza cristalind de CuO:Ag cu o morfologie in forma de nanopanglici care
este foarte atractiva pentru elaborarea ulterioard a nanosenzorilor si a altor nanodispozitive.

Picurile cele mai intense (cu intensitatea de = 175 u.a.) corespund planului (111), ceea ce
dovedeste cd suprafata straturilor sau peliculelor pe sticla este formatd din nanostructuri de
CuO/Cuy0:Ag, pe cand CuO:Ag formeaza aglomeratii insulare de nanostructuri de tip panglica
pe suprafata depunerii.

Pentru studierea raspunsului la gaze si a selectivitdtii probelor de CuyO:Ag, structurile senzor
pe baza de nanostructuri au fost expuse la vapori de etanol (100 ppm), CH4 (100 ppm) si H, (100

ppm) gaze. Raspunsul (S) fata de gaze a probelor a fost calculat conform relatiei:

(2.12)

unde R, reprezintd rezistenta probei in aer, iar R,,, reprezintd rezistenta in urma expunerii
acesteia la gaze de test.

in figura 2.14(a) este reprezentat raspunsul depunerilor sau peliculelor nanostructurate la
aplicarea unei atmosfere de aer in amestec cu hidrogen gaz (100 ppm). Masuritorile se
efectueaza la temperatura de operare de 400°C. Raspunsul structurilor senzor fiind de 120% cu

timpul de raspuns de 40 s.
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Fig. 2.14. (a) Raspunsul structurii senzor pe baza de CuO:Ag cu contacte de aluminiu fata de
hidrogen gaz la temperatura de operare de 400°C; (b) fatd de metan gaz la temperatura de
operare de 400°C. (¢) Graficul de bare ce indica compararile raspunsurilor senzorilor

nanostructurati la trei tipuri de gaze pentru determinarea selectivitatii structurilor cercetate.

In figura 2.14(b) este reprezentat rispunsul fatd de gaze a peliculei nanostructurate din oxid de
cupru la aplicarea unei atmosfere de aer in amestec cu metan gaz (100 ppm). Temperatura de
operare a structurii senzor este de 400°C. Timpul de raspuns este de 30 s, insa raspunsul fata de
gaz este de doar 80% pentru aceste probe.

In figura 2.14(c) este reprezentat graficul de bare cu rispunsurile peliculelor nanostructurate
din oxid de cupru obtinute la diferite temperaturi de tratament. In special putem afirma ci cel
mai Tnalt rdspuns la aplicarea unei atmosfere de hidrogen gaz, il prezintd peliculele din oxid de
cupru cercetate la temperatura de operare de 400°C. Se observa ca prin modificarea temperaturii
de tratament termic si a temperaturii de operare (300°C-400°C) este posibil de a obtine structuri
senzor cu o selectivitate foarte Tnaltd fata de gaze.

In baza acestui nanomaterial din oxid de cupru dopat cu argint au fost elaborati senzori de
gaze pe baza de straturi sau pelicule nanostructurate cu contacte electrice in forma de meandru.
S-a demonstrata posibilitatea de control a raspunsului si selectivitatii senzorilor fatd de gaze prin
modificarea temperaturii de tratament termic si a temperaturii de operare a structurii. S-a
determinat echivalenta suprafetei nanostructurate in urma tratamentului termic in soba timp de
30 min la o temperaturd de 450°C si a tratamentului termic rapid timp de 60 s la temperatura de
525°C. De asemenea, s-a demonstrat ca pentru senzorii astfel obtinuti, cel mai inalt raspuns la
atmosfera de hidrogen gaz de 100 ppm este la temperatura de operare de 400°C cu o selectivitate

fata de alte tipuri de gaze cercetate.
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2.3. Cresterea si cercetarea nanofirelor din oxid de cupru

Ca material initial pentru sinteza retelelor din nanofire de CuO am folosit micro-particule de
Cu (99,9% de la Aldrich) cu diametrul de 5 - 20 pm. Sticla cu contacte de Au/Cr (170 nm/10 nm,
pulverizate 1n vid)a folositd in calitate de substrat. Distanta intre electrozi a fost de =100 um, iar
mai multe detalii despre substrat se pot gasi in lucrarea precedenta [135, 136]. O picatura de
etanol (50 pL) care contine micro-particule de Cu a fost plasatd intre contactele de Au/Cr
folosind o micro-pipetd si apoi a fost uscatd la 120 °C folosind o placad fierbinte. Structurile
rezultante au fost expuse la procesul de oxidare termica intr-o soba electrica la temperaturile de
400 °C, 425 °C 51 450 °C in aer timp de 5 ore. Rata de crestere a temperaturii a fost stabilitd la 40
°C/min. In urma oxidarii termice, structurile au fost lisate in soba si se riceasci pani la
temperatura camerei in mod natural. Structurile rezultante au demonstrat o adezivitate buna la
substrat si rezistd la un flux de aer pana la cativa litri pe minut.

In figura 2.15(a-c) si figura A.1.6 sunt prezentate imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu
(vezi figura A.1.7(a)) oxidate la 400°C, 425°C si 450°C in decurs de 5 ore in aer. Dupa cum se
poate observa, la temperaturd de oxidare la 425°C pe probd se formeazd nanostructuri intr-o
densitate Tnaltd din nanofire foarte subtiri cu o lungime de 15 pm si un diametru de 20 — 90 nm
pe intreaga suprafatd a micro-particulelor. Astfel, a fost format un numar mare de jonctiuni intre
nanofire, (vezi figura 2.15(b), figurile A.1.6(b, e) si A.1.7(d)) rezultdind in performante
senzoriale mai bune datoritd barierelor de potential aparute in calea curentului electric. Imaginele
SEM ale unei singure micro-particule initiale si apoi oxidate la 425°C sunt in figura A.1.7(b).

In figura A.1.7(c) din anex se demonstreaza raportul de aspect mare si densitatea nanofirelor
de CuO pe intreaga suprafatd a unei singure microparticule, care poate fi obtinutd prin procesul
nanotehnologic propus in teza. De asemenea, au fost observate interconectarile nanofirelor cu
diametrul de pana la 50 nm (vezi figura A.1.7(d)). La temperatura de oxidare de 400°C densitatea
nanofirelor este mai joasa, iar diametrele lor variaza intre 20 — 80 nm, cu o lungime de pana la 7
um (vezi figura 2.15(a) si figura A.1.6(a, d)). Ca rezultat, este formatd o cantitate mai mica de
jonctiuni intre nanofire (vezi figura 2.15(a)). Prin marirea temperaturii de oxidare pana la 450 °C,
densitatea nanofirelor descreste esential, conducind la cresterea de nanofire mai scurte i mai
groase, cu o lungime de 1 — 5 pum si diametrul 100 — 300 nm (vezi figura 2.15(c) si figura
A.1.5(c, f)). In consecinta, eficienta formarii retelelor la oxidarea la 450°C descreste conducand
la un numar minim de jonctiuni intre nanofire (vezi figura 2.15(c)).

Astfel, temperatura optimala de oxidare trebuie ajustatd pentru a controla morfologia unui
singur nanofir, densitatea lor si probabilitatea de interconectare a retelelor functionale in acord
cu alte rezultate din literatura [137, 138]. In acord cu rezultatele noastre experimentale,

temperatura optimald de oxidare a fost determinata experimental de a fi in jur la 425°C timp de 5
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ore. Totusi, in conformitate cu lucrarile anterioare, temperatura optimald depinde de sursa initiala
de Cu metalic, atmosfera de oxidare si durata de oxidare [138]. Cauza variatiei densitatii

nanofirelor si al raportului de aspect ale nanofirelor se vor discuta in sectia urmatoare.

Fig. 2.15. Imaginele SEM ale micro-particulelor de Cu oxidate timp de 5 ore la: (a) 400 °C;
(b) 425 °C; si (c) 450 °C. (d) Imaginele TEM ale nanofirelor de CuO sintetizate la 425 °C.
(e) Paternul PED, zona axei [011] al fazei de CuO; si (f) imaginele HRTEM respective ale

nanofirului. (g) Imaginele HRTEM ale nanoparticulelor de Cu,0, vezi sagetile in (d).

Figura 2.15(d) prezintd imaginele masurdrilor obtinute la microscopului electronic de
transmisie (TEM) ale nanofirelor de CuO preparate pe un suport de carbon. Dimensiunile acestor
nanofire sunt de aproximativ 1-3 um in lungime si 30-100 nm in diametru. Aditional,
nanocristalele care nu sunt 1D (vezi sagetile) sunt plasate in continuare la fire. Spectrometria cu
pierdere de energie a electronilor (EEL electron energy-loss) a fost aplicatd in mod de scanare
pentru a primi informatie exactd despre compozitia oxidului (vezi figura A.1.9). Rezultatele
demonstreaza corelatii bune cu faza de CuO cét si cu faza de Cu,O. Paternul de difractie cu
precizie a electronilor (PED) (figura 2.15(e)) masurat de pe un nanofir de CuO cu diametrul de
aproximativ = 35 nm in zona de orientare [011] indica ca nanofirul este monocristalin cu
structura monoclinicd (C2/c). Micro-imaginele de rezolutie inaltd (HR) TEM corespunzatoare
(figura 2.15(f)) si transformata rapidd Fourier (FFT) confirm natura monocristalind a
materialului obtinut. Directia de crestere este paraleld la planul (200), dedusa din spatiul
interplanar de 0.234 nm. Totusi, nanostructurile obtinute sunt, in general, caracterizate de defecte
planare de cuplare, extinse de-a lungul directiei de crestere a firului. Firele cu o singura limita de
cuplare se pot observa la fel ca si cuplarea polisintetica, care este bine cunoscuta pentru sistema

CuO [139]. Imaginele HRTEM (figura 2.15(g)) cu FFT asociate se pot atribui fazei de Cu,O
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(Pn-3m) ale nanoparticulelor (mentionate cu sageti in figura 2.15(d)). Faza Cu,0 este obtinuta ca
un pas premergator in sinteza nanofirelor din CuO prin oxidarea termica a particulelor de Cu in
aer, precum si va fi descrisa in continuare.

Figura 2.16 prezinta schema de obtinere a structurii senzorului de gaz. Pentru simplitate este
demonstratd doar un singur strat de micro-particule. Nanofirele din CuO interconectate au fost
sintetizate pe un substrat de sticla cu contacte din Au/Cr (170 nm/10 nm, pulverizate in vid)
printr-o simpld oxidare termica [140]. Distanta intre electrozi a fost de = 100 pm. Diametrul
micro-particulelor din Cu este de 5 — 20 um (vezi figura 2.16(a)) si au fost dispersate in etanol
pentru a servi ca material sursd pentru sinteza retelelor de nanofire. Tratamentul termic a fost
efectuat la diferite temperaturi cu o duratd de 5 ore in aer (vezi figura 2.16(b)). Morfologia
rezultantd reprezintd o retea de micro-particule pe care au crescut nanofirele din CuO
interconectate (vezi figura 2.16(c)). Astfel, avantajul principal al microparticulelor de Cu in
comparatie cu foliile de Cu, des utilizate pentru sinteza matricelor din nanofire de CuO, este
capacitatea de a sintetiza nanofire interconectate. In acest caz, curentul curge prin nanofire

formand structura senzorului.
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Fig. 2.16. Ilustrarea schematica al obtinerii senzorilor in baza de retele de nanofire de CuO:
(a) In primul pas micro-particulele de Cu sunt dispersate pe substratul de sticla care deja are
contacte electrice din Au/Cr; (b) In al doilea pas este aplicati oxidarea termica (400 °C — 450 °C)
timp de 5 ore in aer; (¢) ilustrarea micro-particulelor oxidate acoperite cu nanofire de CuO. (d, e)
Datele XRD si micro-Raman ale probelor oxidate la diferite temperaturi timp de 5 ore, respectiv.
(f) [lustrarea schematica a structurii interne ale micro-particulelor oxidate la diferite temperaturi.
(g) Mecanismul identificat de crestere al nanofirelor de CuO bazat pe mecanismul de acumulare

al tensiunii mecanice si difuzia ionilor de Cu.
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Calea de curgere a curentului este afectatd de gazul ambiant care modificd raspunsul.
Dependenta curent-tensiune a senzorului pe bazd de retele din CuO nanofire (sintetizate la
425°C) sunt prezentate in figura A.1.10 demonstrand o dependenta quasi-lineara, ceea ce indica
formarea jonctiunilor la frontierele dintre nanofire si microparticulele din CuO/Cu,O [141].
Masurarile XRD au fost folosite pentru analiza structurii cristaline ale micro-particulelor oxidate.
Figura 2.16(d) demonstreaza difractogramele XRD ale micro-particulelor de Cu oxidate la
400°C, 425°C si 450°C in aer timp de 5 ore. Rezultatele demonstreaza ca in toate probele se pot
identifica varfuri XRD pentru fazele de Cu,0 si CuO, insa intr-un raport diferit, care depinde de
temperatura. Astfel, pentru probele crescute la 400°C faza dominanta este Cu,0, si prin cresterea
in continuare a temperaturii oxidarii, faza de CuO devine tot mai predominantad. Compararea
varfurilor respective pentru proba sintetizatd la 450°C ilustreaza ca cantitatea de Cu,O descreste
la minimum (vezi figura 2.16(d)). Toate varfurile detectate se pot atribui la faza de Cu,O
(JCPDS No.05-0667) si CuO (JCPDS No.45-0937). Varfurile care corespund Cu metalic nu au
fost observate in probele oxidate, demonstrand ca micro-particulele de Cu sunt complet oxidate
(vezi figura 2.16(d)). Se poate deduce ca Cu initial a fost gradual oxidat in Cu,O si ulterior, in
faza cristalind de CuO, ceea ce este in corespundere cu mecanismul de oxidare al Cu metalic
[137, 138, 140].

Coexistenta ambelor faze de Cu,0 si CuO in probele oxidate a fost de asemenea confirmata si
micro-Raman, aceastd tehnicd poate fi cu succes aplicatd pentru investigdrile de suprafata a
nanomaterialelor. Varfurile intense atribuite fazei de CuO indica formarea fazei de CuO pe
suprafata Cu,O (vezi figura 2.16(¢e)), indicand cd micro-particulele au o structurd miez-invelis
(CuO-invelis si CuyO-miez) (vezi figura 2.16(f)). Cu cresterea temperaturii de oxidare, stratul de
CuO devine tot mai gros iar varfurile XRD corespunzatoare pentru Cu,O scad in intensitate
destul de evident, dupa cum se poate observa din curba (3) pentru proba oxidata la 450°C (figura
2.15(e)). Mecanismul de oxidare si de crestere a nanofirelor de CuO va fi examinat 1n
continuare. Figura 2.16(f) demonstreaza schematic structura internd a micro-particulelor oxidate
la diferite temperaturi de oxidare. Acest mecanism de crestere al nanofirelor de CuO este
reprezentat schematic in figura 2.16(g) si poate fi generalizat In doi pasi, si anume: formarea
straturilor poroase de CuO/Cu,O pe suprafata micro-particulelor de Cu si cresterea nanofirelor
de CuO pe nanoparticulele de CuO initiate de difuzia ionilor de Cu (vezi figura 2.16(g)). O
problema importanta a nanostructurilor sintetizate fara substrat este aglomerarea [135] care a fost
exclusa in cazul dat prin formarea morfologiei complexe 3-D (figura 2.15). Micro-particulele din

oxid de cupru, acoperite cu nanofire de CuO, evitd aglomerarea nanofirelor si formeaza o retea
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poroasa, ceea ce intensifica procesele de difuzie-adsorbtie-oxidare-desorbtie ale gazului de test si
a moleculelor de oxigen [10, 22], rezultand in proprietati senzorice excelente.

Figura 2.17(a) demonstreaza raspunsul la gaz al probelor tratate la 400°C, 425°C si 450°C
pentru 100 ppm de vapori de etanol (EtOH), H,, CO si CHy4 gaz la temperatura de operare (OPT)
de 250°C. Toate esantioanele au demonstrat o selectivitate inaltd la vapori de EtOH, iar
temperatura optimala de oxidare este de 425°C, cu un raspuns Sgion la EtOH de = 313 si un

factor de selectivitate Sgion/Suz de = 14,7, Seon/Sco = 16,8 st Sgron/Scua = 46,7.
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Fig. 2.17. (a) Raspunsurile probelor din oxid de cupru oxidate la 400°C, 425°C si 450°C la 100
ppm - vapori de etanol EtOH, H,, CO si CHy4 gaz la temperatura de 250°C. (b) Raspunsul la gaz
in dependenta de temperatura de operare al structurilor oxidate la 425°C la 100 ppm de vapori de

etanol (EtOH), H,, CO si CHy4 gaz. Raspunsul dinamic la temperatura de operare 250°C al
probelor sintetizate la 425°C: (¢) Tn urma expunerii la doua pulsuri de 100 ppm de vapori de
etanol; (d) la expunerea a 5, 10, 25, 50 si 100 ppm de vapori de etanol. (e) Estimarea limitei
minime de detectie. (f) Timpul de raspuns si de recuperare ale probelor sintetizate la 400°C,

425°C 51 450°C fata de 100 ppm de vapori de etanol la temperatura de operare de 250°C.

Aceastd modificare esentiald 1n rezistentd, mai mare decdt doud ordine, demonstreaza
proprietatile senzoriale superioare ale retelelor din nanofire de CuO in comparatie cu peliculele
nanocristaline din oxid de cupru [22] si fiind mult mai mare decat alte rezultate din literatura [10,
52], (in special pentru retelele din nanofire de CuO) [142]. Mecanismul de sesizare a gazului in
cazul probelor tratate la 400°C si 450°C cu un raspuns la EtOH de Sgion = 9.1 si Sgion = 5.8 va fi

analizat In continuare (figura 2.20(a)). Un raspuns mai mic al acestor probe poate fi lamurit prin
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densitatea mai mica a nanofirelor pe suprafata micro-particulelor (vezi figura 2.15(a-c)). Astfel,
scade si posibilitatea de interconectare si formare a nanojonctiunilor intre nanofire [135, 136].

Figura 2.17(b) demonstreaza raspunsul la diferite gaze (EtOH, H,, CO si CH4) in dependenta
de temperatura de operare a structurii senzor in bazd de probe tratate la 425°C, care
demonstreaza un raspuns de forma unei parabole, ceea ce este tipic pentru senzorii pe baza de
semiconductori oxidici [143]. Temperatura optimald de operare (OPT) pentru detectarea
vaporilor de EtOH este 250°C, ceea ce este comparabil, sau chiar mai mic decat in cazul
lucrarilor raportate anterior pe baza de CuO [10, 22, 52]. Comparand raspunsul la gaz pentru
diferite probe oxidate la temperaturi diferite se poate observa ca, OPT nu depinde de raportul de
aspect si densitate al nanofirelor (vezi figura A.1.10). La temperatura de camera la vapori de
etanol s-a observat un raspuns relativ mic de ~3.2.

Pentru a verifica stabilitatea si reproductibilitatea probelor tratate la 425°C, structurile senzor
au fost expuse la doua pulsuri consecutive de 100 ppm vapori de EtOH la OPT de 250°C (vezi
figura 2.17(c)) si diferite concentratii de vapori de EtOH (5, 10, 25, 50 si 100 ppm), precum este
demonstrat in figura 2.17(d). La introducerea gazului de test, rezistenta retelelor de nanofire de
CuO creste rapid ajungand la o valoare de saturatie. Raspunsul la gaz pentru 5, 10, 25, 50 si 100
ppm de EtOH este de 11.4, 26.1, 65.6, 154.9 si 313, respectiv. Datele din figura 2.17(d)
demonstreaza ca raspunsul la vapori de EtOH urmeazd o dependentd exponentiala fatd de

unde f este panta log R vs. log p si este egal cu f = 0.902

concentratia gazului S,,., < pl,, »

(vezi figura 2.17(e)). Limita minima de detectie a gazului (LDL) calculatd cu ajutorul metodei
raportate de Volanti s.a. [130] este de aproximativ 0.57 ppm, ceea ce este aproape de alte

rezultate raportate pe senzorii de CuO [22, 130]. Estimarea limitei de detectie pentru vapori de
etanol este prezentatd in figura 2.17(e). Timpul de raspuns (T,, definit ca timpul necesar ca
raspunsul sa ajunga la 90% din valoarea maxima) in cazul dat este de 3.8 s (vezi figura 2.17(f)).
Cea mai mica valoare T, a fost obtinuta pentru probele tratate la 400°C (T, =1.7 s, vezi figura
2.17(f) st figura A.1.12), in timp ce pentru probele tratate la 450°C valoarea T, este comparabila

cu cea a probelor tratate la 425°C (T, =4.5 s, vezi figura 2.17(f) si figura A.1.12(b)). In urma

extractiei vaporilor de EtOH din camera de test, valoarea rezistentei revine complet la valoarea
initiala, ceea ce este caracteristic pentru toate probele elaborate (figura 2.17(c) si figura A.1.12),

demonstrand o stabilitate excelenta, recuperare si reproductibilitate ale senzorilor. Cel mai mic
timp de recuperare (T4) a fost observat pentru probele tratate termic la 425°C, cu T4 =1.7 s, In
timp ce pentru probele tratate la 400°C si 450°C este de T4 =3.1 s si Tq =19 s, respectiv (vezi

figura 2.17(f) si figura A.1.12). O astfel de recuperare si raspuns rapid ale probelor tratate la

425°C este un rezultat superior fata de cele raportate pentru senzorii de CuO si alti oxizi de tip-p
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[10, 22] si este comparabil cu rezultatele raportate pentru senzorii ultra-rapizi pe bazad de
semiconductori oxidici de n-tip care au o temperatura de operare mult mai mare (= 400°C) [144,
145]. Dependenta timpului de raspuns si de recuperare la 100 ppm de vapori de EtOH in
dependentd de OPT sunt prezentate in figura A.1.11. Stabilitatea de lungd duratd a fost de
asemenea cercetata 1n lucrare (vezi figura A.1.14).

Tabelul A.1.1 demonstreaza unele din cele mai bune rezultate raportate pentru senzorii de
vapori de etanol pe bazd de CuO si alti semiconductori oxidici de tip-p. Pentru comparatie,
rezultatele si pentru senzorii in baza de retele de nanostructuri de tip-n sunt incluse in Tabelul
A.1.1. Rezultatele prezentate in lucrarea data, pentru senzori de vapori de etanol pe baza de retea
de nanofire de CuO, demonstreaza cel mai mare raspuns si cel mai scurt timp de recuperare si
timp de raspuns fata de alti senzori pe bazd de semiconductori oxidici de tip-p si majoritatea
celor de tip-n.

In continuare se va descrie tehnologia de fabricare a nanosenzorilor pe baza de un singur
nanofir de CuO, eliberat din aglomeratia de nanofire sintetizate pe substratul initial urmand
procedeul elaborat de Lupan s.a. [6, 8, 11, 13, 16]. Eliberarea nanofirelor este realizatd prin
ultrasunet in etanol si apoi se produce transferul pe un substrat de Si acoperit cu SiO,. Figura
2.18(a) prezinta numeroase nanofire de CuO eliberate si transferate pentru dispersarea ulterioara
de pe micro-particulele oxidate la o concentratie mai mica de nanofire. Figura 2.18(b) prezinta
imaginea SEM a unui singur nanofir CuO si formarea structurii senzor prin contactarea capetelor
nanofirului cu Pt in sistemul FIB/SEM conform procedeului tehnologic descris [6, 8, 16].
Mentiondm ca nanotehnologiile elaborate permit conectarea nanofirelor de CuO subtiri (10—
100 nm in diametru) folosind sistemul FIB/SEM [6, 8, 16]. Metoda elaboratd foloseste un
instrument stiintific care permite depunerea localizatd a metalelor fara folosirea mastilor si
litografiei, iar reactiile care au loc sunt comparabile cu cele; de exemplu, ca In cazul micro-
stereolitografiei [6, 8, 20, 146]. Structura finala a senzorului este prezentatd schematic in figura
2.18(c). Sablonul nanodispozitivului reprezintd un substrat de Si acoperit cu SiO, (350 nm), pe
care initial sunt depuse contacte din Au/Cr prin metoda depunerii in vid. Schema configuratiei
electrice pentru masurarile electrice este prezentatd schematic in insertia din figura 2.18(d), dar si
sensibilitatea la gaz. Dependenta curent-tensiune (vezi figura 2.18(d)) a demonstrat o
caracteristicd quasi-lineard. Proprietdtile senzoriale ale nanodispozitivelor fabricate, au
reprezentat o stabilitate Tnaltd si un timp de raspuns/recuperare ultra rapid la expunere in
atmosfera de vapori de etanol (vezi figura 2.18(e)). Pentru verificarea repetabilitatii si stabilitatii
nanodispozitivelor, acestea au fost expuse la doud pulsuri consecutive de vapori de etanol cu

concentratia de 10 si 100 ppm, demonstrand un raspuns Sgiong de ~44 si =202, respectiv.
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Rezistenta nanosenzorului rapid revine la valoarea initiald in urma extragerii vaporilor de etanol
din camera de test.

Timpul de raspuns si recuperare este de =~ 195 ms. Performantele inalte ale nanodispozitivelor
nu pot fi explicate doar prin diametrul foarte mic al nanofirului, ca rezultat raportul mare
suprafatd/volum. Masurdrile TEM de rezolutie inaltd au dezvaluit defectele planare care pot fi
implicate Tn mecanismul de sesizare deoarece maresc cantitatea de oxigen adsorbit pe suprafata
nanofirelor, deci ca rezultat maresc regiunea de acumulare a golurilor (HAL), ceea ce duce la un
raspuns mai mare la gaze [52, 125]. Totusi, aceasta nu explica raspunsul si recuperarea ultra-

rapida, dar necesitd cercetari suplimentare care vor fi prezentate in viitorul apropiat.
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Fig. 2.18. (a) Imaginele SEM ale nanofirelor de CuO transferate pe un substrat de Si acoperit
cu SiO; si dispersia pand la o concentratie mai micd a nanofirelor pentru integrarea ulterioara in
nanodispozitive. (b) Nanodispozitivul format pe un singur nanofir de CuO conectat cu ajutorul
Pt complexe; (¢) Ilustrarea schematica a structurii de nanosenzor final; (d) Dependenta curent-
tensiune a senzorului la 300 K, in insertie este prezentatd configuratia conectarii folosita pentru

masurarile electrice. (e) Raspunsul dinamic al nanodispozitivului la a cate doua pulsuri

consecutive de vapori de etanol cu concentratiile de 10 si 100 ppm masurat la 300 K.

Analiza mecanismului propus pentru sesizarea gazului de catre retelele de nanofire de CuO
este prezentat in figura A.1.15. In cazul dat, consideram ci performantele inalte ale senzorilor pe
bazd de retele de nanofire de CuO pot fi atribuite proprietatilor unicale, precum: raportul
suprafatd/volum mare ale retelelor de nanofire care pot conduce la mai multe stiri active de

suprafatd pentru adsorbtia si transportul moleculelor de gaz [136, 147, 148]; porozitatea inalta
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ale retelei care permite difuzia rapida si usoara a moleculelor de gaz, formeaza un raspuns rapid
si o sensibilitate Tnaltd [148], defectele planare care mairesc cantitatea de oxigen adsorbit pe
suprafata nanofirelor. Cresterea directd a nanofirelor de CuO pe suprafata microsferelor oxidate
(care serveste ca substrat de suport pentru prevenirea aglomeratiei nanofirelor si a
microstructurilor) faciliteaza ca majoritatea retelelor de nanofire sd participe la reactia de

sesizare a gazului de test [135, 147].

2.4. Mecanismul fizico-chimic de sesizare a gazelor de catre nanostructurile din oxid de

cupru

Pentru detectarea moleculelor de etanol de catre oxidul de cupru sunt responsabile doua
mecanisme fizico-chimice de bazd. Primul mecanism, propus in lucrarea datd, este bazat pe
interactiunea oxigenului adsorbit cu moleculele de etanol, numit “modelul chemosorbtiei ionilor”
sau “ionosorption model” [135, 136, 149], iar al doilea mecanism implica descompunerea sau/si
oxidarea moleculelor de etanol pe suprafata oxidului de cupru [150]. Figura 2.19(a, b) ilustreaza
schematic mecanismul de sesizare a moleculelor de etanol in baza modelului de ionosorbtie
[149]. La temperaturi mai inalte de 150°C, speciile de oxigen sunt adsorbite pe suprafata

oxidului conform reactiei date in [6-8, 50]:

S 0s € Oy 41 (2.13)

2(g)

unde Oy sunt moleculele de oxigen din aer, O, sunt ionii de oxigen adsorbiti pe suprafata

oxidului, iar 4" sunt golurile generate in oxid. Speciile de oxigen atomic sunt reprezentate de
sferele rosii in figura 2.19(a). Ca rezultat al reactiei de adsorbtie pe suprafata oxidului exprimata
prin ecuatia (2.21), este generatd regiunea Tmbogatitda cu goluri (HAL regiune imbogatita cu
goluri) la suprafata nanocristalitelor din oxid de cupru (reprezentate prin regiunile albastre
transparente In figura 2.19(a)). Astfel, rezistenta stratului respectiv devine mai mica decét cea a
regiunii de nucleu, care se considera a fi o regiune izolatoare (reprezentatd prin regiunea galben
inchis din centrul nanocristalitelor) in acord cu lucrarile precedente [4, 10, 151]. Directia de
curgere a curentului electric este reprezentati de sagetile rosii (figura 2.19(a)). In urma expunerii
senzorului la vapori de etanol interactiunea moleculelor de etanol cu oxigenul adsorbit are loc pe
suprafata oxidului de cupru. Ca rezultat, moleculele de etanol sunt oxidate in molecule de CO, si

H,O (figura 2.19(b)). Reactia poate fi descrisa de urmatoarea ecuatie [52, 151]:

C,H,OH + 60, +6h* = 2C0,, +3H,0,, (2.14)
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Astfel, o moleculd de etanol interactioneaza cu sase ioni de oxigen adsorbiti, iar 6 electroni
sunt injectati in oxid, care recombina cu golurile din HAL si reduc din grosimea acestei regiuni,
corespunzator creste rezistenta dispozitivului (vezi figura 2.19(b), micsorarea marimii sagetilor
denota descresterea fluxului de curent electric in aceasta regiune) [52, 151].

Latimea regiunii HAL pentru Cu,O se poate calcula conform ecuatiei [152]:

1/2

2 V,

Ap = M (2.15)
q NCuXO

unde ¢, , este permitivitatea pentru CuO (x = 1, &, #25) [153] sau Cw0 (x =2, &, ~8.8)

[154], qV5 este inaltimea barierei de potential datoratd adsorbtiei moleculelor de oxigen, g este

sarcina electronului si N este concentratia de goluri pentru CuO (x = 1) sau Cu,O (x = 2).

Cu O
Concentratia de goluri in peliculele de Cu,O poate varia intr-un domeniu foarte larg si depinde

de metoda de sinteza si de tratamentul post-depunere. La temperatura camerei N, , poate lua

valori de la 10" cm™ péna la 10%° cm™ [155, 156]. Pentru calcule mult mai precise, si ludnd in
consideratie ca temperatura de operare este aproximativ 300°C, ceea ce duce la o concentratie

mai mare de goluri, astfel comparand rezistenta probelor obtinute cu valorile din literaturd [155],

putem asuma ca N, , = 5-10"cm™ . In cazul pentru CuO, concentratia de goluri poate varia de

la 10" cm™ pana la 10%° em™ [156], deci vom asuma ca in cazul nostru N, =10"cm 39,

CuO
152]. Astfel, pentru diferite valori ale Vs dela 0.1 V panala 1.0 V, latimea HAL poate fi estimata
de la 4.4 nm pana la 14 nm pentru Cu,0 si de la 5.2 nm pana la 16.6 nm pentru CuO.

Latimea (W) pentru HAL(i) (vezi figura 2.19(c)) se poate calcula folosind ecuatia data [39]:

1/2

2€0 0Em oNpy SV

WC”O — CuO® Cu,0” " Cu,0" 0 (216)
4N co(EcioNcwo + 5Cu20NCu20)

unde ¥, = 0.12 eV [157] este diferenta potentialului de contact intre Cu,O si CuO. In rezultat,
valoarea W poate fi estimatad in jur la 9.3 nm, iar latimea totald a HAL este in jur de 20 nm
(luand in consideratie cd g¥s~ 0.5 eV). In acord cu calculele de mai sus litimea regiunii HAL
este estimatd la ordinul de la 4.4 nm la 14 nm pentru Cu,0 si de la 5.2 nm la 16.6 nm pentru
nanocristalitele de CuO. Pentru probele tratate TA la 400°C si RTA la 525°C, faza de CuO a fost

detectatd pe suprafata nanocristalitelor de Cu,O cu ajutorul masurarilor XRD si XPS formand o
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structurd de 2 straturi, care necesitd cercetari mai detaliate pentru a intelege mecanismul de
difuzie a gazului pana la interfata CuO/Cu,0 in dependentd de grosimea stratului de CuO.
Efectele produse de defectele la interfatd determinate de diferenta valorilor constantelor de
retea ale materialelor de asemenea va fi expusd in lucrarile urmatoare. Totusi, In cazul dat,
datoritd grosimii ultra-mici a stratului de CuO (zeci de nm), interfata CuO/Cu,O este, de

asemenea, afectata de reactiile la suprafata.

CuO/Cu,0

(a) in Air EtOH In R (b)

0

Insuia{ing core

Ethanol

molecule
Ethoxide Acetaldehyde
L %
; e g

Adsorbed
oxygen dehydrogenation

HAL(4)
HAL(1) HAL(2)

CuO (111)

Insulating core

Fig. 2.19. llustrarea schematica a mecanismului de sesizare a moleculelor de etanol pentru
senzorii In baza de pelicule nanocristaline de Cu,O pe baza modelului de ionosorbtie. La
expunerea in aer, atomii de oxigen reprezentati prin sfere rosii sunt adsorbiti pe suprafata de
CuyO, iar regiunea de acumulare a golirilor (HAL) se formeaza (regiunea albastra transparenta):
(a) Fluxul de curent, reprezentat prin sageti rosii, va avea loc prin regiunea HAL. La expunerea
la molecule de etanol (b), datorita oxidarii acestora in CO, si H>O, precum si a electronilor
donati, latimea regiunii HAL va descreste. (¢) In cazul structurii CuO/Cu,0 ale nanocristalitelor
latimea regiunii HAL este mai mare datorita golurilor acumulate in regiunea CuO la interfata,
cauzata de fluxul de goluri din Cu,0O 1n regiunea CuO. Latimea HAL la suprafata este cauzata de
ionosorbtia atomilor de oxigen notatd prin HAL(s), in timp ce HAL cauzat de transferul golurilor
este notatd prin HAL(i). (d) Ilustrarea schematica a mecanismului senzor in baza de CuO (111)

in cazul decompozitiei moleculelor de etanol si oxidarea ulterioard al moleculei de acetaldehida.
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Minimul benzii de valentd (VB) al Cu,O este situat mai jos decat cel al CuO [157] si va
genera un flux de goluri din regiunea Cu,O 1n CuO (vezi insertia din figura 2.19(c)). Parametrii
folositi pentru formarea benzilor energetice ale heterojonctiunii non-planare intre p-Cu,O si p-
CuO la echilibrul termic sunt generalizate in tabelul A.1.2. Defectele la interfata si la suprafata
au fost excluse in cazul cercetat in lucrare. Astfel, in cazul dat, regiunea HAL se va forma nu
numai la suprafata cristalitelor datoritd expunerii in aer (notatd prin HAL(s) in figura 2.19(c)),
dar si la interfata CuO/Cu,O (notat prin HAL(i) in figura 2.19(c)). Ca rezultat, regiunea HAL se
extinde inclusiv in stratul de CuO, care este calea principala de curgere a curentului datorita
rezistivitatii mai mici a stratului de CuO fata de Cu,0, cu o latime totald estimata la = 20 nm
(luand 1n consideratie ca gVs = 0.5 eV). Regiunea HAL extinsa ca rezultat al grosimii ultra-
subtiri a stratului de CuO deasupra nanocristalitelor de Cu,O si a efectelor de difuzie a sarcinilor
la interfata CuO/Cu,0 va duce la o modificare mai semnificativa a rezistentei senzorului in urma
expunerii la vapori de etanol Tn comparatie cu senzorii pe baza de o singurd faza cristalina [52,
158, 159].

Alta proprietate importantd ale probelor tratate TA la 400°C si RTA la 525°C este diametrul
mai mic al nanocristalitelor (= 20-40 nm) in comparatie cu probele tratate TA la 650°C sau RTA
la 725°C (in jur de 90 - 120 nm). Autorii lucrarilor [52] si [158] au observat ca particulele din
oxidul de cupru cu un diametru relativ mai mic pot duce la proprietati senzoriale mai bune. De
asemenea, diametrul mai mic rezultd intr-un raport suprafatd/volum mai mare, ceea ce duce la o
cantitate mai mare a speciilor de oxigen adsorbite pe suprafata, astfel contribuie la imbunatatirea
proprietdtilor senzoriale [52, 125, 159]. Toti acesti factori expusi, preum si efectele fizico-
chimice la nano-heterostructura de suprafatd pot explica raspunsul imbunétatit ale probelor din
oxid de cupru tratate TA la 400°C si RTA la 525°C.

in acord cu datele prezentate in tabelul A.1.2, temperatura de operare optimali a senzorilor pe
bazi de CuO este in jur de 200°C. In cazul dat o valoare mai mare a temperaturii de operare OPT
optimale (in jur de 275°C) indica un alt mecanism de sesizare. La temperaturi de operare mai
mari predominante sunt deja reactiile catalitice la suprafata oxizilor, in timp ce la temperaturi de
operare mai joase predomina reactiile de adsorbtie/desorbtie [151].

In dependentd de activitatile catalitice ale oxidului sunt posibile reactiile de decompozitie
sau/si oxidare [52, 134, 150, 151, 160, 161]. In baza proprietatilor acido-bazice ale
semiconductorilor oxidici raportate de Jinkawa s. a. [150] sunt posibile doud cdi de
descompunere ale moleculelor de etanol, si anume: deshidratarea 1n cazul suprafetei cu
proprietati acidice si dehidrogenarea in cazul suprafetelor cu proprietati bazice. Jinkawa s.a.
[150] au demonstrat ca procesul de dehidrogenare este mult mai favorabil pentru imbunatatirea

raspunsului la vapori de etanol. Datoritd faptului cd oxidul de cupru are proprietiti bazice,
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intermediarul principal al procesului de oxidare a moleculelor de etanol este acetaldehida [162,
163]. Yao s.a. [162] a demonstrat cd CuO/y-Al,O3 este cel mai activ semiconductor oxidic pentru
oxidarea completd a moleculelor de etanol. De asemenea, numai 1.8 % de CuO este suficient
pentru a bloca stdrile pentru dehidratarea etanolului pe y-Al,O3 [162]. Rajesh s.a. [163] au
demonstrat ca temperatura necesara pentru o conversie de 90% a etanolului este de aproximativ
230°C. Astfel mecanismul de descompunere al moleculelor de etanol prin reactia de
dehidrogenare este posibila pe suprafata oxidului fara existenta speciilor de oxigen [164]. Acest
fapt poate explica un astfel de raspuns inalt la temperaturi de operare OPT >200°C dupa cum a
fost observat in rezultatele prezentate. Procesul de dehidrogenare oxidativa a moleculelor de
etanol si oxidare a moleculelor de acetaldehida sunt propuse intr-un mod ilustrativ in figura
2.19(d). Temperatura de operare a fost consideratd de aproximativ 300°C, apropiatd de
temperatura senzorilor prezentati. Astfel, initial pe suprafata CuO sunt adsorbite specii de
oxigen. Ca rezultat, regiunea HAL(0) este formatd in baza modelului de ionosorbtie prezentat
anterior. Capturarea electronilor de citre speciile de oxigen este prezentatd prin absenta in retea a
legaturilor dintre atomii de oxigen si cupru (figura 2.19(d)).

Regiunea HAL este modificata in urma fiecarei dondri de electroni in fiecare pasi descrisi.

In pasul (1) moleculele de etanol pot fi adosrbite pe suprafata CuO pentru a fi disociate
heterolitic, formand pe suprafati o specie de etoxid si un proton (H") (figura 2.19(d)) [134, 151,
161]. Probabilitatea de regenerare a moleculelor de etanol prin protonatie a etoxidului [161]
(pasul (1) din figura 2.19(d)) la astfel de temperaturi inalte este scazutd din cauza activitatii
catalizatoare suficiente a suprafetei [151, 162]. Electronii donati in urma pasului (1) recombina
cu golurile si Ingusteaza regiunea HAL(0) pana la HAL(1). Pasul (1) poate fi descris prin reactia

urmatoare [134]:
CzHSOH(g)+h+ - CZHSO(ads)_‘_H(Zd) (2.17)

In pasul (2) etoxidul poate fi dehidrogenat in acetaldehidid cu o eliberare de un electron la
cationul de cupru (figura 2.19(d)) [134, 151, 161]. Ca rezultat, regiuneca HAL(1) a fost ingustata
devenind HAL(2). Pasii (1) si (2) pot fi reprezentati prin reactia generalizatd [52]:

C,H,0OH , +2h" - CH,CHO,, +2H_,, (2.18)

Protonii reziduali rdmasi de la adsorbtia etanolului sunt desorbiti prin cateva cai, formand
molecule de H, sau H,0 [134, 161]. In cazul moleculelor de apa, grupele hidroxile adsorbite OH
recombind cu protonii din Cu-H si genereaza o vacanta de oxigen V), care genereaza in oxid un

electron liber [134]. Astfel, pelicula de CuO poate fi partial redusa la CuOy., iar latimea HAL(2)
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este redusa la HAL(3) (figura 2.19(d)). Pelicula de CuOy.; poate fi reoxidatd pana la CuO in
urma expunerii in aer [52].
Molecula de acetaldehida (CH3CHO) la interactiunea cu trei specii atomice de oxigen cedeaza

trei electroni (etapa (4°) figura 2.19(d)) si consecutiv se oxideazad la doud molecule de CO, si

doua molecule de H,O (etapa (4) figura 2.19(d)) [150, 160]:

CH,CHO,,, +30,,, +3h" —2CO.

2(g)

Ca rezultat al eliberdrii electronilor, litimea regiunii HAL(3) a fost redusd la HAL(4). In urma
expunerii in aer, latimea regiunii HAL(4) se mareste Tnapoi la HAL(0) prin adsorbtia speciilor
atomice de oxigen pe suprafata peliculei de CuO. Astfel, ingustarea regiunii HAL in urma
proceselor complexe a reactiilor de descompunere sau/si oxidare prin dehidrogenare si oxidarea
ulterioara al acetaldehidei contribuie la un raspuns mai inalt la vapori de etanol.

Este bine cunoscut, ca astfel de parametri, precum, selectivitatea si sensibilitatea senzorilor de
gaze depinde de morfologia si natura materialului sensibil. Descresterea raspunsului la vapori de
etanol prin doparea oxidului de cupru cu Zn poate fi cauzati de natura ionilor de zinc. In cazul
dat, este nevoie de luat in consideratie cd ZnO este foarte selectiv la detectia hidrogenului [92],
deoarece favorizeaza oxidarea pe suprafatd a moleculelor de hidrogen [165].

Totusi, varfurile pentru ZnO nu au fost observate in masuratorile XRD, deci este rezonabil de
facut concluzii ca posibil nano-ZnO este dispersat pe suprafata nanocristalitelor de CuO [166].
De asemenea, doparea cu zinc este consideratd cu proprietati bazice, deoarece
electronegativitatea lui Zn>" (1.65 [167]) este mai mica decét cea a ionilor Cu'™ (1.90 [167]). Alte
rezultate care demonstreaza scaderea raspunsului la vapori de etanol al semiconductorilor oxidici
prin doparea bazica au fost observate in cazul SnO,:Zn [168]. Astfel, doparea cu zinc poate
provoca inhibitia decompozitiei sau/si oxidarii moleculelor de etanol pe suprafata oxidului de
cupru. In acest context, timpul mai mare de recuperare al probelor din oxid de cupru in
comparatie cu probele din oxid dopat cu Zn poate fi explicat. Este cunoscut faptul cd in urma
expunerii 1n aer, difuzia oxigenului pentru recombinarea cu vacanta Vo creatd in pasul (3) este un
proces relativ lent, deoarece este un proces de volum [134] si timpul de recuperare al probelor
nedopate este relativ mai mare. Astfel, prin inhibarea procesului dat, in afard de micsorarea
raspunsului la vapori de etanol, formarea de vacante Vo este la fel redusa, iar mecanismul de
sesizare este bazat de transferul de sarcini electrice dintre oxigenul adsorbit si moleculele de
etanol, care este un proces mai rapid [134]. Mecanismul de sesizare a gazului In baza modelului
de ionosorbtie si controlul doparii cu Zn in peliculele de oxid de zinc au fost discutate in detalii

in lucrarile precedente.[169] In baza datelor experimentale XPS, diferenta principala al probelor
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tratate RTA la 525°C este formarea unui strat ultra-subtire (de = 10-20 nm) de CuO:Zn la
suprafatd stratului de CuyO:Zn (aproximativ 0.6 pum in cazul dat) datoritd timpului scurt al
tratamentului RTA (doar 60 s) in comparatie cu tratamentul conventional.[169] In acest caz,
heterojonctiunile de suprafatd CuO:Zn/Cu,0:Zn la scard nanometricd joaca un rol important in
mecanismul de sesizare a gazului, ceea ce a fost demonstrat anterior pentru CuO/Cu,0, [22,
169], si este bazat pe alte mecanisme raportate pe structuri miez-invelis sau structuri cu strat
dublu,[170] care demonstreaza clar ca cu o grosime optimala a stratului exterior, raspunsul la gaz
poate fi imbunitatit. In cercetarea precedenti grosimea optimala a stratului de pe suprafata este
de = 20 nm.[22, 169] Pentru a evita repetarile in lucrarea datd, vom prezenta doar mecanismul
structurii cu dublu-strat. In special, va fi investigati influenta rezistentei straturilor, ceea ce nu a
fost raportat anterior,[170] pentru a deriva parametrii optimali pentru madrirea proprietatilor
senzoriale. Mecanismul poate fi extins in general pentru alte gaze reducétoare, insa deoarece in
cazul dat selectivitatea este mai mare la hidrogen, mecanismul propus va fi accentuat pe
detectarea gazului de H,. In continuare, mecanismul de sesizare a gazului pentru astfel de
heterojonctiuni p-p la scara nanometrica [169] va fi extins si pentru cazul curent de

Cu0:Zn/Cu,0:Zn. Influenta grosimii stratului de la baza Cu,0:Zn va fi de asemenea investigata.
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Fig. 2.20. Diagrama benzilor energetice ale heterojonctiunii p-CuQO:Zn/p-Cu,0 la

cexpuncrea in aer.

Golurile sunt ilustrate prin sfere rosii cu “+”. Benzile de valenta si conductie sunt notate prin
Ev s1 Ec, respectiv. Nivelele de vid si Fermi sunt notate prin Eo si Ef, respectiv. Parametrii
utilizati pentru CuyO:Zn si CuO:Zn sunt prezentate in tabelul 2.2, iar regiunile HAL formate la
interfata si la suprafatd datoritd adsorbtiei oxigenului sunt notate prin Weyo $i Ap, respectiv. Weyo
este formata datoritd fluxului de goluri care are loc din Cu;O:Zn in CuO:Zn deoarece banda de

valentd a Cu,O:Zn este situatd mai jos In comparatie cu banda de valentd a CuO:Zn.[171]
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Lucrul de iesire (¢5) al semiconductorilor este definit ca energia necesara tranzitiei unui
electron de pe nivelul Fermi pe nivelul de vid (Eo) si este dependenta de nivelul de dopare.[171]

In figura 2.20 este prezentati schematic diagrama benzilor interzise pentru heterojonctiuni
intre p-CuyO:Zn si p-CuO:Zn la expunerea in aer. Banda de valentd a Cu,O:Zn se pozitioneaza
mai jos decét cea a CuO:Zn [133] si poate conduce la un flux de goluri din Cu;O:Zn in CuO:Zn,
formand o regiune de acumulare a golurilor (HAL) la interfatd (Wcyo In figura 2.20).[133]
Regiunea HAL formata la suprafatd datoritd oxigenului adsorbit este notata prin Ap (figura 2.20).

Estimarea grosimii HAL la suprafata CuO:Zn (Ap) a fost efectuata astfel [39]:

1/2

2¢,. gV

Ay = (‘QZC—Oqj (2.20)
4 Newo

unde &, =25 este permitivitatea CuO, gV = 0.59 eV [153] este inaltimea barierei de potential
instalata datorita adsorbtiei oxigenului, ¢ este sarcina unui electron si N, este concentratia de
goluri in CuO:Zn. Concentratia golurilor in peliculele de CuO poate varia de la 10" cm™ la 10%°
cm™ [156] si este dependentd de metoda de sinteza, tratamentul post-depunere si de concentratia
de dopare.[110] Luand in consideratie cd temperatura de operare este = 300-400°C, ceea ce
conduce la o concentratic mai mare de goluri, vom asuma ca N, =2-10"cm™. Astfel,
grosimea regiunii HAL la suprafatd poate fi estimata la Ap =11.7 nm (luand in consideratie ca
qVs=~0.5¢eV).[39]

Estimarea grosimii HAL pentru CuO:Zn la interfatd (Wcyo) a fost calculatd luand in

consideratie starile la interfata [39]:

1/2

2€00Ec.0N e oV

WCMO — CuO“Cu, 0" " Cu,0" 0 (221)
qN o (EcioNcuo + gCuZONCMZO)

unde Vp = 0.12 eV [157] este diferenta potentialului de contact intre Cu,O si CuO, ¢, , ~ 8.8

este permitivitatea Cu,0, [154] N, , =5-10%cm” este concentratia de goluri in Cu,O:Zn.[156]

U
Concentratia de goluri in stratul de Cu,O:Zn a fost estimata in concordanta cu datele din figura
2.21. Astfel, grosimea regiunii HAL la interfata poate fi estimatd cu Wcyo =8.9 nm. Vom asuma
ca rezistenta la interfata oxid de cupru/Au este neglijabild (in baza formarii contactelor Ohmice,
figura 2.21) si ca senzorul este format doar dintr-un nanocristalit cu structura p-CuO:Zn/p-
Cu,0:Zn (pentru simplicitate, datoritd mecanismului specific al semiconductorului oxidic de tip-
p [35]). Astfel circuitul electric echivalent al senzorului poate fi reprezentat prin doud rezistente

in paralel, anume R0 pentru stratul de Cu,O si Reyo pentru stratul de CuO.
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De asemenea, pentru simplitate, vom asuma ca grosimea stratului format de CuO in urma
tratamentului termic nu este dependenta de grosimea stratului de Cu,O si ca grosimea initiald a

stratului de p-Cu,0:Zn nu se modifica in urma oxidarii.

Tabelul 2.2. Parametrii oxidului de cupru folositi la calcule 1n lucrarea data

Parametru, unitati Valoarea
p-Cu0 (1) p-CuO (2)
Banda interzisa (Ey), eV 2.1%b¢ 1.35%¢
Afinitatea electronica (y), eV 3200 4.07 >
Lucrul de iesire (¢s), eV 4.84 ©9¢ 531*°
Concentratia de goluri (cm™) 5-10"¢ 5-107
Permitivitatea 8.8 ¢ 25"

“ Referintd [156]; " Referinta [172]; © Referintd [173] ;¥ Referinta [174]; © Referinta [175] ;
D Referinta [176]; & Referinta [154]; ) Referinta [153];

Rezistenta structurii senzor 1n aer este:

R ‘R
Rt( ) — CuO (a) Cu,0 (2.22)
‘ RCuO(u) + RCuZO

unde Ri), Rcuo) $1 Rewo sunt rezistenta structurii senzor, stratului de CuO:Zn si a stratului de
Cuy0:Zn 1n aer, respectiv.

Rezistenta structurii senzor la expunerea in hidrogen este data de:

_ RCuO(g) 'RCuzo (2.23)

R, A =
1(g)
RCuO(g) + RCuZO

unde Ry s1 Rcuo(e) €ste rezistenta structurii si a stratului de CuO:Zn la expunerea in gazul de
hidrogen, respectiv.

Pentru analiza cantitativa a latimilor Ap si Wcyo pentru stratul de CuO:Zn au fost estimate
conform Ec. (2.20) si Ec. (2.21). Ca rezultat, grosimea totala a regiunii HAL este estimata de a fi
in jur de 20.6 nm. Aceastd valoare este comparabild cu grosimea stratului de CuO:Zn ceea ce
este 1n acord cu datele XPS (figura 2.6). Grosimea stratului de CuO:Zn pentru probele tratate TA
la 450°C si 650°C timp de 30 min, si RTA tratate la 525°C si 725°C timp de 60 s au fost de
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asemenea estimate (tabelul 2.3). In cazul probelor tratate RTA la 725°C timp de 60 s si TA la
450°C timp de 30 min grosimea stratului de CuO:Zn au fost calculate de a fi aproximativ 400
nm, si este mult mai mare decat valoarea grosimii HAL (tabelul 2.3). Astfel, putem face
concluzii cd interfata p-CuO:Zn/p-Cu,O:Zn nu participd la mecanismul de sesizare a gazului si
astfel poate explica raspunsul mult mai mic al acestor probe la hidrogen (TA tratat la 450°C si

650°C timp de 30 min) (figura 2.8).
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Fig. 2.21. Deconvolutia bi-exponentiala a timpului de recuperare pentru probele oxidului de
cupru cu 2.8-3.0 wt% Zn tratate termic: (a) TA la 650°C timp de 30 min; si (b) RTA la 525°C
timp de 30 min. Constantele de timp calculate la temperatura de operare de la 100°C la 400°C

pentru probele cu 2.8-3.0 wt% Zn: (¢) TA la 450°C timp de 30 min; (d) RTA la 525°C timp de
60 s; (e) TA la 650°C timp de 30 min; (f) RTA la 725°C timp de 60 s.
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Formarea stratului de CuO deasupra stratului de Cu,O poate fi reprezentata de ecuatia: [177]
2Cu0 + Oy — 4Cu0O (2.24)

Difuzivitatea moleculei de oxigen si a atomului de cupru este dependentd de temperatura si

depinde astfel D = D ?'*" ,[177] unde D - difuzivitatea, D, - constanta, Q - energia de activare

al speciei difuzante, iar R - constanta molara a gazului 8.314 x 10° kJ-K ' *mol ™.

Tabelul 2.3. Grosimea stratului de CuO

Tipul tratamentului termic Temperatura Timpul dcuo (nm)
EC) (min)

RTA 525 1 24

RTA 725 1 410

TA 450 30 405

TA 650 30 1060

Astfel, grosimea stratului de CuO va fi dependentd de timpul si temperatura tratamentului
termic. Este de asteptat ca la temperaturi mai mici si durate mai scurte de tratament termic,
grosimea stratului de CuO format va fi mai mica. Grosimea stratului de CuO poate fi calculata

conform: [177]
deo () =k, exp(—Q/RT)x1'"? (2.25)

unde dcyo(f) - grosimea stratului de CuO format ca functie de timp, ¢ - timpul tratamentului
termic In minute, ky - constantd de crestere a CuO. Dupd cum se poate observa, grosimea
stratului de CuO are o dependentd exponentiald fatd de timp.[178] Pentru temperaturi
intermediare ale tratamentului termic, de exemplu RTA la 525°C sau TA la 450°C, energia de
activare este de O ~42.21 kJ-mol™ [178], in timp ce pentru temperaturi mai inalte de tratament,
de exemplu RTA la 725°C si TA la 650°C, energia de activare este de Q =~ 78.9 kJ-mol™ [178].
Constanta de crestere poate varia in rangul 5.518 x 10° - 6.658 x 10" A/min"?[177].

Rezultatele din lucrarea la tema tezei [169] au demonstrat ca in cazul unui strat foarte subtire
de CuO (10-20 nm) regiunea HAL de la interfatd la fel participad in mecanismul de sesizare a
gazului. La expunerea in aer, moleculele de oxigen se vor adsorbi la suprafata stratului de
CuO:Zn forméand regiunea HAL la suprafata (figura 2.22 (a)).[10, 169] In acest caz rezistenta
acestei regiuni va fi minimala si este confirmat de datele experimentale. De asemenea, datorita

rezistivitatii electrice mai mici a stratului de CuO:Zn fata de stratul de Cu,O:Zn (figura 2.8(d)),
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curentul va curge In principal prin stratul de CuO:Zn, ceea ce este ilustrat de sageti de culoare
rosie inchisa in figura 2.22(a).

Astfel, pentru a obtine un raspuns mai mare este important de a modula efectiv rezistivitatea
electrica a stratului CuO:Zn de deasupra peliculei prin regimul tehnologic. Un raspuns mai mare
poate fi in cazul cand grosimea stratului de CuO:Zn este comparabila cu grosimea stratului HAL
(figura 2.22(a,c)), ceea ce este in cazul probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s, si poate
explica raspunsul la gaz mai mare al acestor probe (figura 2.8). La expunerea in atmosfera de

hidrogen vor avea loc reactiile urmatoare [10] :

H (4O +h" — H,0,,, + Null (2.26)

Datorita eliberarii electronilor, care vor recombina cu golurile din regiunea HAL, grosimea
HAL va descreste (figura 2.22(c)) si rezistenta electricd va creste considerabil. Astfel, raspunsul
la gaz (S) se poate exprima ca raportul rezistentei totale al structurii la expunerea in gazul de

hidrogen si aer:

S = Rt(g) _ RCuO(g) '(RCuO(a) + RCuZO) (2.27)

Rt(a) RCuO(a) '(RCuO(g) + RCuzO)

Dupa cum se poate observa, raspunsul la gaz (S) este dependent de variatia rezistentei
stratului CuO:Zn la expunerea in aer si gaz.

In continuare, se discuti influenta grosimii stratului de la bazi Cu,O:Zn asupra
performantelor senzoriale datoritd formarii heterojonctiunilor p-CuO:Zn/p-Cu,0O:Zn de scara
nanometrica la suprafatd pentru probele tratate RTA. Consideram urmatoarele simplificéri si vor
fi studiate trei cazuri:

(1) Rcuog) >> Rewo;
(2) Rcuog@ = Rewos
(3) Rcuog) << Rcw20;
unde Rcyo $1 Reyzo sunt rezistentele straturilor CuO:Zn si Cu,O:Zn.
Conditiile initiale sunt:
e Grosimea stratului de CuO:Zn nu depinde de grosimea stratului Cu,O:Zn;
e Rezistenta stratului de Cu,O:Zn nu este influentatd de fenomenele la suprafata;
e Vom manipula cu valori aleatorii si vom asuma ¢ Rcuo@) = 10 si Rcuo) = 100
pentru toate cele 3 cazuri (figura 2.22).
Cazul (1): Rcyo = 0.1, 1n rezultat in acord cu Ec. (2.27) raspunsul va fi de S = 1, si astfel

variatia totala a rezistentei este practic egald cu zero;

95



Cazul (2): Rcwpo = 10, in rezultat S = 1.81;

Cazul (3): Rcw2o = 1000, 1n rezultat S = 9.18, cea mai mare variatie in rezistenta totald a
senzorului.

Circuitul electric echivalent al structurii senzor poate fi reprezentatd de doud rezistente
conectate 1n paralel, si anume Rcyo pentru stratul de Cu,O si Reyo pentru stratul de CuO (figura
2.22(b)). Precum a fost discutat in partea mecanismului de sesizare a gazului, la expuneri de
durata scurta sau lunga in aer (figura 2.22(b) 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 Ry, (Ec. (2.22) si insertul din figura
2.22(b)). Cand structura senzor este expusa la hidrogen, procesul din Ec. (2.17) va avea loc, ceea

ce va duce la o crestere considerabild a rezistentei Ry (Ec. (2.23) si insertul din figura 2.22(b)).

Cu0:Zn

Cu;0:Zn
layer

9504 o RTA 525°C, 60 s (d)
- -m-H, gas ™
42 = -
00 = -e-Resistivity S 80k
o 8504 & ‘;
CuO Zrl. §‘ < B 3 L 60k
Cu0:Zn core ia 8004 & \ &
4 ayer | & 1
7504 & LY i S |40k
o \. \ (74
Cu,0:Zn 700 L]
I:-lzyer i Thickness (um) ‘\O--—_____. 20k
- 4 r 5 L Ly L L) L)
Hy 40y + I = H,O,, + Null 04 06 08 10 12

Fig. 2.22. Tlustrarea schematica a mecanismului de sesizare a hidrogenului pentru senzorii pe
baza de heterojonctiuni p-Cu,O:Zn/p-CuO:Zn la scard nanometrica: (a) la expunerea in aer
(atomii de oxigen sunt prezentati prin sfere rosii). Fluxul de curent (sageti violete in interiorul
zonei transparente) va apdrea prin regiunea HAL; (b) la expunerea in hidrogen regiunea HAL va
descreste, ducand la un flux de curent mai mic prin regiunea CuO:Zn. Circuitul electric
echivalent al structurii p-CuO:Zn/p-Cu,0:Zn. In partea din stinga este prezentata situatia
expunerii 1n aer iar In partea stanga la expunerea in hidrogen. Ecuatia rezistentei totale a
structurii Tn ambele cazuri este prezentata in insertie; (¢) in H,; (d) Raspunsul la H, la 300°C si

rezistenta la 300 K a probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s fatd de grosime, respectiv.
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Astfel, apare necesitatea de a elucida valorile optimale ale Rcyog) $1 Rewzo (la expunerea in
aer) care va conduce la un raspuns la gaz maximal al acestui tip de senzor. in baza analizei
anterioare, cel mai mare raspuns la gaz se va obtine in conditia cand rezistenta stratului de
Cuy0:Zn va fi mult mai mare decat a stratului de CuO:Zn (Rcuo@) << Rcw20) In acest context,
rezistivitatea electricd a stratului de Cu,O:Zn 1n comparatie cu CuO:Zn (figura 2.21) poate
explica raspunsul marit al probelor tratate RTA la 525°C timp de 60 s.

Cea mai simpla si eficientd cale de a modula rezistivitatea electricd a stratului de Cu,O:Zn
este variatia grosimii acestuia prin simpla modulare a numarului de cicluri SCS in timpul
depunerii. Contactele de aur au fost depuse prin pulverizarea in vid precum a fost schematic
reprezentat in figura 2.7(c) pentru a investiga rezistivitatea electricd si raspunsul la gaz in
dependentd de grosimea peliculelor nanocristaline.

Rezultatele experimentelor sunt prezentate in figura 2.22(d) pentru probele tratate RTA la
525°C timp de 60 s. Pentru depunerea uniforma a peliculelor grosimea minima este de 0.4 pm, in
timp ce la grosimi mai mici aceasta nu acopera tot substratul. Astfel, aceasta grosime a fost
aleasd ca cea minima 1n cercetarile date, In timp de grosimea maxima este de 1.2 pm. Conform
rezultatelor din figura 2.22(d) rezistenta electricd creste Tmpreund cu descresterea grosimii
probelor. Datele obtinute sunt consistente cu cele raportate in literaturd. [110] Rezultatele
raspunsului la gazul de hidrogen la temperatura OPT de 300°C demonstreaza cresterea
raspunsului de la 694% la 963% prin descresterea grosimii probelor de la 1.2 pm la 0.6 um. in
cazul probelor cu grosimea de 0.4 um, nanocristalitele nu sunt impachetate asa de uniform ca in
cazul probelor mai groase si nu formeaza o retea optimald interconectatd pentru sesizarea
eficientd a gazului. Astfel, prin descresterea ulterioara a grosimii peliculelor nanocrsitaline (mai
subtiri de 0.6 um), raspunsul la gaz va descreste si nu prezintd interes practic. Mecanismul de
sesizare a gazului este in conformitate cu datele experimentale. Stabilitatea pe termen lung al
probelor pe baza de pelicule nanocristaline din oxid de cupru cu 2.8-3.0 wt% Zn tratate rapid
RTA la 525°C timp de 60 s si conventional TA la 650°C timp de 30 min a fost analizatd prin
repetarea experientelor la detectarea hidrogenului (100 ppm) de-a lungul a 60 de zile. Rezultatele
sunt prezentate in figura 2.12. Se poate observa ca senzorii pe baza de probe tratate rapid RTA
sunt mult mai stabili decat cei tratati conventional TA, probabil datorita temperaturii mai mici de

operare (300°C pentru cazul RTA fata de 400°C pentru cazurile TA).
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2.5. Concluzii la capitolul 2

- Tehnologia sintezei chimice din solutii SCS 1n combinatie cu tratamentul termic rapid
RTA permit fabricarea nano-heterojonctiunilor in oxidul de cupru pur si dopat cu impuritéti
(CuO/Cuy0 si CuO:Zn/Cu,0:Zn cu grosimea straturilor = 20 nm/800 nm si = 20 nm/600 nm),
anume prin tratamentul rapid RTA la 525°C in doar 60 s.

- Au fost cercetate 1n detalii proprietétile fizico-chimice si senzoriale ale oxidului de cupru
in doua tipuri de faze cristaline (Cu,O, CuO), precum si fazele mixte CuO/Cu,0O, care au
demonstrat selectivitatea mai inalta la vapori de etanol pentru fazele mixte. In particular, cele
mai bune rezultate au fost obtinute prin elaborarea hetero-structurilor de CuO/Cu,O non-planare
la scala nanometrica in nanocristalele din oxid de cupru prin tratamentul termic rapid RTA la
525°C - la 575°C in doar 60 s. Aceste pelicule obtinute prin SCS si RTA sunt compuse din
nanocristale cu nano-heterojonctiuni la scard nanometricd (cu marimea de aproximativ 20-50
nm) au un timp de raspuns/recuperare senzor mult mai rapid (Tq; = 0.48 s si Tq2 = 9.8 s). Pentru
comparatie valori similare ale raspunsului la gaz au materialele Cu,Oy tratate conventional TA la
425°C, iar timpii de raspuns/recuperare senzor sunt mai lenti (Tq; = 0.75 s s1 Tgx = 12.3 ).

- Prin doparea cu Zn (< 3 wt%) in oxidul de cupru si formarea nano-heterojonctiunilor
non-planare prin tratamentul RTA la 525°C in decurs de 60 s a fost posibil de a modifica
proprietdtile electro-fizice, senzoriale si a schimba selectivitatea de la vaporii de etanol la gazul
de hidrogen (pentru probele dopate cu Zn). Au fost investigate proprietatile senzoriale care au
demonstrat un raspuns si o selectivitate inaltd la hidrogen gaz in cazul peliculelor nanocristaline
de Zn,Cu;Oy cu 3.0 wt% Zn. Pentru probele tratate RTA la 525°C in decurs de 60 s la
temperatura de operare de 300°C raspunsul la gaz cu concentratia de 100 ppm de H; este de Sy

~ 765%, ceea ce corespunde cu o modificare a rezistentei electrice de aproximativ = 8.5 ori, cu
un raspuns rapid T, = 2.4 s si o recuperare Tq ~ 6.9 s.

- A fost identificat procesul tehnologic de crestere a retelelor din nanofire de CuO
(caracterizate cu un raport mare al aspectului fizic) prin oxidare termica a micro-sferelor din
cupru, apoi oxid de cupru cu faze cristaline mixte (CuO/Cu,O) pe un substrat de sticld cu
electrozi din Au/Cr. Au fost obtinute diferite densitati ale nanofirelor de CuO prin variatia
temperaturii de oxidare. In comparatie cu metodele chimice complexe, nanotehnologiile propuse
bazate pe oxidarea termica este simpld, cost-efectiva, dar si rapida pentru sinteza retelelor din
nanofire de CuO. Temperatura optimald pentru cresterea nanofirelor dense si subtiri este de
425°C timp de 5 ore. Structurile senzoriale fabricate in baza nanofirelor de CuO interpenetrate

(oxidate la 425°C), in urma expunerii la vapori de etanol (100 ppm) la temperatura de operare de
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250°C, demonstreazd o crestere a rezistentei electrice de mai mult de doud ordine (Rgas/Rair =
313), adica un raspuns senzor mai inalt decat cel raportat anterior.

- A fost demonstratd posibilitatea fabricarii si explordrii nanosenzorilor ultra-rapizi la
vapori de etanol (10 ppm) in baza unui nanofir (50 nm in diametru) de CuO folosind
instrumentul stiintific FIB/SEM. Nanodispozitivul a demonstrat un timp de raspuns/recuperare
ultra-rapid = 0.195 s) la vapori de etanol la temperatura camerei si un raspuns relativ inalt (=
200) si identificat mecanismul fizico-chimic responsabil de proces.

- In baza cercetirii proprietatilor fizico-chimice si caracterizirii avansate a structurilor
obtinute cu ajutorul tehnicilor SEM, EDX, XRD, Raman, TEM, XPS, SIMS a fost determinata
calitatea cristalelor din oxizi de cupru care corespunde cerintelor pentru elaborarea senzorilor de
gaze cu conductibilitate de tip-p, dar si ar permite manipularea si controlul mai eficient pentru

diversificarea aplicatiilor senzor.

- Au fost identificate mecanismele de sesizare a gazelor si propuse modele noi pentru
oxizii de cupru puri si dopati cu impuritéti (< 3 wt% Zn, Ag), in partiular mecanismul de detectie
a gazelor de hidrogen si a vaporilor de etanol pentru CuyO:Zn CuyO, care permite modelarea
principiului de sesizare a gazelor reducdtoare 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 nanodispozitive semiconductoare oxidice.
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3. OBTINEREA SI CERCETAREA NANOSTRUCTURILOR DE MoO;

3.1. Obtinerea si cercetarea nanostructurilor de MoOj3

Prelucrarea termica rapida si oxidarea termica la temperaturi relativ scazute permite controlul
cu succes al compozitiei si dimensiunilor nanocurelelor de MoOs, precum si sinteza nano-
blocurilor pentru aplicatii extrem de eficiente. Astfel de morfologii de nano- i micro-structuri de
oxizi sunt destul de atractive pentru aplicatii la confectionarea senzorilor de gaze, in special in
nanotehnologiile cu aplicatii de tipul de la ,,bazd in sus” (,,bottom-top”) de asamblare a nano-
dispozitivelor. Aceste tipuri de proiecte presupun construirea nanodispozitivelor cu parametrii
controlati cu precizie (inclusiv compozitia chimica si structura), care determind in cele din urma
performanta dispozitivului.

In capitolul dat, vom prezenta o metodd noui de sinteza directd a nano- si micro-curelelor de
0-MoOj; dezvoltatd in cadrul cercetarilor tezei la Catedra de MIB a UTM. Metoda elaborata
permite sinteza rapida a unor cantitdti mari de nano- si micro-curele de diferite dimensiuni care
pot fi transferate pe alte substrate. Au fost cercetate proprietatile fizice, morfologice, structurale,
chimice si electronice ale nano- si micro-foliilor si nanocurelelor de MoOs; 2-D (bi-
dimensionale) si Q1D (quasi-uni-dimensionale).

Pentru obtinerea nano-micro-curelelor de a-MoQs (nedopate) s-a utilizat o tehnicd noud care
constd In amplasarea unei tije de molibden metalic cu o puritate Tnaltd (99.99%), preliminar
degresata cu etanol, intr-un reactor de cuart (figura 3.1) divizat in cateva zone de temperatura

(T1, T2, T3) controlate, prin care se aplica un flux din vapori de apa.

Reactordecuart e oo o0 o o 000 0OOOOOOOOOOO OO

Molibden metalic

Tub de cuart

Elemente de incilzire
20000000000 OOO0OOOOCOOO OO OO

Fig. 3.1. Reprezentarea schematicd a metodei elaborate de crestere a nano- si micro- curelelor

de a-MoOj prin procesare termica rapida RTP.

In zona cu temperatura maximala (T2, 670-950°C) are loc reactia intre molibdenul metalic si

vaporii de apa [179]:
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700-950°C
Mo + 3H,0 ——— Mo0O3; +3H, 3.1)

Prin intermediul vaporilor se transportd oxidul de molibden in regiunea cu temperaturd
comparativ scazuta (T1, T3, 450°C) unde are loc depunerea materialului oxidic sub forma de
nano- si microcurele de a-MoOs. Prin variatia conditiilor tehnologice, in special a temperaturii
oxidarii termice rapide de la 670 la 950°C a fost posibil de modificat morfologia nano- si
microcurelelor de a-MoO3 precum este demonstrat mai jos (figurile 3.2 si 3.3).

Imaginele SEM ale structurilor crescute sunt demonstrate in figurile 3.2 si 3.3, care arata ca
MoOj; sintetizat prin procesarea termica rapida (RTP) are o morfologie de panglici, folii si
curele. Imaginile SEM prezentate in figura 3.2(a-f) ilustreaza ca nano- si micro-curelele de
MoO:s sintetizate la 670°C, sunt destul de omogene ca forma si marime cu lungimea medie de

pana la cativa milimetri si o latime in intervalul de la 50 nm pana la 5 um.

Fig. 3.2. Imaginele SEM ale curelelor de a-MoOjs crescute prin tehnologia RTP la 670°C din

diferite regiuni si amplificari: (a) vederea generala a materialului sintetizat la 670°C
demonstrand structura stratificata; (b) aria marita a curelei sau a micropanglicii individuale
demonstrand morfologia stratificata; (c-d) micropanglica individuald; (e) micropanglicile care
demonstreaza suprafata clara si grosimea uniforma; (f) micropanglica individuala dispersata pe

substrat Tnainte de fabricarea nanodispozitivului.
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Grosimea curelei sau a micropanglicii de MoOj3 variaza de la 20 nm la 1 um in dependenta de
regimul tehnologic. Nano- si microcurelele au o lungime de pana la cativa milimetri si o latime
de ordinul 50-200 nm (figura 3.2 (f)). Imaginile SEM din figura 3.2(a-b) demonstreaza aceleasi
probe sintetizate la 670°C care constau din cateva straturi subtiri de microcurele de MoOs.
Numarul de starturi de MoO3 precum in figura 3.2(a-b) determind grosimea unei singure curele
sintetizata la 670°C. In acord cu observatiile experimentale in lucrare, numarul de straturi variaza
de la o curea la alta, iar ca rezultat grosimea lor totald la fel variaza in dependentd de regimul
tehnologic. Mecanismul de formare a nano-curelelor de a-MoQOj3 de la scard nanometrica pana la

structuri mai mari a fost deja descrisa anterior [180].

300 nm

Fig. 3.3. Imaginele SEM ale curelelor de a-MoOj; crescute prin oxidarea RTP la 800°C din
diferite regiuni si amplificari: (a) vederea generald a materialului oxidat rapid la 800°C care
demonstreaza structura stratificata. Insertia demonstreaza imaginea digitald a materialului
obtinut prin tehnologia elaborata; (b) aria maritd din (a); (¢) aria marita a curelei individuale

indoita cercetatd In sectiune transversald; si (d) partea de sus a curelei, respectiv.

Imaginile SEM ale materialului de volum si ale nano-micro-curelelor de MoOj3 crescute prin
metoda tehnologicd RTP elaboratd in lucrare la temperatura de oxidare de 1000°C sunt
prezentate in figura A.2.1.

Transparenta quasi-electronica ale structurilor de MoOj; sintetizate cu ajutorul metodei de
oxidare rapidda RTA a fost descoperitd in experientele date cu studii detaliate In instrumentul
SEM de rezolutie inalti la diferite tensiuni de accelerare a fluxului de electroni. in figura 3.4(a-f)
este demonstratad dependenta transparentei fatd de tensiunea de accelerare. La valoarea de 4 kV
(figura 3.4(a)) cureaua pare a fi aproape non-transparentd, cu toate acestea, cu marirea tensiunii
de accelerare (mai mult de 4 kV), apare transparenta si un contrast maxim este observat la 10 kV
(figura 3.4(d)).

Transparenta indusd de tensiunea de accelerare a razei de electroni (“e-beam”) poate fi
lamurita presupunind o crestere a volumului de interactiune al electronilor care, In general, se

mareste cu cresterea tensiunii de accelerare. Totusi, cu cresterea in continuare a tensiunii pana la
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20 kV (figura 3.4(f)) contrastul descreste, iar partea de sus a curelei este mult mai transparenta.
Mecanismul transparentei observate ramane inca o problemd nerezolvatd si sunt doar cateva
lucrari asupra acestuia care dau mici explicatii. In aceasta privinta, Zhang s.a. [181] au presupus
ca sarcinile in structura de baza au o influentd asupra electronilor secundari de distributie in
stratul superior. Aceste sarcini, in cele din urma, micsoreaza densitatea de electroni la suprafata,
obtinandu-se scdderea concentratiei de electroni secundari, ceea ce duce la contrastul observat
[181]. O astfel de observatie poate duce la un impact important in viitoarele aplicatii ale acestor

nano- si microcurele de a-MoOj.

Fig. 3.4. Transparenta quasi-electronica in curelele de a-MoOs3 (oxidate RTP la 800°C) la diferite
tensiuni de accelerare SEM: (a) 4 kV; (b) 5kV; (¢) 7kV; (d) 10kV; (e) 11 kV; (f) 20 kV.

Difractogramele de raze-X ale probelor (sintetizate RTP la 670°C si 800°C) masurate la
temperatura camerei, prezentate in figura 3.5(a), demonstreazd o coincidentd excelentd cu
standardele XRD pentru structura ortorombica a -MoO3 (JCPDS 00-005-0506). Difractograma
1 din figura 3.5(a) (pentru esantioanele de la 670°C) prezintd faza de -MoOj; cu o cantitate mica
de (-203) MoyOy, care este o forfecare cristalografica de faze (CS) in acord cu PDF 05-0441. CS
este format datorita reducerii termale ale oxidului sau poate fi derivata de la structura de MoOs
total oxidata in timpul procesului RTA la temperaturi joase [182]. Varful de la 26 = 20° nu apare
la probele sintetizate la temperaturi mai mari (800°C), astfel pot fi detectate doar pentru faze
curate de a-MoOs.

Varfurile (020), (040), (060) si (0 10 0) din difractograma 1 (figura 3.5(a)) sunt predominante
mult mai intense decat varfurile (110), (130), (140), (hk0) si (hkl). Aceasta demonstreaza —
confirma clar cd cresterea bi-dimensionald a cristalelor are loc de-a lungul planelor de baza

{010} ale a-MoOs [183], ilustratd schematic prin extinderea celulei unitare [184, 185]. De
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asemenea, se dovedeste cd si nano-micro-curele sunt oxidate rapid cu o orientare puternic
preferata. Pentru structurile obtinute la 800°C, au fost observate difractograme de raze X
asemanatoare (figura 3.5(a), difractograma 2). Predominanta relativa a varfurilor (0k0) este bine
pronuntata, iar pentru varfurile skl cu hkl# 0 are o intensitate relativ redusid. Nu a fost
observatd/detectata prezenta a altor faze cristaline din oxid de molibden pentru probelele
crescute la 800°C. Ambele regime tehnologice RTP rezultd in sinteza micro- si nano-curelelor
care prezintd un grad de cristalinitate ridicat, iar intensitatile pronuntate ale varfurilor ce
corespund planelor (0k0) confirma structura stratificatd Tmpachetatd in directia cristalografica a

axei-b, paraleld planului (100) (figura 3.5) [184, 185].
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Fig. 3.5. (a) Roentgenograma tipicd XRD de la probele de MoOs (1- 670°C) si (2- 800°C).
(b) Spectrul Raman (532 nm) al nano- si micro-curelelor de MoOj crescute prin

metoda oxidarii rapide RTP la 670°C (1); si 800°C (2).

A fost examinat gradul de orientare granulat si lamelar pe baza datelor XRD cu ajutorul
metodei lui Lotgering [186] si determinat ca 0.87 si 0.91 pentru probele (670°C) si (800°C),
respectiv. Rezultatele XRD (figura 3.5(a)) confirma rezultatele cu privire la morfologia
structurala obtinutd din masurarile SEM pentru materialele obtinute prin tratamentul rapid RTA.
Probele studiate au fost sintetizate la temperatura de 800°C timp de 10-20 min. Valorile
experimentale ale d-spatiului (dnx) care au fost calculate conform formulei lui Bragg [187] sunt
demonstrate in tabelele 3.1-3.2, iar valoarea dpyy este in acord cu rezultatele obtinute din
masurdrile TEM care vor fi prezentate in continuare. Figura 3.3 demonstreaza clar morfologia
tipica rectangulard ale probelor (figurile 3.2 si 3.3 arata suprafata cristalului de a-MoO; crescut

rapid RTP). Spectrele micro-Raman ale nano- si micro-curelelor de MoOs sintetizate prin
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oxidare rapida RTA la 670°C si la 800°C, colectate sub excitarea cu lungimea de unda de 532

nm sunt demonstrate in figura 3.5(b) in diapazonul numerelor de unda 70-1130 cm™.

Tabelul 3.1. Rezultatele XRD ale nano-micro-curelelor de a-MoOj3 obtinute la 670°C

20 dua (A) (h k1)
12.81 6.903 (020)
2571 3.462 (040)
38.95 2310 (060)
67.57 1385 0100)

in spectre au fost observate 14 varfuri, iar numerele de unde ale lor, intensitatile relative si
gradele de simetrie sunt marcate in grafic si sunt sumarizate in lucrarea [188]. Experimental au
fost colectate cateva spectre de la diferite curele, Insa nu a fost observate diferente esentiale, deci
prin urmare, este prezentat doar un spectru tipic care corespunde probelor de MoOs.

Forma varfului indicd ca modurile respective sunt mai intense datorita structurii inalt orientate
cristalografic [23, 189]. Varful Raman de la 154 cm’ (4g, Big) provine din traducerea lanturilor
rigide, iar deplasarea Raman de la 280 cm™ (B2g, B3g) este un dublet cuprins de modul atomilor
terminali de oxigen (vibratie Mo=0), 333 cm™ (B, o, Ag) este atribuit modului de legatura Mos-O,
375 cm™ (4) este atribuit Mo=0 [23]. Spectrul Raman al MoOs pur contine varfuri la numerele
de unda: 94 (Biy), 112 (Bag), 125 (B3g), 154 (Ag, Big), 194 (Bag), 213 (4,), 244 (Bsg), 280 (Bag,
B3g), 333 (Big, Ag), 366 (Ay), 375 (Big), 469 (4g, Biy), 662 (Bag, B3g), 815 (Ag, Big) $1991(A4,, Big)
cm™. Atribuirea varfurilor observate urmeaza studiul unui singur cristal si campul fortelor de
valentd (VFF) calculate de Py s.a. [190, 191] care au folosit figura structurald a lui Kihlborg ale
MoOs; pentru a obtine perspective noi in comportamentul vibrational. Deplasarea Raman sau
varful de la 662 ¢cm’ (Bag, B3,) este o intindere asimetricd al modului conectat triplu Mos—O de-a
lungul axei—c, care rezultda de la marginea comuna (Mo3;—O) cu trei octaedre adiacente [2, 61,
188, 189]. Varful de la 815 cm’ (A4g, Big) este o intindere simetrica a modului atomilor de oxigen
terminali sau a podului dublu conectat Mo—O—Mo. Varful de 1a 991 cm’ (Ag, Big) este intinderea
asimetricd ale atomilor terminali de oxigen (Mo®=0) de-a lungul axelor a si b, care sunt
responsabile pentru structura stratificatd o-MoO; [61, 189]. Toate varfurile Raman sunt in
conformitate cu rezultatele obtinute pentru &-MoO; pur [2, 61, 188, 189]. Au fost observate
varfurile Raman ce corespund modurilor de intindere a Mo-O si sunt de asemenea in
conformitate cu rezultatele obtinute de Ajito s.a. [189]. Spectroscopia Raman prevede o
informare mai detaliata n ceea ce priveste proprietdtile vibrationale ale trioxidului de molibden.

Modurile Raman ale acestui material oxidic pot fi prezentate dupa cum urmeaza [2, 188]:
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I'= 84, + 8By, + 4By, + 4B;, + 44, + 3By, + 7By, + 7By (3.2)

unde A4,, Big, B, si B3g sunt moduri Raman active; 4, este un mod inactiv, iar restul sunt moduri

infrarosu active.

Tabelul 3.2. Rezultatele XRD ale nano-micro-curelelor de a-MoQOj; obtinute la 800°C

20 dua (A) (h k1)
12.73 6.949 (020)
25.56 3.432 (040)
39.01 2307 (060)
67.38 1389 010 0)

Pentru analiza chimicd, cautarea formulei empirice, starea chimicd si electronicd ale
elementelor care existd in probele pure de @-MoOQs sintetizate la 800°C a fost efectuata analiza
XPS de rezolutie inalta. Spectrul XPS (figura 3.6(a)) demonstreazd cd suprafata materialului
cercetat este compusd din elementele Mo (22%) si O (67%), precum si din cantitati reziduale

(11%) de carbon, compusi de hidrocarbon si carbonil care au fost inevitabile datoritd expunerii

probelor la aer Tnainte de analiza XPS [8§].
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Fig. 3.6. Spectrul XPS: (a) al nano- si micro-curelelor de MoOj sintetizate la 800°C;
(b) corespunzator nivelului atomic al Mo-3d; (¢) corespunzator nivelului atomic

O-1s al nano-microcurelelor de a-MoOj; crescute la 800°C [20].

Cantitatile relative inalte de carbon detectate de XPS la suprafata la fixarea pe suport a probei
cercetate. Legatura energetica (BE) a fost calibrata folosind ca etalon carbonul alifatic la 285.0
eV. In probele studiate, spectrul de rezolutie inalti XPS al nucleului Mo-3d de MoOj; (figura
3.6(b)) demonstreaza prezenta a doud varfuri spectral localizate la 232.6 eV si 235.8 eV. Aceste

varfuri sunt datorate spin-orbitei nivelului Mo-3d care corespunde 3ds; si 3ds), In care varfurile
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dublate 3d sunt separate de 3.2 eV. Un astfel de spin-dublet cu energia de legatura 232.6 + 0.5
eV si 235.8 £ 0.5 eV corespunde celor de molibden in valenta formala +6 [192, 193]. Pozitia
varfului si energia de separare sunt in concordantd cu datele raportate pentru nano-curelele de
MoOj si a peliculelor subtiri [193, 194], unde Mo este prezentat in starea Mo®". Nivelul-nucleu al

energiei de legiturda XPS O-1s (pozitia varfului) al oxidului de molibden sub corespunderea

consideratd la 531.0 eV (figura 3.6) care poate fi atribuitd la O*" in MoO3[192, 195].
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Fig. 3.7. Imagini TEM obtinute cu microscopul electronic cu transmisie din structura unei
nanocurele de a-MoOj sintetizata la 670°C: (a) Imaginea cu cdmp luminos al nanocurelei cu o
insertie care demonstreaza modelul de difractie SAED; (b) Imaginea de rezolutie inalta HRTEM
inregistratd Tn aceeasi zona (a) si in insertie transformarea rapidd Fourier corespunzatoare,
calculata din partea indicata din patrat care indica directia de crestere. (¢) Spectrul EDX

demonstreaza compozitia chimica si rata atomica ale a-MoOj; [20].

Din intensitatile relative ale spectrului XPS, poate fi calculatd stoechiometria compozitionala
intre ‘Mo’ si ‘O’. Rata atomicd Mo/O corespunde valorilor 1 : 3, ceea ce este In corespundere cu
masurarile EDX. Astfel, se confirma structura chimica propusa pentru cercetare a nano- si micro-
curelelor de MoOs crescute prin metoda elaboratd RTP. Din imaginele TEM cu camp luminos
(figura 3.7(a)) se poate deduce cd nano- si microstructurile de a-MoOs sintetizate la 670°C
prezintd o morfologie similara cu cele sintetizate la 800°C (figura 3.8(a)). Insertia demonstreaza
masurarile SAED de difractie de-a lungul zonei [100] al axei a-MoO; (grupa spatiala: Pp,y,).
Microimaginele HRTEM din aceleasi regiuni sunt demonstrate in figura A.2.3, transformarea
rapida Fourier din regiunea patrata marcata al microimaginii HRTEM indica cresterea cristalului
de-a lungul axei-c al &-MoO;. Rata compozitiei elementelor, in acord cu spectrul EDX este
aratata in figura 3.7(c), este reprezentativa deoarece mai multe masurari au fost efectuate la mai

multe seturi de alte probe, iar rezultatele sunt comparabile intre ele. O usoara abatere de la
raportul Mo:O =1:3 poate fi datoratd formarii vacantelor de oxigen [V,,], care sunt produse prin

reducerea indusa de fascicolul de electroni [196, 197].
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O evaluare mai statistica a datelor TEM a aratat cd, pentru ambele temperaturi de oxidare,
exista cateva cazuri ocazionale atunci cand nanofirele de a-MoOs de asemenea cresc de-a lungul
axei-a (vezi figura A.2.3). Totusi, cresterea de-a lungul axei-c este mult mai preferentiala in
functie atat de observatiile noastre, precum teoria energiei de suprafatd. Energia superficiala a
indicelui de aspect scazut al planului (001) este cel mai mic, prin urmare, nanocurelele prefera sa
se stocheze de-a lungul directiei [001] in loc de alte directii, cum ar fi [100]. Aceasta constatare

este in acord cu rezultatele anterioare, ca nanocurelele de MoOj; cresc preferential de-a lungul

planului (001) [63].
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Fig. 3.8. Imagini TEM ale nanocurelei de a-MoOj3 crescutd la 800°C: (a) imaginea cu camp
luminos al nanocurelei cu insertia modelului SAED; (b) imaginea de rezolutie inalta HRTEM
din aceeasi regiune (a) si transformarea rapida Fourier din insertie indica directia de crestere.

(¢) Spectrul EDX demonstreaza compozitia chimica si rata atomica ale aceleiasi regiuni [20].

Cercetarile TEM confirmd ca nano- si micro-structurile de a-MoOs sintetizate la 800°C
demonstreaza un raport de aspect mare, cu o latime de aproximativ 100 - 200 nm si lungimi de
pana la cativa micrometri. In figura A.2.3(a), o nanocurea tipicd de a-MoOj3 este demonstrat la
rezolutie Tnaltd. Modelul de difractie SAED de-a lungul axei [110] luata de la aria circulara
demonstreaza o excitatie dinamicd puternica ale reflectiilor cinematice interzise. Acest fapt este
cel mai probabil determinat de grosimea majoratd a nanocurelei si in mod corespunzator, de
imbunitatirea multiplelor efecte de imprastiere. Impreuni cu micro-imaginele HRTEM si
informatia din transformarea rapidd Fourier (FFT) in figura 3.8(a), directia de crestere
preferentiald a cristalelor de a-MoOs sintetizate la 800°C este determinata de a fi [0 0 1], ceea ce
este In corespundere cu cercetdrile altor cercetatori [192-194]. Aditional, despicarea reflectiilor
Bragg perpendicular pe directia ¢" sunt observate in modelele de difractie SAED si transformarea
rapidd Fourier FFT. Acest fenomen poate fi atasat formarii defectelor stocate [198], defectelor

planare, precum si planurilor de forfecare cristaline care sunt create sub anumite conditii.
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Ambele tipuri de defecte enumerate sunt cunoscute de a fi produse prin transformarea de faza a

0-MoOj indusa de fascicolul de electroni [196]. Spectrul EDX demonstreaza compozitia chimica

si rata atomica ale aceleiasi regiuni [20].

3.2. Tehnologia de integrare a nanostructurilor de MoQOj; in structuri de senzori

In continuare sunt prezentate rezultatele in premierd care demonstreaza posibilitatea de a
conecta o singurd nanocurea de MoOs in nanodispozitiv functional, dar si proprietatile electro-
fizice ale unei singure nanocurele. In scopul dispersarii si transferarii nanocurelelor individuale
pentru nanosenzori, initial, nano-micro-curelele de MoOs3 au fost sonificate timp de 30 min In
solutie de 50 ml etanol/apa (raport de 1:1) [20]. Suspensia rezultanta exfoliatd de MoOs a fost
apoi transferata pe pastild/cip, substrat de Si/SiO; cu contacte din Au/Cr, apoi incalzita la 50°C
timp de 10 min. Pentru fabricarea nanodispozitivelor a fost folosit cipul sablon din siliciu/oxid de
siliciu (Si/S10,) si de cuart. Pe substratul sablon (Si/SiO, si cuart cu contacte Cr/Au) au fost

fabricate doua contacte pentru o singura nanocurea folosind depunerea cu ajutorul FIB-SEM.
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Fig. 3.9. (a) Imaginea SEM a cipului pe care a fost fabricat nanodispozitivul, scara - 200 um.
(b) O nanocurea de MoQOs sintetizatd la 670°C conectata la ambele capete la contacte externe ca
o structura finald de senzor. Insertia este o imagine digitala a cipului cu contacte de Cr/Au pe
substratul de cuart ca sablon folosit pentru fabricarea nanosenzorilor. (¢) Caracteristica curent-
tensiune a unei singure nanocurele de MoOs. (d) Raspunsul senzorului bazat pe o singura
nanocurea de MoQOs la vapori de etanol la temperatura de operare 180°C si doud pulsuri cu
diferite concentratii. (¢) Raspunsurile la gaz fata de: vapori de etanol (3); vapori de metanol (2);
si hidrogen (1) la temperatura de operare 180°C ale senzorului fabricat pe baza unei singure

nanocurele de MoOs (crescuta la 670°C; si la 800°C) cu grosimile indicate pe imagine [20].
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Deoarece depunerea fard masca nu poate fi realizatd prin metoda conventionala chimica din
vapori (CVD), am folosit acest avantaj de configurare FIB-SEM [20, 23]. In lucrarea dati, nano-
cureaua de MoO; a fost expusd timp de 8 min la fluxul FIB. Masurarile senzoriale au fost
cercetate folosind un senzor cu structura conectata la electrozii externi, in instrumentul stiintific
si de metanol, la fel ca si gazul de hidrogen a fost utilizat pentru cercetarea proprietatilor
senzoriale ale nano-senzorului bazat pe o singurd nanocurea de a-MoOs.

Concentratia gazelor de test a fost de 100 ppm si 800-1000 ppm, calculate in acord cu
volumul camerei de cuart si densitatea lichidelor reagente. Limitele de detectie au fost studiate n
diapazonul de 5 ppm — 1500 ppm. Conductanta electrica in aer, dar si sub influenta gazelor a fost
masuratd prin monitorizarea semnalului de iesire care cade pe senzorul bazat pe cureaua 2D.

Nano- si micro-curelele de a-MoQOs pot fi transferate prin sonificare in etanol de pe substratul
initial pe substratul de Si acoperit cu SiO,. La fel, s-a folosit tehnica de contact direct pentru
transferul nano- s$i micro-curelelor de pe substratul initial pe proba de Si curdtita.
Aceste proceduri permit sd obtinem o densitate mai scdzuta si o distribuire mai uniforma a nano-
si microcurelelor de a-MoO; pe al doilea substrat pentru fabricarea de nanodispozitive (figura
3.9). Structura tipica a dispozitivului este demonstratd in imaginele SEM din figura A.2.4. A fost
observatd o comportare liniard a curbelor curent-tensiune (figura 3.9(c)), care este foarte
importantd pentru proprietdtile de detectare deoarece reactia unui nanosensor la gaz poate fi
maximizatd atunci cand jonctiunea de metal-semiconductor are o rezistentd neglijabila [11].
Pentru cercetarea proprietdtilor senzoriale, senzorul a fost plasat in aparatul de masurare [16].
Figura 3.10(a) demonstreaza cd la temperatura de operare de 180°C, dispozitivul bazat pe o
singura nanocurea de MoOj are un raspuns de 10 % la vaporii de etanol. Se pot face concluzii ca
raspunsul este destul de stabil si moderat reversibil la reactia cu vaporii de etanol.

Desi, acesta prezintd un raspuns rapid initial si devine destul de echilibrat in timp, in primele
200 s, oxidul nu este rapid reversibil de 100% la aceasta temperatura de operare. Pentru
interpretarea comportamentului raspunsului senzorului la vaporii de etanol, probabil, morfologia
suprafetei stratului de MoOs si reactiile competitive ale speciilor de analit cu stratul de suprafata
trebuie luate in consideratie [134, 199]. Urmatorul model a fost propus pentru a interpreta
schimbarea conductantei de detectare la expunerea la vapori de etanol. Moleculele vaporilor de
etanol sunt in primul rand adsorbite chimic pe suprafata de detectare a oxidului de molibden, cu

un efect de donor si injecteaza electroni Tn nanocurea conform [134, 199]:

C,H,OH — C,H,OH ,, — CZHSOH:MS) +e” (3.3)
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Fig. 3.10. (a) Raspunsul la vapori de etanol a senzorilor de MoOs la o temperatura de operare

de 180°C. (b) Raspunsul senzorilor la diferite gaze si diferite temperaturi de operare.

Detectarea poate continua prin reactia etanolului adsorbit pe suprafata oxidului si legatura OH de
etanol disociata heterolitic pentru a obtine grupuri de oxid si hidrogen dupa cum este raportat de
Mlyaskutty s.a. [199]. Grupele de etoxizi sunt supuse apoi dehidrogenarii cu o donatie ulterioara
a protonului catre cation, care este posibila datoritd naturii cationice a Mo, ceea ce duce la
formarea acetaldehidei [134, 199]. Deci, cind o molecula de alcool este oxidata catalitic de
MoO; se elibereaza doi hidrogeni. Ambii protoni eliberati se considera ca se desorb ca apa care
apare din recombinarea cu OH si Mo-H. Astfel formate acetaldehida si apa se desorb ldsind o
vacantd de oxigen pe suprafatd si un metal redus partial care va fi re-oxidat in prezenta fazei
gazoase de O,. Reactia globala care descrie raspunsul curelei de MoOs la aplicarea etanolului

poate fi interpretata prin reactia [134, 199]:

C,H,OH+0,,, —CH,CHO+ H,0+V}" +2¢" (3.4)

Toate procesele descrise anterior sunt asumate de a se petrece 1n acelasi timp pe suprafata
nanocurelei pana la introducerea vaporilor de etanol si contribuie la raspunsul semnificativ la
gaz. Acesta ar putea fi motivul cel mai probabil pentru o sensibilitate mai mare ale curelelor de
MoOj; fatd de vapori de etanol, comparativ cu gazul de hidrogen la aceasta temperatura de
operare [199]. Se poate concluziona ca vaporii de etanol induc o reducere de oxidare catalitica
care rezultd in transferul de electroni la starea metalica. Detaliile mecanismului sesizarii la
vapori de etanol ale nanostructurilor de MoO; pur, pot fi gisite In lucrdrile precedente ale
[llyaskutty s.a [134].

Figura 3.10b demonstreaza rezultatele experimentale ale raspunsului la hidrogen, la vapori de

etanol si la vapori de metanol. Se poate observa clar ca diferite nano- si micro-dispozitive
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raspund Tn moduri diferite in dependenta de lungimea/grosimea nanocurelelor de MoOs. Se poate

observa ca senzorii fabricati din curele de MoOj; sintetizate la 670°C demonstreaza un raspuns

imbunatatit la vapori de etanol in comparatie cu probele sintetizate la 800°C.

Tabelul 3.3. Raspunsul la vapori de etanol ale senzorilor pe baza de nano-micro-curelelor de

a-MoOj prezentate 1n lucrarea data

Timpul de
Concentratia Temperatura
Raspunsul Raspuns/
Materialul gazului de operare Referinte
la gaz Recuperare
(ppm) °C)
(s)
0-MoOs
250-500
Pelicula ~17-38 300 - [10]
nanostructurata
0-MoOs3
' 100-500 ~4-31 300 ~36/15 [11]
micro-nano-curele
a-MoOj3 nanoplaci [12]
100 8-12 260-400 8-22/15-26
a-MoOj3 nanoplaci [12]
800 44-58 260-400 7-38/32-39
O micro-nano-
Lucrarea
curea 800 ~12 180 ~ 18/15-280
curenta
0-MoOs
O micro-nano-
Lucrarea
curea 100 =7 180 ~ 16/15-30
curenta
0-MoOs3
O micro-nano-
100 ~23 100 Lucrarea
curea ~ 14/25-30
curenta
0-MoOs
O micro-nano-
Lucrarea
curea 10 ~ 14 300 ~7/15
curenta
0-MoOs

Probele mai subtiri, cu grosimea de 150 nm, demonstreaza un raspuns de 11.5% In comparatie

cu cel de 9.9% masurat pentru probele cu grosimea de 200 nm. A fost observat experimental ca

microsenzorii poseda o limita de detectie in domeniul 5 ppm — 1500 ppm la vapori de etanol si
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sunt destul de stabili In timp. La concentratii mai mari de 1000 ppm raspunsul la gaz
demonstreaza o valoare de saturatie si un timp mic de recuperare (vezi figura 3.11). Timpul de
raspuns de aproape 18 s si constantele timpilor de recuperare de 15 s si 280 s la temperatura de
operare de 180°C sunt sumarizate in tabelul 3.3 fiind prezentate in comparatie cu lucrdrile
precedente ale echipei noastre, dar si altele.

Totusi, in cazul cercetat, timpii de raspuns au fost redusi la 7 s si 22 s pentru cazul cu
temperatura de operare de 300°C (vezi figura 3.10). In acelasi timp, comparind probele cu
grosimea de 150 nm si 200 nm, raspunsul la hidrogen a fost majorat de la 7.6% la 8.4%. Probele
sintetizate la 800°C demonstreaza un raspuns mai mare la vapori de metanol de aproximativ 6%
si un raspuns mai mic la hidrogen (aproape 5.3%) la temperatura de operare 180°C. Pentru
cercetarile cind temperaturile de operare au fost mai inalte de 350°C a fost obtinut un raspuns la
gazul de H, mai mare (aproape de 38%) cu un timp de raspuns/recuperare mai rapid (vezi figura
3.12). In acest mod, selectivitatea senzorilor bazati pe MoOj; poate fi controlata prin temperatura
de operare a lor si combinarea pe un cip/pastild comuna a celor trei tipuri de nanosenzori (figura
3.11), ceea ce va permite de a dezvolta un nas electronic la scara nanometricd pe aceeasi
platforma. Experimental este demonstrat In mod evident cad tehnologia elaboratd/dezvoltata,
pentru cresterea cristalelor de a-MoQOs, este de o mare importantd pentru cercetdri suplimentare
si aplicatii practice.

Figura 3.11 prezinta ilustrarea Intregului proces de fabricare a senzorilor pe baza de curele
nanogranulate de Pd/a-MoO; (0-MoOj;:Pd). Curelele de a-MoQOs, sintetizate prin metoda
descrisa anterior [20] la 800°C, au fost plasate mai intai pe un substrat de sticla. Apoi, ambele
capete ale curelei au fost mecanic fixate pe substratul de sticla folosind pasta de argint (figura

3.11(a)).

(a) | (b) _ PdCly+ H,0 () |

Fig. 3.11. Ilustrarea schematica a procesului de preparare a structurii senzor pe baza de curea
nanogranulatd de Pd/a-MoOs: (a) fixarea mecanica a curelei de a-MoOj3 pe substratul de sticla
folosind pasta de argint; (b) nanostructurizarea curelei de a-MoQO; folosind solutia apoasa de

PdCly; (¢) depunerea prin evaporare a contactelor electrice de Al cu ajutorul unei masti.

Structura obtinuta este nanostructurizata folosind solutia apoasa de PdCl, (0.4 mM) prin doua

metode: (1) o picaturd de solutie 10 uM PdCI, (100 pL) este plasatd pe suprafata curelei de a-
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MoOs si apoi lasatd sa se usuce 1n aer (figura 3.11(b)); (2) structura senzor este Inmuiatad in
solutia speciald de 10 uM PdCl, pentru 10 s si apoi este uscata intr-un flux de aer la 400°C timp
de 5 min. In etapa finald, pe structura senzor au fost depuse contacte de Al cu ajutorul unei masti
de Al (figura 3.11(c)). Latimea rezultantd intre contacte este de 1 mm. Masurarile la gaze au fost
efectuate la 100 ppm, conform metodei descrise 1n lucrarile anterioare [20].

Proprietatile morfologice ale probelor au fost analizate folosind microscopul electronic de
baleiaj (SEM, 10 kV). Dupa reactia chimica cu solutia apoasd de PdCl,, suprafata curelelor de a-
MoOj3 devine nanostructurizata prin formarea nanocristalelor (figura 3.12). Figura 3.12(a) si (c)
demonstreaza vederea mai globald ale curelelor nanostructurizate prin metoda (2). Dupa cum se
poate observa, morfologia stratificata ale curelelor nu este modificatd in urma reactiei cu PdCl,
iar schimbari evidente Tn morfologie ale curelelor de a-MoO; nu au fost observate. De asemenea,
nu au fost observate diferente semnificative intre probele nano-structurizate prin metodele (1) si
(2), demonstrand doar o variatie in diametrul nanocristalitelor. Figura 3.12(e) demonstreaza o
arie maritd si dupa cum se poate observa toata suprafata este acoperitd cu nanocristalite, ceea ce

indica ca toatd suprafata curelei a intrat in reactie cu solutia apoasa de PdCl,.

Fig. 3.12. Imaginele SEM ale curelelor nanogranulate de Pd/a-MoOj3 de pe diferite regiuni ale

curelei cu diferite amplificari: (a), (¢) viziunea globala ale curelei demonstrand morfologia
stratificatd; (b) regiunea marita demonstrand uniformitatea nanocristalitelor; (e) o arie marita a
curelei demonstrand morfologia nanogranulata; (d), (f) regiuni cu o vizualizare mai apropiata

care demonstreaza morfologia de suprafatd a nanocristalitelor.

Figura 3.12(b), (d) si (f) demonstreaza reteaua interconectatd ale nanocristalelor de a-MoOj3

care au un diametru mediu in jur de 70 - 80 nm. Senzorii pe baza de curele de a-MoOj3 :Pd nano-
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structurizate prin metoda (1), (2) si (2+) dopate cu K vor fi notate respectiv prin #1, #2 si #3.
Réspunsul la gazul de test in dependenta de timp ale tuturor probelor sunt prezentate in figura
3.13 fiind calculate conform raportului /gs/lair, Unde Ig, este curentul senzorului la expunerea

gazului, iar I,;; curentul senzorului la expunerea in aer.
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Fig. 3.13. Raspunsul dinamic la gazul de hidrogen al probelor de a-MoO;:Pd nano-
structurizate: (a) #1; (b) #2; si (c) #3.

Dupa cum se poate observa, probele preparate prin metoda (2) demonstreaza un raspuns mai
mare (/gas/lair = 3) in comparatie cu probele preparate prin metoda (1): /yas/lair = 2.2 (figura 3.13).
In cazul doparii cu K'— rispunsul la gaze a fost marit de aproximativ 2.5 ori (Lgas/Lair = 7.6).
Datorita faptului ca probele nu demonstreaza o recuperare completa a semnalului la linia de baza
a semnalului electric pentru temperatura de operare 150°C — 200°C, a fost analizat doar timpul
de raspuns al probelor (T;), definit ca timpul necesar pentru ca semnalul sd atingd 90% din
valoarea maximala a raspunsului senzorului. Din figura 3.13 este evident ca proba #3

demonstreaza cel mai rapid timp de raspuns (T, = 2.4 s) in comparatie cu probele din setul #1

(T, = 10's) si #2 (T, = 18 5).

3.3. Mecanismele de sesizare a gazelor de nanostructurile din MoO;

Modelele fizico-chimice care urmeaza a fi descrise sunt stabilite pentru interpretarea
comportamentului conductantei electrice a straturilor sensibile de a-Mo0O3:Pd in prezenta gazului
de hidrogen (H,) si/sau vaporilor de H,O.

Deoarece procesul de detectie al gazului in MoOs este indus in principal de oxigenul din
retea, se presupune cd au loc doua tipuri de adsorbtie (ne-disociativa si disociativa) a gazului de
H, si a vaporilor de apa pe suprafata stratului sensibil.

Reactiile rapide ale gazului de H, pe suprafata oxidului-stratului sensibil pot fi reprezentate

conform [181, 199, 200]:
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HZ(gaz) - HZ(ads) - H(ads) + H(ads) (35)

Hy ) > H(tlds) +e (3.6)

Reactia rapida se echilibreaza, iar semnalul se stabilizeaza la un nivel mai inalt la temperatura de
operare de 200°C, dupa majorarea rapida a conductantei nanocurelei. Totusi, la temperaturi mai
inalte (300°C) semnalul senzorului pare a fi neechilibrat, iar conductanta se stabilizeaza la valori
interactiunea ionilor de H' cu oxigenul din retea, activati la temperaturi mai inalte, pentru a
forma la suprafatd grupari de hidroxil sau hidrogen molibdenum bronz (HyMo0O3). Prin urmare,
gruparile de hidroxil pot avea un efect de acceptor (Ec. (3.6)), ceea ce explicd reducerea

conductantei in urma primei majorari rapide (figura 3.11) [181, 199, 200].
2H,, +2e +20,,, —20H (3.7)

unde indicii (s) si (ads) indica starile de suprafata si speciile adsorbite, respectiv.

prin formarea apei (Ec. (3.8)):

20]—[(ads) - HZO(ads) + O

o TV, 2e (3.8)

Prin pastrarea vacantelor de oxigen [V] pot fi obtinute forme reduse de MoOs. (Ec. (3.8)) [181,

astfel:

2H y + O,y > HyO oy +V,7 +2e (3.9)

Dupa procesul dat, conform reactiei (Ec. (3.9)), stratul sensibil de MoO; devine

nonstoechiometric i poate fi prezentat astfel

MoO, = MoO,_ (3.10)

Conductanta electricd a oxidului MoO; nonstoechiometric se presupune a fi mai mare in
comparatie cu MoOs stoechiometric din cauza prezentei ionilor de Mo cu o valentd mai mica.
Adica formarea vacantelor de oxigen 1n oxidului MoOs. genereaza electroni liberi. Acest fapt

poate explica stabilizarea conductantei chiar sub valoarea maximald obtinutd la majorarea
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initiala. Mai mult decat atat, trebuie luatd n consideratie posibilitatea de formare a hidrogen
molibdenum bronz (HiMoOs3) impreund cu MoO; sub-stoechiometric, precum MoQOs poate
forma HyMoOj; ca o etapa intermediard in timpul reducerii catalitice al MoO; de catre H, [201,
202]. Conductanta electrica al H{MoOs3 este mai mare in comparatie cu MoO; stoechiometric
[65], care la fel poate contribui la stabilizarea semnalului senzorului in urma majorarii rapide a
conductantei.

Procesul de recuperare al stratului sensibil in urma retragerii H, implica desorbtia cineticd a
produsului de reactie de pe suprafata oxidului si adsorbtia cinetica ulterioara a moleculelor de
oxigen din aer [194]. Epuizarea oxigenului de pe suprafatd este completata cu miscarea planelor
de oxigen din interiorul granulelor spre suprafatd insotita de formarea planelor de forfecare in
structura de MoOj; [194]. Ca o alternativd, Raju, Prasad si colaboratorii au raportat cd vacantele
de oxigen in MoOs ar putea fi completate prin re-oxidarea suprafetei oxidului cu gazul de oxigen

prin reactia [ 134, 203]:

o(s) (3.11)

v+ 10,428 0

Mecanismul de sesizare a vaporilor de etanol de catre MoOs; a fost interpretat ca
transformarea etanolului in acetaldehida prin interactiunea cataliticd a vaporilor de etanol cu
suprafata oxidului [134, 199]. In cazul dat, au fost luate in consideratie doua tipuri de adsorbtie
(non-disociativa si disociativa) al etanolului pentru a interpreta comportamentul senzorial al
straturilor sensibile depuse pe Pt- si Au-IDE la diferite valori ale temperaturii de operare OPT.

Moleculele gazoase de etanol sunt mai intai adsorbite chimic pe stratul sensibil de oxid cu un

efect de donor si injecteaza electroni in £, a semiconductorului oxidic de tip-n [134, 199]:
C,H,OH—C,H,OH, ., —C,H,OH_,, +e (3.12)

Pentru a se obtine grupe de hidrogen si etoxide legatura O-H a etanolului disociaza heterolitic

conform [134, 199]:

CZHSOH(adS) - C2H50(ads) - H(ads) (313)

Atomii adsorbiti de hidrogen injecteaza electroni fapt care de asemenea, micsoreaza rezistenta
forménd o regiune Incdrcata cu sarcini negative conform relatiei date de Ec. (3.4). Se considera

ca cele trei procese (Ec. (3.6), (3.12) si (3.13)) au loc simultan la introducerea vaporilor de etanol

117



dissociation

dissociation
of 0,

: of Hz

H*
d diffusion recombination

MoO; e i formation with Vo N—

“

Fig. 3.14. Tlustrarea mecanismului de sesizare a hidrogenului pe baza generarii vacantelor de

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

Ulterior, grupele etoxide formeaza legaturi ionice cu starile metalice ne-saturate, iar atomul de

H este legat cu anionul de oxigen cel mai apropiat, conform reactiei din (3.14) [134, 199]:

C,H,O-Mo—-O-Mo—OH — CH,CHO+H —Mo—-0O—-Mo—-OH (3.14)

Prin urmare, atunci cand o molecula de alcool este oxidata catalitic de MoOs, sunt eliberati
doi atomi de hidrogen (3.5) care ulterior sunt indepartati in timpul chemosorbtiei disociative
initiale a alcoolului (3.6) si se genereaza atunci cand specia de etoxid se descompune in
acetaldehidd. Se presupune cd ambii protoni eliberati se desorb ca apd, care provine de la

recombinarea OH si Mo-H. Ecuatia generala va avea forma [ 134, 199]:

C,H.OH +0,(s) — CH,CHO+ H,0 +V* +2¢” (3.15)

Acetaldehida formata si desorbtia apei sub forma de H,O, prin formarea vacantei de oxigen
reduce partial metalul (Ec. (3.15)), care se va re-oxida in prezenta fazei gazoase de O;.

Prin urmare, se pot face concluzii ca vaporii de EtOH suferd o reducere a comportamentului
prin oxidarea catalitica care are ca rezultat transferul de electroni la starile metalice. Dupa cum a
fost mentionat anterior, conductanta electrici a MoO; non-stoechiometric se presupune a fi mai
mare din cauza prezentei ionilor de molibden cu o valentd mai mica. Mai mult decat atat,
formarea vacantelor de oxigen genereaza electroni liberi in stratul sensibil (Ec. 3.15), prin

urmare conductanta creste cu marirea concentratiei vaporilor de etanol.
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Datoritd morfologiei peliculare stratificate pe suprafata a-MoQO3 nu se chemoadsorb specii de
oxigen, iar mecanismul de detectare al gazelor are loc in principal prin reactia moleculelor de
gaz cu oxigenul din reteaua cristalului [134]. Totusi, acest tip de structura joaca un rol important
in mecanismul de detectare a gazelor ceea ce faciliteaza interactiunea cu moleculele de hidrogen.
De aceea, raportul suprafatd la volum poate fi considerat unul din cei mai importanti factori
[181]. A fost observat ci, prin reducerea la Mo” ™ si Mo*" in urma reducerii cu hidrogen,
concentratia pe suprafata a Mo®* descreste foarte mult [204]. Studiile prin spectroscopia Raman
au dezviluit ci ionii de H' interactioneazi in principal cu atomii de oxigen dublu coordonati din
retea, ceea ce conduce la formarea a hidrogen molibdenum bronz (HiMoOs3) si MoOs3
substoechiometric (MoOsy) [181]. Figura 3.14 ilustreazd mecanismul de detectare a
hidrogenului in baza generdrii vacantelor de oxigen in MoOs. Procesul general de interactiune

ale hidrogenului cu a-MoOj3 poate fi descris prin urmatoarele ecuatii [3.18 si 3.19]:

Hygy = Hoaay = H gy + H g (3.16)
Hyy > H, +e (3.17)
MoO, + xH" + xe” <> H _MoO, (3.18)
2H MoO, <> xH,0 +2MoO,__,, (3.19)

unde ecuatiile (3.16) si (3.17) reprezintd adsorbtia si disocierea moleculelor de hidrogen pe
suprafata a-MoQOs. Datoritd prezentei nanoparticulelor de Pd si a ionilor de H' care
interactioneaza cu atomii de oxigen din retea prin Ec. (3.18) are loc formarea grupelor de OH, si
a structurilor de MoOs (ec. (3.19)) [181]. Raportul mare al raportului suprafetei/volum ale
curelelor de a-MoOj; conduce la mai multe stari catalitice de suprafatd create de Pd necesare
pentru disocierea moleculelor de H, [181]. Dupd cum se poate observa, vacantele de oxigen (Vo)
sunt create prin formarea moleculelor de H,O, care genereaza electroni liberi, care cauzeaza
MoOs; sunt expuse in aer, moleculele de oxigen (O,) 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 3.14(b)) [200]:
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(x/4)0, + MoO,__,, <> MoO, (3.20)

Recuperarea incompletd a semnalului senzorului a fost observatd de mai multe grupuri de
cercetare [200], acest fenomen se poate atribui acumuldrii moleculelor de H,O pe suprafata
curelei de a-MoOj3 ceea ce scade concentratia starilor existente de suprafata pentru disocierea O,
[181, 200]. Timpul lent de recuperare poate fi atribuit difuziei mai lente ale atomilor de O in
comparatie cu ionii de H' [181, 200].

Investigari mai detaliate asupra influentei doparii cu K si ale metodelor de nanostructurare cu
PdCl, asupra morfologiei curelelor de a-MoO; va fi descrisa detaliat in urmatoarele lucrari.
Totusi, noi considerdm cd cresterea raspunsului in cazul dopdrii a-MoOs este determinat de
descresterea concentratiei de electroni prin generarea de goluri in urma dopdrii. Ca rezultat,
rezistenta electrica a structurii creste in aer. In acord cu notatia S = lya,/lser, datorita descresterii

Lyer, rdspunsul la gaz (S) poate fi imbunatatit esential.

3.4. Tranzitiile electronice in nanostructurile de MoO;

Rezultatele experimentale si calculele teoretice ale structurii benzilor energetice ale a-MoOs
indicd ca decalajul minim interbandd este format din tranzitii electronice indirecte. Spectrul de
absorbtie la marginea absorbtiei fundamentale, adicd in regiunea coeficientilor de absorbtie mici
ai a-MoOj3, a fost mdsurat pe un cristal cu grosimea de 0.1-1.0 mm. Masurdrile in regiunea cu
coeficientii de absorbtie mare au fost efectuate pe nanocristale/panglica cu grosimea de 0.4-1.7
um. Insertia din figura 3.15(a) prezinta “curelele/panglicile de volum” care au latimea de cativa
milimetri si o lungime de cativa centimetri. Curelele sunt complet transparente.

Varful de absorbtie al cristalului de volum din a-MoOj; la temperatura camerei incepe cu o
crestere usoard a coeficientului de absorbtie pentru ambele polarizéri (E||c si ELc) precum este
prezentat in figura 3.15(a). Micsorarea temperaturii duce la deplasarea marginii varfului de
absorbtie la lungimi de undd mai scurte, figura 3.15(b).

In intervalul temperaturilor 300-10 K, coeficientul deplasirii termice a marginii varfului de
absorbtie pentru polarizarea E|lc (f=AE/AT) este de 3.6x10™* eV/K, iar pentru polarizarea ELc
este 4.7x10™* eV/K. La temperatura camerei, varful de absorbtie pentru polarizarea Eljc incepe la
valori mai mici ale energiei, decat cea pentru polarizarea 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-MoOQOs in polarizarile E||c si1 ELc se intersecteaza la 300 K si la 10 K. Cristalele de
a-MoOj apartin grupei de simetrie D-y'® si prin urmare sunt cristale biaxial birefractive, ceea ce

si duce la intersectarea varfurilor de absorbtie. Conform rezultatelor din figura 3.15(b) se poate

120



observa cd despicarea marginii de absorbtie este diferita pentru valori relativ mici ale transmisiei
(7. = 10 u.a.) In comparatie cu valorile coeficientului de transmisie ale (7. = 45 u.a.) din regiunea

mai Tnalta.

26 28 3.0 3.2 : 0
Energy, eV Energy, ¢V

Fig. 3.15. (a)-Spectrele de transmisie (7) ale cristalelor de MoO; cu grosimea de d=0.89 mm
la temperatura de 300 K in polarizarea E||c si ELc. Insertia prezintd imaginea digitala a
cristalului de volum de MoQOj folosit in aceste masurari. (b) Spectrele de transmisie ale

cristalelor cu grosimea de 175 pm la 300 K si la 10 K, respectiv.

Structura benzilor energetice calculate in lucrarea [193] demonstreazd cd a-MoOs are
minimul energiei benzii de conductie (£¢) in punctele I, X, Y, si R ale zonei Brillouin. Primul
minim este la punctul 7, apoi la X, dupa aceea la Y si R, respectiv, precum este indicat in figura
3.16. Banda de conductie (E;) in punctele mentionate mai sus sunt despicate de campul
cristalului. Valorile despicarilor in fiecare minimum precedent nu au fost raportate anterior in
lucrarile stiintifice. In teza dati, cercetirile au fost efectuate sub influenta luminii polarizate
asupra cristalelor cu diferite grosimi, pentru a gasi aceste despicari ale benzilor energetice.
Cercetarile proprietatilor cristalelor cu grosimea de 1.0-1.2 mm permit de a gasi despicarea
tranzitiilor de la R la 7. Datorita cercetarilor proprietatilor cristalelor cu grosimea de 10-100 um
au fost gasite despicarile benzilor pentru tranzitiile electronice care au loc de la punctul R la X. in
baza studiilor cristalelor cu grosimea de 0.5-1.5 um au fost determinate despicarile benzilor de la
punctele R la Y. Totusi, in aceste despicari nu s-a luat in consideratie despicarea benzii de valenta
(Ey) in punctul R.

La temperaturi joase, In regiunea coeficientilor mici de absorbtie, spectrul prezinta
caracteristici in polarizarile £lc si El|c inerent pentru tranzitiile indirecte cu absorbtia si emisia
de fononi. Astfel de tranzitii se petrec in banda excitonica. La polarizarea E||c la 10 K, in spectrul

derivatei de la transmitanta versus energia (figura 3.17), sunt urmatoarele caracteristici by, by, bs,
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b4 si bs la energiile ce corespund valorilor 2.865 eV, 2.884 eV, 2.917 eV, 2.935 eV si 3.029 eV,
respectiv. La polarizarea E1 ¢ au fost detectate varfurile a;, a,, a3 si a4 (figura 3.18) la energiile ce

corespund valorilor 3.013 eV, 3.042 eV, 3.070 eV s1 3.097 eV, respectiv.

Energy, eV
\]

o

Fig. 3.16 Structura benzilor energetice ale MoO3 [193].

Benzile/varfurile observate sunt datorate tranzitiilor indirecte in banda excitonica cu absorbtia
si emisia fononilor. Benzile b; si by sunt separate intre ele cu o energie de 70 meV, figura 3.17.
Consideram cd maximul b; este datorat tranzitiilor indirecte In zona excitonicd cu absorbtia
fononilor cu energia de 35 meV, atata timp cat maximul by este datorat tranzitiilor indirecte cu
emisia aceluiasi fonon. La temperatura de 77 K spectrul dispersiei Raman au fost observate benzi
intensive si dispersate a fononilor cu simetria 4g si By, la 281 cm’ [2]. Prin urmare, varful B, este
datorat tranzitiilor indirecte in banda excitonica cu absorbtia fononilor cu simetria A, §1 By, 1ar by
este datorat tranzitiilor indirecte in banda excitonica cu absorbtia fononilor cu simetria 4, si Bo.
Energia de separare dintre benzile b, si bs este de 32 meV (figura 3.17). Prin urmare, se poate
presupune ca acestea au loc cu absorbtia si emisia fononilor cu energia de 16 meV si corespund
frecventei 129 cm™. In dispersia Raman au fost gasiti fononii cu simetria 4, i By, la numarul de
unda 127.9 cm™ [2]. Prin urmare, benzile b, si bs, figura 3.17, sunt cauzate anume de acesti
fononi. Conform acestui model, la polarizarea Elc, tranzitiile energetice indirecte in banda
excitonica la 10 K este egald cu 2.90 eV (4, Tabelul A.2.1).

in acord cu calculele teoretice asupra structurii benzilor energetice ale a-MoO3, minimul
spatiului interbandd este determinat de tranzitiile R(V1)-/(C1) precum este prezentat in figura
3.17 [193]. La cercetarile cu polarizarea ELc la 10 K, maximele al, a2, a3 si a4, in figura 3.17,
corespund valorilor energiei de 3.013 eV, 3.042 eV, 3.070 eV, si 3.096 eV, respectiv. Maximele
al si a4 sunt datorate tranzitiilor indirecte in zona de absorbtie a excitonilor cu absorbtia si

emisia fononilor cu energia de 41.5 meV, care corespunde frecventei de 334.6 cm™. In dispersia
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Raman exact la aceastd frecventd a fost observatad dispersia fononilor cu simetria 4, si Big. De
asemenea, benzile a2 si a3 se referd la tranzitiile indirecte cu absorbtia si emisia fononilor cu
simetria 44 §i Byg cu frecventa de 112.9 cm™, care au fost observate in spectrul Raman la numarul
de undi de 113.4 cm™. Energia tranzitiilor indirecte in banda excitonica la polarizarea Elc
cercetate la 10 K este egald cu 3.055 eV (bl, Tabelul A.2.1). Energia tranzitiilor electronice

indirecte este in concordanta cu rezultatele raportate anterior [65].

dT/dE (a.u.)

Fig. 3.17. Spectrele derivatei dupa energie a coeficientului de transmisie pentru panglicile de

volum a MoOs la temperatura de 10 K.

Conform rezultatelor calcularilor teoretice ale structurii benzilor energetice pentru a-MoOs,
minimul valorii interbanda la polarizarea ELc poate fi configurata cu tranzitia electronica R(V2)-
I(C2) [193]. Prin urmare, despicarea benzilor responsabile pentru tranzitiilor electronice minime
indirecte R—I" este de 154 meV. Aceastd despicare este datoratd benzii de conductie, dar nu
benzii de valenta, figura 3.16.

In spectrele de transmisie ale nanocristalelor cu grosimea de 0.5-1.5 pum cercetate la
temperatura de 10 K, in ambele polarizari, E|lc si ELc, a fost observata interferenta, figura
3.19(A). Coeficientul de absorbtie in aceste cristale are valori de pand la 10° cm™, precum se
poate observa in figura 3.18(B). Aceste date indicd ca varful de absorbtie este polarizat si
intervalul energetic pentru polarizarea E||c este mai mic decat pentru polarizarea ELlc. Pentru a
estima energiile tranzitiilor electronice care formeaza aceste tranzitii indirecte polarizate,
spectrele de absorbtie au fost derivate dupa energie. Figura 3.18(C) ilustreazd dependenta
spectrald d”K/dE? ale panglicilor de MoOs (grosimea de ~ 0.5-1.5 pm) la polarizarile E||c si ELc
cercetate la temperatura de 10 K. La polarizarea El|c este observat un maximum al spectrelor
derivatei absorbtiei la energia de 3.540 eV(B.), iar la polarizarea E L ¢ la energia 3.608 eV(A»).

In lucrarile precedente [205], conform masuririlor efectuate asupra peliculelor subtiri, valorile

benzilor interzise au fost raportate in intervalul energiilor de 3.64-3.67 eV. Conform calculelor
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teoretice [ 193], valoarea benzii interzise pentru acest tip de cristale corespunde valorii 3.540 eV,
datoratd tranzitiilor indirecte R(V;)-X(C,), respectiv valorii de 3.608 eV datoratd tranzitiilor

R(V1)-X(Cy).
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Fig. 3.18. (A) — Spectrele de transmisie (7); (B) — spectrele de absorbtie (K); si
(C) — dependentele spectrale d*K/dE? ale panglicilor de MoOjs (grosimea de ~ 0.5-1.5 um)

la polarizarile E||c si E_Lc cercetate la temperatura de 10 K.

Diferenta in valorile energiilor acestor tranzitii este de 68 meV, care este asociatd cu
despicarea benzilor energetice responsabile de aceste tranzitii. Intrucat diferenta dintre minimele
energiilor tranzitiilor indirecte ale R(V;)-I(C;) si R(V)-I(C,) este de 154 meV, iar pentru
tranzitiile indirecte R(V1)-X(Ci) si R(V1)-X(C,) este de 68 meV, aceste diferente se refera la
despicarea benzilor C; si C, in punctele X si /.

Este important de notat faptul cd, minimul tranzitiei indirecte R-I" a fost observate in
polarizarea E||c, iar minimul tranzitiilor indirecte R-X, de asemenea, la polarizarea El|c.

In spectrele de transmisie ale panglicilor cristaline cu o grosime relativ mica (4=750 nm, 1230
nm), a fost observata interferenta Fabry-Perot in forma de linii frecvente marcate de sageti In
figura 3.19(A) (sagetile de mai sus). Liniile inguste sunt modulate de linii mai largi marcate al,
a2, a3, etc. Conform pozitiilor interferentelor frecvente ale liniilor, a fost determinat indicele
refractiv pentru polarizarile El|c si ELc. La polarizarea E||c, indicele refractiv se modifica in
intervalul energiei 1.6-2.4 eV de la valoarea 2.3 la 2.4.

In regiunea energiei de 2.1 eV pentru polarizarea E|jc si ELc autorii din lucririle precedente
[206] au raportat valorile de 2.54 si 2.29 eV, respectiv. Luand in consideratie pozitiile benzilor
energetice al, a2, a3, etc., am estimat valorile diferentei indicelui de refractie An=n(E||c)-n(ELc)
care variaza de la 0.3 la 0.1 in intervalul 1.6-2.4 eV, figura 3.19(A). Dependenta spectrala a

indicelui de refractie pentru polarizarile E||c $i ELc in intervalul 2.3-3.6 eV cu cresterea energiei
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se modifica de la 2.2 1a 3.5, figura 3.19(B). La energia in jur de 2.9 eV (A;) si 3.2 eV(A;) indicele
de refractie pentru polarizarile Ellc si ELc se intersecteazi. In aceasti regiune, dependenta

spectrala An=n(E||c)— n(E_Lc) are proprietati specifice, precum este aratat in figura 3.19(B).
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Fig. 3.19. (A) Spectrul interferentei transmisiei (7) a curelelor de MoOs si valorile calculate
ale diferentei indicelui de refractie An=n(E||c)-n(E_Lc); (B) dependenta spectrala ale indicelui de
refractie n pentru polarizarile E|c, E Lc, si diferenta dintre coeficientii de transmisie 7 pentru
polarizarile E|c, E_Lc (curbele in intervalul 2.2-3.0 eV au fost obtinute de la curelele cu grosimea

de 1230 nm (B), iar in intervalul 3.0-3.5 eV din probele cu grosimea de 750 nm (y).

Intersectia dependentelor spectrale ale indicelui de refractie este rezultatul birefringentei
cauzatd de anizotropia proprietdtilor optice ale MoOj cristalin. Trebuie de notat ca cristalele
grupel simetrice Dyy'® sunt cristale biaxiale care si determinda complexitatea dependentei
spectrale ale indicilor de refractie.

In spectrul de transmisie ale panglicilor cristaline cu o grosime relativ mica (d ~ 400 nm—500
pm) au fost observate efecte pronuntate ale interferentei. Din spectrele de interferentd au fost
determinate valoarea indicelui de refractie pentru intervalul de energii masurate [2]. Masurarile
spectrelor de transmisie pentru panglicile de MoOs au fost efectuate in regiunile cu energie joasa
si in adancimea benzii de absorbtie. Din spectrele de interferentd masurate au fost determinate
grosimea panglicilor de MoOj si a fost calculat coeficientul de absorbtie la energii pana la 6 eV
(figura 3.20). In spectrele de absorbtie ale panglicilor de MoOj; prezentate in figura 3.20(A,B) se
observd benzile de absorbtie B,-Bs la polarizarea El|c si benzile Aj-As la polarizarea Elc
(Tabelul A.2.1). In regiunea tranzitiilor directe minime in spectrele de transmisie (absorbtie) ale
panglicilor de MoOs, detectia varfului de absorbtie este dificila din cauza spectrelor de
interferentd. Proprietatile asociate cu tranzitiile indirecte minimale (Al, B1), identificate din

spectrele de absorbtie ale cristalelor subtiri sunt slab vizibile chiar si in spectrul de reflectie,
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figura 3.21. In spectrele de reflectie ale cristalelor de a-MoOs la polarizirile Ellc (A) si ELc (B)
in domeniul energiilor de 2-6 eV, au fost gasite maximele B3-Bg s1 A3-Ag, respectiv (figura 3.21).
In intervalul energiilor 2-3 eV cristalele sunt transparente si, prin urmare, undele de lumina sunt

reflectate de fetele posterioare ale cristalului.
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Fig. 3.20. Spectrele de absorbtie ale panglicilor de MoOs cu grosimea de 450 nm la
polarizarile: (A) El|c; si (B) ELc cercetate la temperatura de 300 K.

In spectrele de reflectie se observa descresterea coeficientului de reflectie de la 45 la 10 % in
intervalul 2.6-3.0 eV, ceea ce este din cauza marginii de absorbtie (figura 3.21(a)). La energiile
de aproximativ 3 eV, pentru ambele polarizari se observa cresterea coeficientului de reflectie
pana la =~40(45) %. In aria tranzitiilor electronice indirecte cu energia minimala, numita tranzitia
R-I" si R—X, care sunt marcate in spectrul de absorbtie, in spectrele de reflectie sunt observate
trasaturile slabe ale A, B si By, A,. Aceste proprietati mai putin evidentiate apar in spectrul de
reflectie datoritd faptului ca tranzitiile indirecte au loc in zonele excitonice. La polarizarea E||c la
3.830 eV la fel a fost detectata o trasatura mai slaba a Bj, care este tot mai vizibila in spectrul
d*R/dE? (figura 3.21b).

La polarizarea Elc, spectrele de reflectie si derivatele acestora se aratd un varf slab Aj la
energia de 4.060 eV. Proprietdtile varfurilor Az si B3 sunt datorate tranzitiilor indirecte R(V)-
Y(C)) si R(V))-Y(C»). In acest caz, despicarea zonei Y(C,)-Y(C,) este aproximativ 230 meV.
Conform acestor rezultate obtinute, este evident ca la polarizérile E||c si £Lc energiile tranzitiilor
indirecte R—1", R—X si R—Y difera cu anumite valori. Este de notat ca, valorile de despicare ale
tranzitiilor R—/" sunt de 154 meV, R—X este de 68 meV si R—Y este 230 meV. Diferite valori
ale despicarilor este in favoarea modelului ca nu doar benzile de conductie sunt despicate la
punctele I, X si Y, dar si benzile de valenta sunt despicate la punctul R al zonei Brillouin.

In spectrele de reflectie, la polarizarea El|c, la energiile 4-6 eV pot fi observate maximele By

la 4.588 eV, Bsla 5.033 eV si B¢ la 5.930 eV. La polarizarea ELc a fost gasit maximul A4 la
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4.685eV, Asla 5.232eV, si Agla 5.757eV. Aceste varfuri sunt cauzate de tranzitiile electronice
directe in punctele relevante ale zonei Brillouin, adica, la punctele in care vectorul de unda al

maximului benzii de valenta este egal cu vectorul de unda al minimului benzii de conductie

(regula de selectie AK=0, Kv=K¢).
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Fig. 3.21. Spectrele de reflectie R (A); si d’R/AE’ (B) ale cristalelor de a-MoOs la polarizarile
E|lc (A) si ELc (B).

Este de notat faptul ca in spectrul de emisie foto [33], au fost gasite varfuri la 3.7 eV, 4.8 eV
si 6.4 eV, care sunt corelate cu rezultatele din lucrarea data. Folosind metoda Kramers-Kronig,
din masurdrile experimentale ale spectrelor de reflectie, au fost calculate functiile optice in
regiunea 1-6 eV, figura 3.22(C-D).

In acord cu rezultatele teoretice calculate [193], maximul benzii de valentd este localizat in
punctul R al zonei Brillouin. La acest punct R, banda de conductie prezintd un minim. La alte
puncte ale zonei Brillouin, maximul benzii de valenta si minimul benzii de conductie sunt locate
la diferite valori ale vectorului de unda [193]. La minimul al benzii interzise la punctul R al zonei
Brillouin, sunt doua (trei) benzi degenerate care in cristalul real se vor despica datoritd campului
cristalului §i a interactiunii spin-orbita. Conform modelului teoretic al structurii de benzi se poate
crede cd maximele A4 si B4 sunt datorate tranzitiilor R(V)-R(C;) si R(V2)-R(C1), R(V2)-R(C»),
respectiv.

Valorile de despicare ale acestor tranzitii sunt de 108 meV. Maximele de la energiile Tnalte ale
Bs (5.232 eV) si A5 (5.033 eV) sunt asociate cu tranzitiile R(V3)-R(C;) si R(V4)-R(C)), R(V4)-
R(C,), respectiv. Maximele cu o valoare a energiei mai mare B¢ (5.768 eV) si Ag (5.940 eV), care
corespund tranzitiilor directe, se petrec numai in punctele zonei Brillouin unde K,=K., care sunt
datorate tranzitiilor electronice de la punctul R al benzii de valentd Vs si Vg la banda de

conductie al C; si C,, (figura 3.22, Tabelul A.2.1).
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Datele obtinute sugereaza cd benzile de valentd superioare V| —V; de la punctul R sunt

despicate cu 97 meV datoritd potentialului cristalin, iar banda V3 este despicata de la Vi, V, cu
aproximativ 445 meV datorita interactiunii spin-orbitale
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Fig. 3.22. Spectrul calculat al dependentei functiilor optice: (A) indicele de refractie (n)

(B) coeficientul de absorbtie (K); (C,D) partea Imaginara (g;) si partea Reala (g;) ale constantei
dielectrice Tn MoOs cristalin la polarizarile E1c (A) si El|c (B)

In concluzii mentiondm ca aceste cercetari fizice avansate a tranzitiilor electronice la
polarizarea El|c a nanopanglicilor de a-MoO3 comparativ cu polarizarea E£.Lc indica in premiera
foarte clar asupra alterndrii In scindarea benzilor energetice, ceea ce vor permite fabricarea micro

si nanodispozitivelor optoelectronice noi in baza de aceste nano si micropanglici de a-MoO3

3.5. Concluzii la capitoilul 3

A fost elaboratd o metodd noud de crestere a nanostructurilor a-MoOs prin oxidarea
directa a tijei de Mo 1n vapori de apa la temperaturi reduse 670°C - 800°C, timp de 10-20 min.
Metoda permite de a obtine o cantitate mare de nanostructuri (nano-curele) care sunt
transferabile si se caracterizeaza printr-o eficacitate Tnaltd. Metoda permite de a realiza doparea

prin doua tehnologii nanostructurile a-MoQOs cu diferite impuritati: Cu, K, Na, s. a. m. d. astfel
[ J

Sarea (CuSO,4) in cantitate necesara se dizolva in apa pentru a controla concentratia

impuritatilor In MoOj care depinde proportional de concentratia initiald a sarii dizolvate
[ J

Sarurile, care se descompun la temperaturile 600-800°C (Na,SO4) pot fi introduse in

reactor direct i concentratia impuritatilor in a-MoQO3 depinde de presiunea vaporilor saturati
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- Studiile SEM au demonstrat ca nano- si microcurelele de MoOj; sunt crescute uniform,
avand lungimea curelelor pand la cativa milimetri §i o latime in intervalul 50-5000 nm.
Grosimea curelelor variaza de la 20 nm la 1000 nm. De asemenea, in investigatiile SEM de
rezolutie inalta, au fost observate nanocurele care au o lungime de pana la cativa micrometri §i o
latime in intervalul 50-200 nm si o suprafatd plana neteda.

- Investigatiile cu ajutorul microscopului electronic cu scanare, dispersia de raze X, micro-
Raman, precum si caracteristicele optice au confirmat cristalinitatea de un grad inalt, dar si
stoechiometria cristalelor de volum, precum si a nano-micro-curelelor.

- Au fost realizati prin metoda FIB-SEM nanosenzori §i microsenzori bazati pe structurile
2D de MoOj individuale. Se pot face concluzii ca nanosenzorul de MoOs este destul de stabil si
moderat reversibil la reactia cu vaporii de etanol (raspuns de 10% la vaporii de etanol, timpul de
raspuns 18 s si constanta timpului de recuperare de 15 s si 280 s la temperatura de operare de
180°C). S-a observat, ca nano- si micro-curelele de MoO; de diferite marimi demonstreaza
fi controlate eficient doar prin temperatura de operare. Tehnica dezvoltatd prezintd un mare
interes pentru studii suplimentare a oxizilor metalici si mai ales pentru aplicatii industriale.

- Nanogranularea si functionalizarea probelor cu particule de marime nanometricd de
paladiu duce la ridicarea raspunsului la hidrogen de 3 ori (temperatura de operare de 180°C) fata
de probele ne-functionalizate. Timpul de raspuns pentru aceste probe este de 10 s, iar doparea cu
K duce la cresterea raspunsului doar de 2.5 ori (temperatura de operare de 180°C) fata de probele
nedopate, timpul de raspuns fiind de 2.4 s. Au fost investigate proprietatile morfologice, fizice,
electrice si a raspunsului la gaze in dependentd de metoda de functionalizare si temperatura de
operare a structurii senzor.

- A fost stabilit cd in nanocristalele de a-MoO; ldtimea minima a benzii interzise in
polarizarea E||c, datoritad tranzitiilor indirecte R;-I¢; este cu 155 meV mai mica decat latimea
benzii interzise 1n polarizarea ELc asociata cu tranzitiile Ry,-1 .

- Tranzitiile electronice indirecte Ry;-X;; au loc in polarizarea El|c si tranzitiile Ry>-X¢, in
polarizarea E 1 c. Intervalul energiilor Ry;-X.; este mai mic cu 68 meV decat intervalul Ry,-X,.

- Tranzitiile indirecte Ry;-Y; care au loc la polarizarea E||c si sunt mai mici in energie (cu
249 meV) decat energia tranzitiilor Ry»-Y.» care decurg in polarizarea Elc. Alternarile in
scindarea benzilor pot permite fabricarea micro- si nano-dispozitivelor optoelectronice noi in
baza de aceste nano- si micro-panglici de a-MoQjs crescute prin o metoda eficienta si accesibila.

- A fost stabilit mecanismul fizico-chimic de sesizare a gazelor volatile si de H, de catre

nanostructurile de a-MoOs, a-MoQOs :Pd si dezvoltat modele mai detaliate in baza celor raportate.
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4. SINTEZA SI STUDIUL NANOSTRUCTURILOR DE ZnO DOPATE SI
FUNCTIONALIZATE CU METALE NOBILE

4.1. Obtinerea si cercetarea nanostructurilor de ZnO

Proprietatile fizico-chimice fundamentale ale peliculelor de ZnO catodice si sinteza
nanofirelor intr-o solutie apoasd de [ZnCl,] = 5.0 mM si 0.2 mM, respectiv au fost descrise
anterior [207-209]. Nanofirele de ZnO:Ag au fost crescute si pe suporturi din FTO, in
conformitate cu procedura descrisa in lucrarile [3, 210]. In cadrul cercetarilor au fost pregatite
patru seturi de heterostructuri: #1L — nanofire de ZnO pure; #2L, #3L si #4L — nanofire de Zn;.
xAgxO crescute din bai ce contin 1 pM, 2 uM si 3 uM AgCl, in electrolit, respectiv.

Figura 4.1 ilustreaza morfologia tipicd a matricelor din nanofire de ZnO:Ag depuse prin

metoda DEC pe un substrat de FTO la 91°C.

Fig. 4.1. Imaginele SEM ale matricei de nanofire de ZnO:Ag (1 uM AgNO; in electrolit)
depuse electrochimic pe un substrat de FTO: (a) sectiunea transversald; (b) transferat pe un
substrat de Si0,/Si pentru dispersia ulterioara la densitate mai mica prin atingerea directa la

urmatorul substrat intermediar pentru integrarea in structurile de senzor in etapa finala [87].

Nanofirele de ZnO:Ag sunt depuse destul de uniform pe substrat (figura 4.1(a, b)). Sectiunea
transversald (figura 4.1(a)) demonstreaza clar ca nanofirele de ZnO:Ag sunt orientate
perpendicular pe substratul de FTO. Imaginele SEM demonstreaza ca fiecare nanofir este quasi-
1-D (Q1D) cu o lungime de aproximativ 4 pum si un diametru de 100400 nm. Lungimea si
diametrul nanofirelor depinde de durata procesului DEC si regimele tehnologice [87]. Figura
4.1(b) demonstreaza imaginea SEM vedere top a nanofirelor deja transferate de pe substratul
initial pe un substrat intermediar de SiO,/Si pentru dispersia ulterioara la o densitate mai mica a
nanofirelor pe suprafata. Figura 4.1(b) arata nanofirele transferate pe substratul de SiO,/Si pentru

integrarea ulterioard in structura de nanosenzor. Studiile detaliate ale morfologiei retelelor din
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nanofire de ZnO:Ag cu diferite concentratii pe substratul de FTO si GaN pot fi gasite in lucrarea
[87].

Figura 4.2(a) demonstreaza imaginea SEM a doua fire de ZnO:Ag folosite pentru maparea
EDX la nivel inalt. Imaginele compozitionale sunt prezentate in Figura 4.2(b-d). In imagini poate
fi observatd distributia uniformd a Zn, O si a dopantului Ag, care urmeaza exact forma
nanofirelor din Figura 4.2(a). Astfel, a fost confirmatd doparea uniformd cu Ag pentru

nanofire/retele de nanofire ZnO:Ag.

Fig. 4.2.(a) Imaginea SEM ale firelor din ZnO:Ag. (b-d) Imaginele compozitionale ale

maparii EDX la nivel micro-structural ale firelor de ZnO:Ag: (b) Zn; (¢) O; si (d) Ag. Scara este

de 1 um in toate imaginile.

Figura 4.3(a) demonstreaza imaginea TEM cu camp luminos a unui singur nanofir de
ZnO:Ag. Se poate observa cd grosimea nanofirului este de 200-300 nm la partea de jos si se
ingusteaza treptat spre varf. Suprafata este neteda cu fete, avand forma hexagonala. Aceste

observari indica ca fiecare nanofir, este cristalin cu o directie de crestere de-a lungul axei ¢(0001)

Aceste caracteristici sunt ulterior confirmate de masurdrile HRTEM. Figura 4.3(b) reprezinta
imaginea HRTEM impreund cu insertia regiunii selectate si modelul de difractie a electronilor
(SAED). Rezultatele indica ca fiecare nanofir de ZnO este monocristalin, are o structura wurtzite
in toate regiunile studiate. Axa corespunzatoare a directiei de crestere s-a determinat de a fi
[0001]. Mecanismul de crestere pentru nanofirele de ZnO:Ag se considerd a fi similar cu cel
descris pentru nanofirele nedopate, raportate anterior [18, 87].

Cercetarile compozitionale ale nanofirelor de ZnO:Ag au fost analizate cu ajutorul EDX [87].
De exemplu, concentratia initialda de [AgNOs;] in electrolit fiind de 1.0 puM. Raportul
[Ag(D]/[Zn(II)] in electrolitul de start fiind de 0.5%. Concentratia atomica de Ag determinata de
EDX este de 1.8%, definitd ca raportul [Ag]/[Ag+Zn]. Roentgenograma tipica XRD a fost
demonstrat anterior [87]. Materialul obtinut are o structurd cristalind de tip Wurtzite cu
constantele celulei elementare dupd cum urmeazi a = 3.25 A si ¢ = 5.21 A (JCPDS card 036-

1451).
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0.5 pm

Fig. 4.3.(a) Imaginele TEM ale firelor de ZnO:Ag (1.0 pM AgNO;3 in electrolit) prezentand
morfologia de suprafata si forma lor. (b) Imaginea HRTEM a capatului firului de ZnO:Ag
demonstrate in (a). Insertia demonstreazd modelul de difractie a electronilor pe o arie selecta

SAED ale aceluiasi nanofir, fiind reprezentativ pentru diferite regiuni studiate.

Compozitia chimica a materialului ZnO:Ag a fost investigata cu ajutorul tehnicii SIMS si XPS.
Figura 4.4 demonstreazd semnalele corespunzdtoare pentru Zn, Ag si Sn pentru proba ZnO:Ag
(1.0 uM) nanofire sintetizate pe un substrat de FTO in dependenta de timpul de pulverizare. Rata
de Ag urmeaza rata pentru Zn pentru toatd grosimea probei. Aceasta este un indicator ca Ag a

fost incorporat cu succes 1n nanofirele de ZnO.
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Fig. 4.4. Masurarile SIMS ale nanofirelor de ZnO:Ag (1.0 uM AgNO; in electrolit) depus pe

un substrat de FTO. Curba pentru Sn corespunde substratului.

Cum era de asteptat, nu a fost observata nici o corelatie intre semnalele pentru Ag si Sn (din
substratul de FTO), dar s-a observat o crestere treptatd a semnalului Sn in functie de timpul de
pulverizare. Experientele SIMS si XPS in probele date demonstreazd o concentratic de Ag
aproximativ de 1.8 % [87]. Rezultate similare s-au obtinut si pentru restul probelor, dar nu vor fi

expuse aici pentru a evita repetarea lor.
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Figura 4.5 prezinta spectrul transmitantei optice ale straturilor de ZnO:Ag pentru doua nivele
diferite de dopare cu Ag. Se observa clar varful de adsorbtie in regiunea UV apropiat. in
prezenta unui nivel mai mare de dopare cu Ag, transparenta scade in acord cu Figura 4.5, curba 2
(rosu). Banda maritd (Figura 4.5 insertie) indicd la lungimi de unde mai mari o deplasare mica.
Substitutia zincului de cétre argint micsoreazd banda optica interzisd a materialului cercetat in

lucrare [87].
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Fig. 4.5. Dependentele transmitantei optice si imaginea regiunii marite (insertia) a varfului
benzii ZnO:Ag electrodepuse cu doua concentratii diferite de AgNOs3 1n baie:

curba 1 — ZnO:Ag (0.75 uM); 2 — ZnO:Ag (2.5 uM).

Tehnica XPS a fost folositd pentru caracterizarea compozitionald electronicd a probelor de
Zn0:Ag (0.5 puM) si ZnO:Ag (2.0 uM). A fost observata o deplasare pozitiva a energiei de
legatura (BE) in spectrul XPS datoritd incarcarii de suprafatd. Astfel, calibrarea a fost efectuata
folosind ca referintd datele pentru varful de carbon (C-1s) la 285 eV. In probele cercetate in
aceasta lucrare, cantitdtile de carbon si carbonil adsorbite pe suprafatd sunt inevitabile datorita

expunerii la aer a lor nainte de masurarile XPS [20].
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Fig. 4.6. Spectrele XPS (Al Ka=1486.6 eV) pentru urméatoarele nivele ale nucleului: (a) Zn-
2p; si (b) O-1s pentru (i) ZnO dopat 0.5 uM Ag si (ii) ZnO dopat 2.0 uM Ag ZnO [87].
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Figura 4.6(a) demonstreaza spectrul XPS al nanofirelor de ZnO:Ag pentru regiunea Zn-2p.
Spectrul poate fi deconvolutionat cu ajutorul a unui dublet la 1021.9 si altul la 1045 eV (linia de
referinta verticald) ce corespunde la nivelele de nucleu Zn-2ps, si 2p1». Caracteristica asimetrica
observata in regiunea O-1s, Figura 4.6(b), a fost deconvolutionata cu ajutorul a 2 componente
subspectrale, care corespunde la ZnO nonstoechiometric (530.5 eV) si ZnOy defect (531.8 eV)
conform analizei [211].

Regiunea din spectrul XPS pentru Ag-3d ale probelor de ZnO:Ag este demonstrata in Figura
4.7 [87]. Doua varfuri asimetrice se pot asambla cu doi dubleti atribuiti nivelelor de nucleu
Agiqs s Agsgsn pentru doud specii diferite: (i) cationic de Ag in ZnO (Agsgsp =367.6 eV, 52 %
din semnalul total al probei 2.0 uM ZnO:Ag, 48 % pentru 0.5 uM ZnO:Ag) si (ii)) Ag metalic
(Agsgsn =368.7eV, 7 %, 12 %) [212].

Intensity (arb.units)

365 370 375
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Fig. 4.7. Spectrele XPS (Al Ko=1486.6 eV) ce corespunde nivelului de nucleu Ag-3d ale
probelor: (i) ZnO:Ag (0.5 uM), (ii) ZnO:Ag (2.0 uM).

Se observa o deplasare esentiala dintre Ag in ZnO si masurdrile standard pentru Ag metalic
(368.7 eV), cu energia de legaturda BE putin mai mici decit Ag (367.8 eV), indicaind o
interactiune puternicd intre cationii de Ag si ZnO.

Masurarea micro-Raman este o metoda efectiva pentru un studiu rapid si nondistructiv al
incorporarii dopantului in nanomaterial [3, 86]. Spectrele micro-Raman masurate la temperatura
camerei ale probelor nedopate si dopate cu Ag sunt demonstrate in Figura 4.8(a). ZnO cu o

structurd cristalina de tip Wurtzite ce corespunde grupei spatiale C; (P63,c) are 12 grade de

libertate, deoarece in celula primitiva sunt patru atomi.
Modurile vibrationale a retelei ZnO in punctul I a zonei Brillouin sunt prezise in baza teoriei

grupului dupa cum urmeaza:

FOpt = Al + 2B1 + El + 2E2 (4.1)
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Impristierea Raman este guvernati de regulile de selectie dependente de polarizare impuse de
simetria cristalului.

In corespundere cu analiza teoretici, numai modurile vibrationale 4, E; si E, sunt Raman
active [213]. Varfurile dominante la 100 cm™ si 438 cm™, ce sunt de obicei detectate pentru
structurile de tip wurtizte ale ZnO [213], sunt atribuite la modurile vibrationale ne-polare optice

E>-jos si Er-inalt, respectiv, indicand gradul de cristalinitate inaltd ale nanofirelor de ZnO.

Varfurile detectate la 382 cm™ si 410 cm™ pot fi atribuite modurilor vibrationale A4,(7TO) si

E,(TO) ale ZnO. Doua varfuri mai mici la 334 cm’ si 381 cm™ se pot observa in Figura 4.8(a)

care corespund modurilor E>y-E>p (multi fonon) si A;r. Varfurile ce corespund modurilor £>-jos
si Er-inalt reflectd gradul inalt al cristalului de ZnO [213, 214]. Prin marirea cantitatii de Ag in
nanofirele de ZnO, intensitatea modului E»-inalt descreste gradul, ceea ce indica incorporarea
Ag'[214]. Defectele de cristal induse (precum vacantele si interstitiile) sunt considerate ca un
indicator al incorporarii dopantului [3, 86]. La concentratii mari de Ag se pot observa céteva
schimbari majore in spectrul micro-Raman. Varful lat la 144 cm™ poate fi atribuit vibratiilor de
retea. O deplasare a valorii varfului ce corespunde modului vibrational E,-inalt la 435.7 cm™
indica la redistribuirea densitatii electronilor datoritd defectelor formate in urma dopdrii cu Ag si

are o influenta puternica asupra oxigenului din retea [3, 86].
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Fig. 4.8. Spectrule Micro-Raman (a); si spectrele fotoluminescentei (b) ale nanofirelor de

ZnO si ZnO:Ag (0.5, 1.0 si 2.0 uM AgNOs 1n electrolit si este indicat pe fiecare grafic).

Spectrele de fotoluminescenta (PL) au fost masurate la temperatura camerei si sunt prezentate
intr-o forma normalizatd in Figura 4.8(b). Matricele de nanofire sunt caracterizate printr-o emisie
puternica apropiatd de regiunea benzii interzise in regiunea lungimilor de unda ce corespunde
spectrului de ultraviolet apropiat. Pentru probele nedopate sau dopate (2.0 uM) de ZnO:Ag au

fost observate emisii vizibile datoritd defectelor. Reteaua de nanofire este de o calitate structural
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inaltd. Emisia din spectrul PL la lungimi de unda mai mari (cu cativa nm) este putin deplasata

datorita doparii cu Ag, ceea ce corespunde rezultatelor raportate anterior [84, 215].

4.2. Integrarea nanofirelor individuale de ZnO in structuri senzor si cercetarea lor

Pentru fabricarea nanosenzorului in baza de un nanofir de ZnO:Ag au fost folosite substraturi
de Si0,/Si (350 nm/600 pm) cu electrozi de Au/Cr (150 nm/10 nm) (demonstrat schematic in
Figura 4.9(a)) pentru a creste probabilitatea de dispersie a nanofirelor intre electrozi. Dupa
transferul nanofirelor de ZnO:Ag la substratul de Si acoperit cu SiO; (350 nm) (demonstrat
schematic in Figura 4.9(b)), ambele capete au fost contactate cu Pt complexd(demonstrat
schematic n Figura 4.9(c)) cu ajutorul instrumentului stiintific FIB/SEM, folosind procesul
tehnologic raportat anterior [16-18, 146]. Metoda de configuratie a circuitului de masurare
pentru testarea la UV si hidrogen este prezentata in Figura 4.9(c).

De asemenea au fost cercetate proprietdtile senzoriale pentru detectarea gazului de hidrogen.
Figura A.3.2 demonstreaza curba de raspuns a nanodispozitivului in baza de un singur fir de
Zn0O:Ag la expunerea a 2 pulsuri de 100 ppm H, gaz. Raspunsul la H, gaz este prezentat de
raportul Syo=A1/I¢4., unde Al = Iy, — Lyer, Unde Ig,. $i Lo sunt valorile curentului la expunerea in
atmosfera de hidrogen gaz si la aer, respectiv. Dispozitivele fabricate (nanofire de ZnO:Ag
dopate din solutii cu 1.0 uM AgNO; in electrolit) au demonstrat un raspuns de = 50% la
temperatura camerei (T=300 K) cu o recuperare destul de rapida la valoarea initiald, in doar =
22 s pentru 90% din raspunsul deplin si in 12 s pentru 90% din recuperarea completd a pulsurilor

de gaze aplicate.

+ Si substrate

Si substrate

Fig. 4.9. Ilustrarea procesului de fabricare al nanodispozitivului cu doud terminale folosind
substratul de SiO»/Si cu contacte din Au/Cr (a). Grosimea stratului de SiO, este de 350 nm. In
prima etapa, nanofirul de ZnO:Ag a fost transferat pe substratul de SiO,/Si (b). Doua contacte

rigide din Pt-complex au fost depuse la ambele capete ale nanofirului cu ajutorul instrumentului
FIB/SEM pentru ca capetele nanofirului sa fie conectate electric cu electrozii de Au/Cr (c).

Metoda de configuratie a circuitului de masurare pentru testarea la UV si H, gaz.
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Au fost la fel investigate masurdrile la gazul de hidorgen care sunt demonstrate in Figura
4.10(a). In baza acestor rezultate se pot face concluzii ci valoarea raspunsului se recupereazi
complet la valoarea initiald Tn urma expunerii la gazul de test (H,, 100 ppm). Raspunsul la gaz
este reprezentatd sub forma raportului curentilor Al/ly,,, unde Al = Iy, — Lier, unde Loa, $1 Loer sunt
valorile curentului dispozitivului la expunerea la gazul de hidorgen si la aer, respectiv.
Nanodispozitivul fabricat (probe de nanofire de ZnO dopat cu Ag cu 0.75 uM AgNOs; in
electrolit) demonstreazd un raspuns de aproximativ 60% la temperatura de camera (300 K) cu o
buna recuperare la valoarea initiald, cu timpul pentru un raspuns complet aproximativ 20 s si 10 s
pentru o recuperare completa, respectiv.

La temperatura de camerd pe suprafata nanofirului de ZnO:Ag, se chemoadsorb predominant

molecule de oxigen (notate prin sfere rosii duble in Figura 4.10(b)), care sunt ionizate prin

capturarea electronilor liberi (Oz(g) +e _>02‘(a 0

) [216]. Ca rezultat se formeaza regiunea de
sardcire/epuizare a purtdtorilor de sarcind cu o rezistenta mare la suprafata nanofirelor de
ZnO:Ag. Astfel, prin canalul de conductie, adica din partea centrald a nanofirului, va curge un
curent cu o valoarea relativ mici, reprezentat de sigetile rosii din Figura 4.10(b). In cazul
nanofirelor de ZnO dopate cu Ag, latimea initiald a canalului de conductie va fi mai mica, din
cauza scaderii valorii lungimii Debye [91]. Latimea regiunii sardcite/epuizate a nanofirului de

Zn0O:Ag (cu raza de = 150 nm) a fost calculata la aproximativ 115 nm.
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Fig. 4.10. (a) Raspunsul la gaz al dispozitivului elaborat in baza unui singur nanofir de ZnO:Ag
la expunerea la 100 ppm H; gaz masurat la temperatura camerei. (b-¢) Reprezentarea schematica
a mecanismului de sesizare a gazului pentru nanofirele de ZnO:Ag. (b) La expunerea in aer la
temperatura camerei, moleculele de oxigen (sferele rosii duble) sunt adsorbite pe suprafata si
creeazi o regiune de sdricire/epuizare (marcati ca regiunea albastra transparentd). In acest caz,
curentul prin nanofir va avea o valoarea mica (notat prin sagetile rosii). (¢) La expunerea in
hidrogen gaz, moleculele de H, sunt oxidate pana la H,O, iar ca rezultat regiunea de

sardcire/epuizare va descreste, iar curentul prin nanofir va creste.
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La expunerea 1n hidrogen gaz, va avea loc urmdtoarea reactie la suprafata nanofirului
2H, +0y .y >2H,0+e [92]. Datorita eliberarii electronilor, latimea regiunii de sardcire/epuizare

va descreste, iar curentul prin canalul de conductie va creste (Figura 4.10(c)) [91]. Marirea
raspunsului senzorului cu contacte Ohmice poate fi explicat prin sensibilizarea electronica, ca
rezultat al dopdrii cu Ag [217]. Datoritd canalului de conductie mai mic, variatia totald a
curentului prin dispozitiv va fi mai mare, adicad mult mai evidentd (Figura 4.10(b,c)) [91]. Astfel,
prin folosirea unui nanofir dopat cu Ag cu diametrul mai mare D = 300 nm (vezi Figura
4.13(e,f)) se pot obtine nanosenzori cu un raspuns mai mare decat al celor cu D = 100 nm [92].

Datorita eliberarii electronilor in oxid, latimea regiunii de saracire/epuizare va descreste, iar
curentul prin canalul de conductie va creste (Figura 4.10(c)) [91]. Marirea raspunsului senzorului
cu contacte Ohmice poat fi explicat prin sensibilizarea electronicd, ca rezultat al doparii cu Ag
[217]. Datoritd canalului de conductie mai mic, variatia totala a curentului prin dispozitiv va fi
mai mare (Figura 4.10(b,c)) [91]. Astfel, prin folosirea unui nanofir dopat cu Ag cu diametrul
mai mare D = 300 nm (vezi Figura 4.13(e,f)) se pot obtine nanosenzori cu un raspuns mai mare
decat al celor cu D = 100 nm [92].

in continuare, va fi investigat raspunsul la iluminarea cu radiatie ultravioleti UV. Figura
4.11(a) demonstreaza curbele raspunsului la iluminarea periodica cu lumina UV (A = 365 nm)
masurate in aer la temperatura camerei RT pentru diferite valori ale curentului de intuneric (0.1,
1.0, 2.5, 4.0, 6.0 si 8.0 nA). Luand in consideratie rezultatele experimentale prezentate in Figura
4.11(b), se poate observa ca raspunsul la UV este dependent de tensiunea aplicata, apoi descreste
odata cu madrirea tensiunii. Aceeasi tendintd a fost observata pentru fotodetectorii in baza de
nano-tetrapozi de ZnO raportati anterior [218]. Astfel, la curentul de intuneric de 0.1 nA, se
poate observa o modificare a curentului de aproximativ 2 ordine in amplitudine (Iyyon/Iuvorr =
52) in urma ilumindrii a unui singur nanofir de ZnO:Ag cu lumina UV. Prin cresterea curentului
de intuneric la valoare de aproximativ 8 nA, raspunsul la UV scade la Iyyon/Iuvorr = 1.48. De
asemenea, se poate observa o dependentd clara a timpului de raspuns (z;) si de recuperare (zq)
constant in dependenta de tensiunea aplicatd, dupa cum se poate observa din Figura 4.11(a).

Nanosenzorii fabricati demonstreaza un raspuns rapid pentru toate valorile curentului de
intuneric si o reproductibilitate excelenta, ceea ce prezintd unii din cei mai importanti parametri
ai senzorilor fotoelectronici [218]. La valorile curentului de intuneric de 0.1 nA si 1.0 nA, se
poate observa cd fotocurentul nu revine complet la valoarea intiald (vezi Figura 4.11(a)). Pentru
a determina din curba de raspuns si cea de recuperare componentele rapide si lente a fost folosita
ajustarea bi-exponentiald similar ca cea raportatd anterior [218]. Rezultatele obtinute pentru
componentele rapida (z;1) si lenta (z2) ale timpului de raspuns si componenta rapida (zq;) si cea

lentd (742) a timpului de recuperare in functie de curentul de intuneric este prezentat in Figura
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4.11(d). Dupa cum se poate observa din Figura 4.11(a,d) valorile constantelor z;;, 741 $1 7a2
descresc impreund cu marirea tensiunii aplicate, in timp ce valoarea pentru 7, creste. Valorile
constantelor 7,1, 712, 741 §1 741 sunt 0.46, 0.63, 0.5 and 4.4 s, respectiv, pentru curentul de intuneric
de 0.1 nA; si 0.24, 1.64, 0.195 si 0.28 s, respectiv, pentru curentul de intuneric de 8.0 nA
(probele de ZnO:Ag cu 1.0 uM AgNOs).
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Fig. 4.11. (a) Curbele de raspuns la iluminarea cu radiatie UV a nanosenzorului pe baza de un
singur nanofir ZnO:Ag pentru diferite valori ale curentului de intuneric (0.1, 1.0, 2.5, 4.0, 6.0 si
8.0 nA). (b) Curbele de raspuns pentru iluminarea cu perioade scurte 0.25 s si 0.35 s la curentul
de intuneric de 0.1, 2.5 si 8.0 nA. (¢) Rata curentului nanosenzorului /yyon/Iyvorr in dependenta
de curentul de intuneric. (d) Constantele de timp (7,1, 72, 741 $1 742) In dependenta de curentul de

intuneric. (e) ajustarea bi-exponentiala a curbelor de recuperare la curentul de intuneric de 0.1

nA. (f) ajustarea bi-exponentiala a curbelor de raspuns la curentul de intuneric de 8.0 nA.
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In tabelul 4.1 sunt prezentate cele mai relevante rezultate pentru senzorii pe baza de o singura
nanostructurd nedopatd/dopata, cu scopul de a le compara cu rezultatele din lucrarea data.
Dependenta raspunsului la gaz in functie de diametrul nanostructurii Q1D a fost prezentatd in

lucrarea [16].

Tabelul 4.1. Compararea parametrilor senzorilor de hidrogen in baza de o singura

nanostructura de semiconductor oxidic

Diametr. | H, Raspuns | Temperat. Raéspuns/ | Raspunsul | Ref.
Materialul, (nm) conc. la  gaz|de operare | timpul de |/ timpul de
morfologia (ppm) | (%) (°C) crestere | recuperare
(s) (s)
SnO, - 20000 ~ 709 300 K ~ 220 ~220 |[219]
nanocurea
ZnO ~500% 200 4 300 K 30-40 - [13]
nanobagheta
ZnO NF 100 100 34 300 K 65 11 [92]
ZnO NF ~ 200 500 55 300 K 75 50 [220]
ZnO:Cd NF 100 300 K [16]
90 274 14 11
200 ~40% - i}
ZnO:Ag NF 250 100 ~ 50 300K 22 11 Lucra
rea
data

* Denota o valoare aproximata din grafic sau din imaginea SEM.

Pentru probele fabricate din nanofire de ZnO:Ag cu 0.5 si 2.0 uM Ag, valorile constantelor
sunt mai mari, la fel si raspunsul, practic similar cu cele raportate anterior, precum este indicat in
tabelul 4.2.

Astfel se poate face concluzia cd timpul fotodesorbtiei oxigenului (z;2) de pe suprafata
nanofirului de ZnO:Ag cu marirea tensiunii aplicate devine mai lentd [221].

Pentru o demonstrare mai calitativa a raspunsului rapid, nanosenzorul a fost iluminat cu UV

pentru perioade de timp scurte de 0.25 s si 0.35 s pentru valorile curentului de intuneric de 0.1
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nA, 2.5 nA si 8.0 nA (vezi figura 4.11(b)). Este destul de evident, cd pentru valori mai mari ale

curentului de Intuneric se pot obtine senzori fotoelectronici mai rapizi, in timp ce la valori mai

mici se pot obtine senzori cu un raspuns mai mare. Figura 4.11(e,f) demonstreazd exemple de

ajustare bi-exponentiald ale curbei de recuperare la curentul de intuneric egal cu 0.1 nA si a

curbei de raspuns la curntul de Intuneric egal cu 8.0 nA. Totusi, dupa cum se poate observa din

tabelul 4.1 prin doparea cu Ag a nanofirelor de ZnO cu diametrul de 200 — 300 nm, a fost posibil

de a minimiza timpul de raspuns in comparatie cu cel al nanopanglicii de SnO,, nanofirele de

ZnO cu un diametru mai mic (D = 100 nm) sau nanofirele de ZnO cu un diametru comparabil.

Tabelul 4.2. Compararea parametrilor fotodetectorilor de UV pe baza de o singura

nanostructura de semiconductor oxidic

Raspunsul/ | Raspunsul | ...
Rata Timp
Materialul, ) Puterea de timpul  de | /timpul de | ul de
. Diametr. o On/Off <
morfologia (nm) A (nm) | iluminare la crestere (s) | recuperare cadere | Ref
si diametrul (mW/cm?) ’ P rapid,
’ uv
(s) a1 (8)

Zn0O N a) a) a) a)
bagheta ~ 500 370 - 1.03 >300 >300 - [ [12]

Zn0O
funct. SnO, 250 365 - 1.5 >180 >180 - | [222]
NF

ZnO NF 50 370 - ~1.1% 120 180 - | [18]

ZnO NF - 365 - 1.5-10° - - 0.8 [223]

1000- ~119 a) a)

ZnO MF 3000 370 0.1 ~1.1 >180 >180 - [ [21]

ZnO MF 6000 325 24 9.10° 6.28 - 0.85 [224]

Zn0O:Ag
bagheta/fir

I _ 15-20 Lucra

UVOET 250 365 ~ 52 ~1.09 =5 |05 |rea
0.1 nA dati
_ ~3.5 ~1.11 ~0.87 |0.27

Luvorr =

2.5nA

* Denota o valoare aproximata din grafic sau din imaginea SEM.

De asemenea, ZnO:Ag demonstreazd un raspuns si o recuperare mai rapida in comparatie cu

nanostructurile de ZnO si SnO, dopate. Raspunsul la hidrogen pentru ZnO:Ag este putin mai

mare In comparatie cu nanofirele de ZnO:Cd pentru aceleasi valori ale diametrului, (50 % vs. 40
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%), demonstrand posibilitatea de a folosi nanostructuri dopate cu un diametru mai mare pentru
fabricarea nanosenzorilor de hidrogen mai rapizi.

in tabelul 4.2 sunt prezentate datele experimentale pentru fotodetectorii de radiatie UV pe
baza de nanostructuri Q1D raportate anterior. Tabelul 4.2 demonstreaza ca nanosenzorul elaborat
bazat pe un singur nanofir de ZnO:Ag are o componenta rapidd de recuperare si 0 componenta
de raspuns mult mai rapida, in comparatie cu unele din cele mai bune rezultate raportate in
literaturd, demonstrand un potential excelent pentru fabricarea fotodetectoarelor de UV foarte
robuste si cu un consum mic de energie. Prin variatia curentului de Intuneric este posibil de
obtinut fotodetectori de UV cu un raspuns mare (= 52, pentru 0.1 nA) si cu un raspuns relativ
lent (= 5 s) sau se pot obtine dispozitive cu un raspuns rapid = 0.97 s si cu o recuperare mai
rapida <0.98 s, (Figura 4.12(d)) dar cu un raspuns mai mic (= 3.5, Figura 4.12(c)) la un curent
de 2.5 nA.

In baza rezultatelor experimentale a fost identificat mecanismul de sesizare. Principul de
baza il constitue controlul lungimii Debye L ~ A, prin doparea de tip acceptor cu Ag si

compensarea. Incorporarea interstitiald a Ag (Ag;) in pozitiile atomilor de oxigen (Ago) nu este
eficientd din cauza energiilor mari de formare [87]. Este cunoscut faptul cd ionii de Ag
actioneazi ca acceptori in ZnO prin substitutia ionilor de Zn*" [132], dar au si efect de
compensare. In rezultat, concentratia de sarcini donoare (Np) descreste [132]. Datorita formarii
prin dopare cu Ag a acceptorilor, creste gradului de compensare a concentratiei donorilor Np
[1,6], iar datoritd micsorarii raportului defectelor de volum la defectele de suprafata, concentratia
starilor de suprafata (Q,) creste, ceea ce conduce la cresterea valorii Ap si Vs. Mecanismul de
sesizare a iradierii cu UV si prezentarea benzilor energetic ale unui singur nanofir de ZnO si
ZnO:Ag sunt ilustrate in Figura 4.12. Deoarece nanofirele poseda un raport suprafatd/volum
mare, suprafata acestuia devine puternic activd datoritd oxigenului adsorbit (O, 0%, O) si
mecanismul este mult mai influentat de reactiile de suprafata si de defecte [220, 225], care pot
actiona ca capcane pentru sarcinile electrice, precum si ca centre de adsorbtie [214]. Este
cunoscut ca reactivitatea de suprafatad este dependentd de defectele de suprafatd si gradul de
dopare a nanofirelor de ZnO [16, 92, 226]. Deoarece ionii de Ag pot fi usor oxidati [227] acestia
pot avea rolul de catalizatori pentru ionizarea oxigenului la suprafata nanofirului ZnO [228],
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
4.12(a,b), prin sfere duble de culoare rosie care capteaza electronii liberi din nanofir in rezultat
se creeazd regiunea sdracitd/epuizatd de electroni cu o conductibilitate redusd la suprafatd,

prezentata prin zonele transparente de culoare albastra in Figura 4.12, [216, 229, 230]:
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Oy +€ >0, (4.2)
Latimile regiunilor sdrdcite/epuizate de electroni se va nota prin Lz,0 $i L4g.zs0 pentru nanofire de
ZnO si ZnO:Ag, respectiv. Canalul de conductie este prezentat de regiunea galbena, iar
diametrul a fost notat cu dz,o pentru nanofirele de ZnO si d4g.z,0 pentru ZnO:Ag (Figura 4.12).
Iniltimea barierei de potential la interfatd in intuneric/aer a fost notata prin V. In cercetirile
precedente, a nanofirelor de ZnO:Ag s-au observat o deficientd mai mare de oxigen in
comparatie cu probele nedopate, Insd cu o cristalinitate mai inaltd [86]. De aceea, pentru
nanofirele de ZnO:Ag, la suprafatd sunt prezente mai multe stiri capcane pentru goluri, (Figura
4.12(b)) iar raportul defectelor de volum si suprafata este mai mic [214, 226], ceea ce conduce la
un canal de conductie mult mai ingust. Precum a fost raportat anterior [16, 92], latimea regiunii

saracite/epuizate de electroni depinde de lungimea Debye L~A, si de L~V/)?. Ambii

parametrii au o dependenta clara fatd de concentratia donorilor Np din semiconductor oxidic prin

relatia [16, 92]:

kT
A= —== 4.3
P [2ﬂq2NDJ (+3)
2 2
Vszﬂ (4.4)
eN,

unde: € - constanta dielectrica, k - constanta lui Boltzmann, 7 - temperatura absoluta, g - sarcina
unui electron, iar Q; este densitatea starilor de suprafata.

Datorita formarii prin dopare cu argint a acceptorilor, creste gradului de compensare a
concentratiei donorilor Np [1,6], iar datoritd micsorarii raportului defectelor de volum la
defectele de suprafatd, concentratia starilor de suprafata (Qs) creste, ceea ce conduce la cresterea
valorii Ap (Ec. (4.3)) si Vs (Ec. (4.4)). In rezultat, litimea regiunii saracite de electroni Lyg-700 s-a
marit (Lz,0<Lag-zn0, Ec. (4.3)), ceea ce conduce la un canal de conductie mai Ingust pentru
nanofirul de ZnO:Ag (dz,0>dg-z00) (Figura 4.12(b)).

Totusi, latimea regiunii saracite/epuizate de goluri trebuie controlatd atent in cazul nanofirelor
mai subtiri, pentru a exclude situatia de benzi plate ,,flat-band” [16]. De aceea, valoarea L trebuie
sa fie mai mica decat 0,5 din diametrul nanofirului. Pentru nanofirul de ZnO, luand in
consideratie cd gV este = 1.45 eV, iar Npz,0) = 10" cm™ [132, 231], latimea regiunii epuizate

la temperatura de camera (300 K) poate fi estimata la valoarea de Lz,0 = 35 nm [231].
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ZnO NW i ZnO:Ag NW
Fig. 4.12. llustrarea mecanismului fizico-chimic de detectare a iradierii UV la temperatura
camerei pentru un singur nanofir de ZnO si de ZnO:Ag bazat pe modelul de ionosorbtie si
modelul benzilor energetice. (a) La expunerea in aer, pe suprafata nanofirului de ZnO se vor
adsoarbe molecule de oxigen, reprezentate prin sfere duble de culoare rosie, care prin captarea
electronilor liberi din banda de conductie (CB) conduce la formarea regiunii saracite/epuizate de
electroni (zona transparent albastrd) cu latimea Lz, la suprafata nanofirului. Canalul de
conductie este prezentat prin regiunea galbena. (b) In cazul nanofirului de ZnO:Ag litimea
regiunii de epuizate poate fi mai lata (Lagzn0) datoritd densitatii mai mici de donori si influentei
efectului catalitic al Ag. La iradierea cu lumina UV (A =365 nm) va avea loc fotodesorbtia
moleculelor de oxigen prin generarea perechilor electron-gol care va duce la descresterea latimii

regiunii de epuizate (¢, d).

Pentru nanofirele de ZnO:Ag litimea poate fi estimatd la valoarea de L4200 = 115 nm,
pentru Vs de 1.55 €V si Npugzmo 10" em™ [132, 231]. Astfel, un nanofir dopat cu Ag mai
mare n diametru, poate avea performante mai Inalte ca senzor.

Mecanismul fizico-chimic de detectie al iradierii UV a fost propus pentru ZnO nedopat [6].
Explicatia datelor experimentale ale probelor pe bazd de un singur nanofir de ZnO:Ag va fi

urmatoarea (Figura 4.11(a, b)). La iluminarea cu UV (A = 365 nm) a dispozitivului pe baza de un
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nanofir de ZnO:Ag (Figura 4.12(a, b)), are loc generarea perechilor de electron-gol (e~ + #*)
(Figura 4.12(c, d)) (E = hv — e~ + h" ) [92], care apoi sunt separate de catre campul creat
de latimea regiunii saracite [92, 230]. Golurile fotogenerate migreaza la suprafata nanofirului,
deci are loc descresterea latimii regiunii saracite de purttori Lz,owy) i Lag-znowy) $i pe suprafata
nanofirului se produce fotodesorbtia oxigenului prin recombinarea electron-gol (Figura 4.12(c,

d), i +0;,, -0y, [92, 216,229, 230].

Ca rezultat, electronii rdmasi separati In regiunea de conductie contribuie semnificativ la
cresterea fotocurentului prin nanofir (figura 4.11(a, b), UV starea on) [92, 216, 229]. Kong s.a.
[226] si Liu s.a. [214] au raportat ca prin descresterea raportului defectelor de volum si suprafata
poate avea loc marirea eficientei de separare a sarcinilor generate, ceea ce duce la un fotocurent
mai semnificativ.

Totusi, dacd iluminarea este intreruptd, electronii separati recombind cu golurile generate la
readsorbtia oxigenului pe suprafatd si valoarea curentului nanosenzorului va reveni la initial
(Figura 4.11(a, b), UV starea off) [216, 221]. Dupa cum a fost precizat anterior, raspunsul la UV
al nanosenzorului poate fi determinat prin raportul Syy = Iypon/Iuvorr. Datoritd canalului de
conductie mai Ingust al nanofirului de ZnO:Ag, dz,0>do-44-z00 (figura 4.12(a, b)), valoarea Iyyorr
pentru nanofirul de ZnO:Ag este mai mica ca pentru nanofirul de ZnO, ceea ce duce la un
raspuns mai mare Syy (figura 4.12(a)). Mecanismul propus pentru sesizarea H, al unui singur

nanofir de ZnO:Ag este prezentat in figura A.3.3.

4.3. Functionalizarea retelelor 3D din tetrapozi de ZnO

Nanostructurile obtinute sub forma de retea au fost indepartate de la o masa de nanomaterial
mai mare, apoi au fost amplasate pe un substrat cu suprafata izolatoare, ulterior fixate cu pasta
conductoare (Figura 1). Partea de mijloc a retelei a fost acoperitd cu o masca de 3 mm latime.
Constructia obtinuta a fost instalata in vid inalt (10™ Pa) si apoi s-a depus o peliculd de aluminiu
la temperatura suportului de 150°C. In rezultat s-a obtinut o retea de nanostructuri contactate cu
aluminiu la marginile neacoperite de masca metalicd, precum este ilustrat in figura 4.13.
Contactul electric este asigurat de cétre pasta conductoare si de cétre aluminiul depus atat pe
suprafata neprotejata a retelei de nanostructuri, cat si pe suprafata izolatoare a substratului.

O alta metoda elaboratd constd in amplasarea retelei 3D de nanostructuri pe o suprafata
izolatoare (sticld) cu contacte de aur deja depuse (distanta dintre contacte de 100 um) si alipirea
ulterioara a retelei de ZnO la acestea cu ajutorul pastei de argint. Functionalizarea a fost realizata
prin depunerea in vid intr-un timp foarte scurt (5-15 s) la temperatura camerei, a unei cantitagi
mici de metal nobil (aur sau platind sub formd de nanoclustere) pe suprafata retelei de

nanostructuri, astfel incat se depun doar nanopuncte de Pt sau Au. Nanoretelele functionalizate
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au fost cercetate in calitate de senzori pentru diferite gaze: vapori de amoniac (NHj3), vapori de
acetona ((CHj3),CO), vapori de etanol (C,HsOH), la diferite temperaturi de operare, in special, au
fost alese temperaturile optimale de lucru de 300°C si 400°C in baza lucrarilor experimentale
anterioare. De asemenea, nanoretelele au fost cercetate in calitate de senzori de radiatie

ultravioleta cu lungimea de unda de 365 nm (puterea de 5-10 mW/cm?).

Nano-Zn0O

Fig. 4.13. Structura schematica a senzorului electronic pe baza de retea 3D din

nanostructuri de ZnO contactata cu aluminiu pe un substrat izolator.

Au fost cercetate raspunsul la gaz si selectivitatea nanostructurilor 3D din oxid de zinc
functionalizate cu aur si cu platind. De asemenea, au fost cercetati timpii de raspuns si de
recuperare la aplicarea diferitor gaze pentru temperatura de operare a structurii senzor de
300°C si 400°C. Raspunsul la gaz al structurilor senzori este determinat de schimbarea
valorii curentului electric, care trece prin proba plasata in aer uscat si trecerea lui in cazul
aplicarii gazului de test. Pentru functionalizarea cu platind si aur a fost folositd metoda
pulverizarii la curent continuu. In scopul realizirii functionalizirii cu platind timpul de
depunere a fost de 5 s.

Pentru depunerea nanopunctelor din aur, timpul de functionalizare a fost de 15
secunde. In scopul activarii nanostructurilor care formeaza retelele 3D, probele cu ambele
tipuri de functionalizare au fost tratate termic la 400°C timp de 5 min.

In figura 4.14(a) este prezentata caracteristica curent—tensiune la intuneric a structurii
senzor pe baza de nano-ZnO si la iluminarea cu radiatie ultravioleta cu lungimea de unda
de 365 nm. Conform rezultatului obtinut (Figura 4.14(a)), putem afirma, cd contactele
obtinute sunt quasi-ohmice. Prin comparatia valorii rezistentei senzorului in intuneric cu
cea a rezistentei lui la iluminare, putem afirma ca structura poate fi folositd intr-o

aplicatie de senzor de radiatie UV. In urma iluminirii retelei 3D de nanostructuri la

146



temperatura camerei cu radiatie ultravioleta (365 nm), se observa un salt substantial al

curentului electric care trece prin structura data (figura 4.14(b)).
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Fig. 4.14.(a) Caracteristica curent-tensiune la intuneric si la iluminare cu radiatie
ultravioleta (365 nm) a senzorului pe baza nanostructurilor de ZnO cu contacte din aur.
(b) Variatia curentului in functie de timp care demonstreaza raspunsul senzorului, la
iradierea cu lumina ultravioleta cu lungimea de unda de 365 nm, la temperatura de
camera. (¢) Variatia curentului in functie de durata iradierii prezinta raspunsul senzorului

la temperatura camerei functionalizat cu platina la lumina ultravioleta de 365 nm.

Raspunsul la radiatia ultravioleta a fost determinat conform formulei:

S=,, —1,,)/1, *100% (4.5)
uv dark dark

unde: Iyy este curentul la radiatie UV, I, - curentul structurii senzor la intuneric.

Se poate afirma, ca nanostructurile din oxid de zinc prezintda un interes major pentru
elaborarea detectorilor de radiatie ultravioleta, deoarece raspunsul lor este de 110,37, ceea
ce este mult mai performant decéat rezultatele raportate anterior [220, 225].

In urma functionalizarii nanostructurilor de oxid de zinc cu platind, se modifica
raspunsul la ultraviolet. Precum este prezentat in figura 4.14(c) raspunsul este 198%.
Totodata, curentul de intuneric creste pana la 100 pA, iar timpul de recuperare devine
mult mai mare. Acest fapt este determinat de interactiunea nanoparticulelor de platina cu
nano-structurile cercetate, In urma careia se modificdi dimensiunile canalului de
conductie, iar 1n rezultat se modificd valoarea curentului electric prin reteaua 3D de
nanostructuri oxidice. Astfel nanoparticulele pot fi mai simplu integrate in circuit.

In figura 4.15(a) este prezentat raspunsul la gaz a structurii senzor de ZnO cu contacte
de aluminiu depuse in instalatia VUP-4. Senzorii la temperatura de operare de 300°C si

400°C au demonstrat un raspuns relativ inalt la vaporii de amoniac cu un raspuns de =
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129% si = 174%, respectiv. Totodata, raspunsul la vaporii de acetond este mai inferior,

demonstrand o selectivitate mai inalta la vaporii de amoniac.
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Fig. 4.15. Variatia curentului in functie de timp la temperaturile de operare 300°C si 400°C,
care demonstreaza raspunsul la gaz a structurii senzorului ZnO pur: (a) cu contacte din aluminiu,
la vapori de acetona si de amoniac; (b) cu contacte din aur si functionalizat cu platina, la vaporii

de acetona; (c) cu contacte din aur si functionalizat cu platina la vapori de amoniac; (d) cu

contacte de aur si functionalizat cu platind, la vapori de etanol; (e) cu contacte de aluminiu si

functionalizat cu aur, la vapori de acetona si amoniac.

Astfel, putem face concluzia, ca nanostructurile nefunctionalizate din oxid de zinc au
temperatura optimald de operare de 400°C cu o selectivitate mai mare la vapori de
amoniac.

In figura 4.15(b) sunt prezentate rezultatele masurarilor nanostructurilor functionalizate
cu nanoparticule de platind si cu contacte din aur. Se poate observa in urma
functionalizarii cu platind, cresterea semnificativa a raspunsului la acetona, demonstrand
un raspuns de = 194% si = 312% la temperatura de operare de 300°C si 400°C,
respectiv.

In acelasi timp, raspunsul la vapori de amoniac a scizut de 4 ori de la = 174% la
aproximativ 45%, (Figura 4.15(c)). Pentru vaporii de etanol nu s-a observat un raspuns
detectabil nici la o temperaturd de operare folositd In cadrul masurarilor. Astfel, putem
afirma ca, functionalizarea cu particule din platinda majoreaza raspunsul senzorilor la
vaporii de acetond si micsoreaza raspunsul la vapori de amoniac, demonstrand

posibilitatea de control a selectivitatii senzorilor pe baza nanostructurilor de ZnO.
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In cazul functionalizirii cu nanoparticule din aur, se poate observa aparitia raspunsului
la vapori de etanol (= 77%) cu temperatura optimald de operare 400°C (Figura 4.15(d)).
In Figura 4.15(e) sunt prezentate datele pentru masuririle la vapori de acetoni si de
amoniac. Se poate observa ca raspunsul la amoniac este de aproximativ 47% (la
temperatura optimala de operare 300°C), iar la acetona raspunsul este de aproximativ
88% (la temperatura optimald de operare 400°C), demonstrand un raspuns comparabil cu

cel la vapori de etanol.

4.4. Concluzii la capitoilul 4

- Au fost elaborati si analizati fizico-chimic la nivel avansat nanosenzori multifunctionali
bazati pe un singur nanofir de ZnO:Ag Au si caracterizate proprietdtile lor. Nanofirele de
ZnO:Ag au fost depuse electrochimic pe un substrat de oxid de staniu/sticla, iar apoi tratate
termic post-depunere la 250°C in aer pentru activarea dopantului si controlul cristalinitatii
structurilor. Integrarea unui singur nanofir pe o pastila (un cip) a fost efectuatd fara folosirea
mastilor Intr-un instrument stiintific modern cu un fascicol dublu de electroni/ioni (SEM/FIB).

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

- S-a observat ca prin doparea cu concentratii reduse ale atomilor de impuritati (Ag) a
nanofirelor de ZnO se pot elabora senzori multifunctionali in baza de un nanofir ultra-senzitivi
pentru detectarea radiatiei UV si a gazului de hidrogen cu raspunsul (lga; — laer)/lea, = 60 la
temperatura camerei (300 K) in cazul cand raza NF este in jur de 150 nm.

- S-a observat cd nanosenzorii pe bazd de un nanofir de ZnO:Ag posedd un
raspuns/recuperare mult mai rapid (= 0.98 s / = 0.87 s, respectiv) si un raspuns mai inalt la
iluminarea cu radiatie UV si la expunerea la hidrogen la temperatura camerei (= 50%) fata de
nanofirele nedopate. Nanosenzorul poate servi ca un nanomaterial versatil, robust, ultrasensitiv si
ultra-rapid pentru fabricarea senzorilor fotoelectronici de iradiere UV si a senzorilor de gaze cu o
putere micd de consum.

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

- Au fost elaborati si cercetati senzori pe baza de retele 3D de tetrapozi de ZnO. A fost
ajutorul functionalizarii suprafetei nanostructurilor cu metale nobile (Au si Pt). Structurile

nefunctionalizate, prezinti initial o selectivitate mai inaltd la vapori de amoniac (= 174%). In
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cazul functionalizdrii cu Au, a fost observat un rdspuns mai inalt fatd de vaporii de acetond in
comparatie cu vaporii de amoniac la temperatura de operare de 400°C. In urma functionalizarii
cu Pt a fost posibild modificarea selectivitatii si marirea raspunsului la vapori de acetona (= 312

%), prin micsorarea considerabila a raspunsului la vapori de amoniac (de 4 ori).
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problemele propuse spre cercetare: elaborarea proceselor tehnologice cost-efective de
obtinere a nanomaterialelor oxidice functionale a-MoO;, CuO, ZnO cu proprietati avantajoase
pentru utilizarea In dispozitive nanosenzorice caracterizate de o detectare selectivd si Tnalt
senzitivda a vaporilor de etanol si a gazului de H,. Analiza fizico-chimica avansatd si
caracterizarea proprietatilor lor. Identificarea mecanismelor senzor si fizica nanosistemelor
functionale.

1. Au fost elaborate procesele tehnologice optimale care permit controlul proprietétilor
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 pur (CuO/Cu,O
cu grosimea straturilor = 20 nm/800 nm) cu un raspuns mai inalt (852%) la vapori de etanol (100
ppm) se recomanda aplicarea tratamentului termic rapid RTA in doar 60 s la 525°C.[22, 232]

2. Tratamentul termic rapid RTA al peliculelor din oxid de cupru la temperatura de 525°C
in decurs de doar 60 s duce la nanostructurarea lor si la obtinerea nano-heterojonctiunilor
(CuO/Cu,0 cu grosimea straturilor = 20 nm/800 nm), cat si dopate cu zinc (CuO:Zn/Cu,0:Zn =
20 nm/600 nm) prin mecanisme dirijate de transformare structurald cu caracteristici importante
pentru senzori selectivi.[22, 232]

3. 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 structuri bi-strat (CuO:Zn/Cu,0:Zn, 20 nm/600 nm) cu nano-heterojonctiuni non-
planare integrate in senzori care permit detectarea eficientd a gazului de hidrogen (100 ppm),
demonstrand imbunatatirea raspunsului (~1000%) in cazul straturilor top ultra-subtiri (CuO:Zn
de 20 nm). [128, 133]

4. A fost elaborat procesul tehnologic care permite cresterea retelelor din nanofire de CuO
(20-50 nm in diametru, 10-15 pm in lungime) prin oxidarea termica la 425°C a microparticulelor
de Cu metalic 1n aer si formarea structurilor de senzori pentru detectarea eficientd a vaporilor de
etanol (100 ppm) cu un raspuns (Ry/R,) de 313. [233]

5. 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. [233]

6. S-a propus mecanismul fizico-chimic de detectie a gazelor de hidrogen si a vaporilor de
etanol pentru CuyO:Zn si CuyO, care permite modelarea principiului de sesizare a gazelor

reducatoare de catre semiconductorii oxidici cu conductibilitatea de tip-p, care deschide
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oportunitati de cercetare fundamentald a efectelor de dimensiune, dar si de utilizare ca element
de nanodispozitiv. [22, 128, 133]

7. A fost elaborata o tehnologie noua de sinteza a nano- si micro-curelelor de a-MoQOs3 cu o
cristalinitate inalta la temperaturi relativ mici (670°C-800°C) si rapid (10-20 min), precum si
modificarea morfologiei nano-structurilor de MoO; prin controlul proceselor tehnologice, avand
lungimea curelelor pana la cativa milimetri, latimea de 50-5000 nm, iar grosimea de la 20 nm la
1000 nm in dependenta de temperatura procesului cu posibilitatea de transfer pe alte substraturi
intermediare si manipulare individuala pentru a fabrica nanodispozitive, a elabora concepte de
dirijare a performantelor.[20, 179]

8. S-a demonstrat posibilitatea obtinerii nanosenzorilor si microsenzorilor bazati pe
structurile individuale 2D de a-MoOs (pur si Pd-functionalizat) integrate pe un cip. Nanocurele
de a-MoO; (nanosenzorii) au proprietdti destul de stabile si moderat reversibile la reactia cu
vaporii de etanol, iar nano- si microcurelele de MoO; de diferite marimi demonstreaza diferite
controlate prin morfologia lor si temperatura de operare. [20, 234]

9. Tranzitiile indirecte Ry;-Y; care au loc la polarizarea E||c si sunt mai mici in energie (cu
249 meV) decat energia tranzitiilor Ry,-Y.; care decurg in polarizarea Elc. Alternarile in
scindarea benzilor pot permite fabricarea micro si nanodispozitivelor optoelectronice noi in baza
de aceste nano si micropanglici de a-MoQs3.[23]

10. S-a demonstrat posibilitatea obtinerii nanosenzorilor §i microsenzorilor multifunctionali
bazati pe structurile individuale de ZnO:Ag care sunt ultra-senzitivi pentru radiatia UV si gazul
de hidrogen (raza in jur de 150 nm, Al = Iy, — laer , Al/lge~ 60, 100 ppm, la temperatura camerei,
T=300K). [91]

11. Prin procese tehnologice simple de dispersie, transfer si contactare electricd a fost
dezvoltata ruta tehnologica cost—efectivd de integrare a retelelor din nanostructuri de ZnO in
senzori si elaborati senzori pe baza de retele de tetrapozi de ZnO, ZnO:Pt, ZnO:Au. A fost
functionalizarii suprafetei nanostructurilor cu metale nobile (Au, Pt).[235]

In urma analizei rezultatelor obtinute in lucrare pot fi formulate urmitoarele recomandari.

1. Se recomanda utilizarea peliculelor nanostructurate din oxid de cupru cu conductibilitate
de tip-p (Cu,0, CuO, precum si fazelor mixte CuO/Cu,0, 20 nm/800 nm, RTA la 525°C, 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 (< 3

wt%), cu conductibilitate de tip-p, (CuyO:Zn, CuO:Zn, precum si fazelor mixte
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Cu0O:Zn/Cuy0:Zn, 20 nm/600 nm) pentru detectia senzitivd si Inalt selectivd a gazului de
hidrogen.

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

4. Pentru sinteza nanostructurilor de a-MoOQOs3 se recomanda utilizarea tehnologiei elaborate
cu oxidare termica rapida care permite obtinerea unei cantitdti mari de material la temperaturi
relativ mici (670°C-800°C) si in timpi relativ scurti (10-20 min).

5. Nanostructurile de a-MoOj se pot utiliza pentru detectarea vaporilor de etanol, iar prin
functionalizarea suprafetei nanostructurii cu nanoparticule de paladiu se schimba selectivitatea la
hidrogen.

6. Pentru elaborarea senzorilor de hidrogen capabili sd functioneze la temperatura camerei
se recomanda utilizarea nanofirelor de oxid de zinc dopati cu Ag cu diametru de 300 nm.

7. Pentru modificarea selectivititii si sensibilitdtii la gaze a retelelor de nanostructuri de
oxid de zinc se recomanda functionalizarea suprafetei cu metale nobile (Au, Pt).

8. Pentru fabricarea micro si nanodispozitivelor optoelectronice noi in baza de nano si
micropanglici de a-MoOs sd se foloseasca alterndrile in scindarea benzilor energetice, care au

loc la polarizarea E|c si ELc.
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ANEXA 1. PROPRIETATI MORFOLOGICE STRUCTURALE SI ELECTRICE A
PELICULELOR NANOSTRUCTURATE SI NANOSTRUCTURILOR DE CuO S$I Cu,O

Fig. A.1.1. Imaginele SEM ale probelor din oxid de cupru tratate termic rapid RTA si dopate
cu concentratia de Zn: (a) — (#1 sau cl) — 1.9 wt.% Zn; (b) — (#2 sau c2) — 2.7 wt.% Zn; (¢) — (#3
sau c¢3) — 3.0 wt.% Zn.
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Fig. A.1.2. Imaginele SEM ale probelor din oxid de cupru tratate termic TA si dopate cu
concentratia de Zn: (a) — (0); (b) — (#1 sau cl) — 1.9 wt.% Zn; (¢) — (#2 sau c2) — 2.4 wt.% Zn;
(d) — (#3 sau c3) — 2.8 wt.% Zn.
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(a) : e {
Fig. A.1.3. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO:Ag depuse prin metoda
SCS tratate termic rapid RTA la 525°C, 60 s: (a) scara de 400 nm si (b) scara de 200 nm.
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Fig. A.1.4. Imaginile SEM ale peliculelor nanostructurate de CuO:Ag depuse prin metoda
SCS tratate TA la 450 °C timp de 30 min: (a) la scard de 100 nm si (b) la scard de 40 nm.
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Fig. A.1.5. Difractograma XRD a esantioanelor de CuO:Ag nanostructurate si tratate rapid
RTA la 525°C timp de 60 s.
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400 °C 425°C 450 °C

Fig. A.1.6. Demonstrarea retelelor de nanofire de CuO la o marire normala si amplificata

crescute la temperatura de: (a, d) 400°C; (b, e) 425°C; si (¢, f) 450°C timp de 5 ore, respectiv.

Fig.A.1.7. Imaginele SEM ale: (a) unei singure microparticule de Cu; (b) oxidate la 425°C
timp de 5 ore; (¢) vederea de la suprafata al unei singure microparticule oxidate la 425°C

acoperita cu CuO NF; (d) Interconectarea a doud nanofire de CuO cu diametrul = 50 nm.
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Fig. A.1.8. Spectrul XPS al oxidului de cupru dopat cu Zn: cu suprafata nativa (la baza,

negru) si in urma curdtirii suprafetei timp de 10 min (pulverizarea straturilor de top) (curba

rosie). [135, 136]
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Fig. A.1.9. Spectrele pierderilor de energie ale: (a) Cu L, 3; si (b) O K obtinute de la un singur
nanofir din oxid de cupru. Datele experimentale coreleaza cu datele din literaturd pentru

CuO.[135, 136]
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Fig.A.1.10. Caracteristica curent-tensiune a unui senzor in baza de retea de nanofire de CuO

(oxidat la 425°C).
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Fig.A.1.11. Raspunsul la gaz fatd de temperatura de operare pentru probele tratate la:

(a) 400°C; si (b) 450°C la 100 ppm de vapori de etanol.

171



—
Q
—

! A LA . !
10 EOHING A | ' EtOH OUT (b) EtOHIN A | A EtOH OUT

\ ¥ | = 6. oy Sy

-~ ] ] | ! -

g *] ! | ; < |

ﬁ ] ! 1 F & L] e

14 1 | 14

— 64 [ ] —

@ $ @ & e | o 41

] E e 9 | é L ° n

c i @ e o [ c

o 44 " ] 3 i 5 @ ° o 2 1

=% ? e | Q ¥ ?

g ! I I g ¢

[ 1 | 2 2] 2

n 2 i | | w

o I 1]

() fie———} (U]

0+ —0— CuO NWs 400 °C; EtOH | @— CuO NWs 450 °C, EtOH
0 ) 20 0 20 40 60 80
Time (s) Time (s)

100

Fig.A.1.12. Raspunsul dinamic la 250°C pentru probele tratate la: (a) 400°C; si (b) 450°C la
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Fig.A.1.13. Timpul de raspuns si recuperare la 100 ppm de vapori de etanol fata de
temperatura de operare pentru probele tratate la 425°C.

172



JHEME—IIIIIIEEB-EE—QIH Oooooooom

—=— 100 ppm EtOH

g —>—100 ppm H,

g 100 Operating temperature 250°C
c

(o]

o

)]

4]

(14

7]

©

0 e O N o B S 009 00000000000

10 +—

LIS CRELEN i SR SR (NI ERCES SRR PR ST M
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Time (day)

Fig. A.1.14. Stabilitatea de lunga durata pentru senzorii in baza de retele de nanofire de CuO
tratate la 425°C la temperatura de operare 250°C pentru 100 ppm de vapori de etanol si Hj.

Din punct de vedere practic, stabilitatea de lunga duratd al unui senzor este unul din cei mai
importanti parametri. In cazul nostru stabilitatea a fost masurata timp de 2 luni. Se poate observa

ca senzorii demonstreaza un raspuns constant, confirmand repetabilitatea excelenta.
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Fig. A.1.15.1lustrarea schematica al mecanismului fizico-chimic de sesizare a gazului pentru
retelele de nanofire de CuO. (a) Expunerea in aer ce conduce la formarea regiunii de acumulare a
golurilor pe suprafata nanofirelor (HAL, reprezentata prin regiunea transparentd) datorita
ionosorbtiei oxigenului. Regiunea miezului (regiunea izolatoare) ale nanofirelor este prezentata
de regiunea solida. Punctele de contact intre nanofire (vezi “node”) sunt evidentiate de hasurari
rosii intrerupte. In acest caz, curentul va curge in majoritate prin regiunea HAL, datorita
rezistentei mult mai mici decat al regiunii de miez. (b) La expunerea in atmosfera de etanol,
moleculele de etanol sunt oxidate pana la CO, si H>O cu donarea de electroni la nanofirele de
CuO, ceea ce conduce la descresterea regiunii HAL. In acest caz rezistenta retelei creste.
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Tabelul A.1.1. Senzori de vapori de etanol in baza de semiconductori de tip-p si tip-n

Morfologia si proprietatile materialului
senzitiv

pelicula de CuO Mezoporos,

D =30+ 10 nm, Dpgpe = 10 nm.

pelicula de CuO/Cu,0 nano-cristalin,
RTA Ia 525°C timp de 60 s,

D =40 nm; h = 800 nm;

Microsfere de oxid de cupru goale si
mezoporoase,

h=30 pm;

Co30, nanofibre, D = 100 — 200 nm

Fe—NiO Microsfere de oxid goale

SnO, Retea de nanofire 3D

SnO, Retea de nanofire,

D=30-100 nm

ZnO adaugat la straturile de MoO;

CuO NF retele, dyg = 50 — 150 nm

Concen
tratia
EtOH
(ppm)

100
250

500

10
25
50
100

100

100

100

10

100

500

5
10
25
50

100

Raspunsul la
gaz (RyR,)” OPT (°C)
sau (Ry/Ry)”

7.45
9.79

11.96

~2.2
~4.9
~7.0
9.5

=7.5¢

~38

51.2

172

>10%

326.4

171

~114
~26.1

% 65.6

~154.9

~313

a)Rf?tspunsul la gaz pentru semiconductori de tip-p;
®Rispunsul la gaz pentru semiconductori de tip-;

9 Aratd o valoare aproximata din grafic;
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Temper.

300

275

240

320

301

350

RT

240

300

250

Timp de

raspuns

(s)

~16°

120-
144

0.27-
0.82

<75

3.8

Timp
recuperare

~10.5

~7°

7-12

11

465.8

<70

1.7

de

Ref.

[22]

[236]

[95]

[237]

[136]

[238]

[134]

Aceasta
lucrare



Tabelul A.1.2. Parametrii pentru oxizii de cupru folositi in lucrarea data

Parametru, unititi Valorile
p-Cu;0 (1) p-CuO (2)
Banda interzisd (E,), eV 2.1 1.35
ab,c de
Afinitatea electronici (y), eV 3.2 4.07
c,de ab
Lucrul de iesire (¢;), eV 4.84 5.31
c,de ab

% Referinta[ 156];”Referinta[172]; “Referinta[ 173];"Referinta[ 1 74];*Referinta[ 175];
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ANEXA 2 PROPRIETATI MORFOLOGICE SI STRUCTURALE ALE
NANOCURELOR DE MoO;

In Figura A.2.1(a)-(b) sunt prezentate imaginele SEM ale materialului voluminos si nano-
micropanglicelor de MoOjs sintetizate prin metoda oxidarii RTO la 1000°C timp de 20 min. Se
poate observa ca micro- si nanopanglicile au o grosime 50-1000 nm si o latime de 1-1000 pum.
Analiza compozitionald ale nano- si micropanglicilor de MoO; indica cresterea materialului

stoechiometric care contine numai Mo si O.

100004 (C) g

! JCPDF 05-0508 IVIOO]
~ 8000
=
g =)
£ 6000 =3
=
z ]
) —
E 400045
=) s
2000 - =
J 2 =
0- JL S A

20 40 60 80
26 (degree)

Fig. A.2.1. Imaginele SEM ale nano- si micro-panglicilor de MoOj sintetizate prin metoda
RTO din placi metalice de molibden timp de 20 min la temperatura de 1000°C: (a) diapazon larg
si (b) marire mai mare pe un diapazon ingust. (¢) Modelul tipic XRD al nano-micropanglicilor

de MoOs.

Figura A.2.1(c) prezintd modelul tipic XRD ale probelor investigate. Modelele XRD ale
probelor sintetizate la 1000°C demonstreaza varfuri de difractie caracteristice pentru &-MoO;
(sistemul ortorombic, grupa spatiala Pp,,, JCPDS cartela No. 05-0508. Din modelele XRD, se
poate clar observa cd nano-micropanglicele sintetizate prin metoda RTO la o temperatura de
1000°C au o structurd -MoOs. Intensitatea varfurilor reflectate care corespund valorilor pentru
(020), (040) si (060) sunt foarte evidentiate, ceea ce releva cd a-MoQs apare cu o orientare
preferentiala [001] (Figura A.2.1(c)), si dimensiunea cristalograficd normala al a-MoO; este
distribuita in acord cu secventele: [001]>[100]>[010] [239]. Modelele de difractie pe pulberi ale
a-MoOs demonstreaza varfuri de difractie diferite de cele ale datelor JCPDS (Figura A.2.1c¢) care
sunt datorate orientatiei preferentiale ale nano- si micro-panglicilor de &-MoOs pe suportul plat

folosit la investigatiile XRD [63].
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Spectrul Micro-Raman al nano- §i micro-panglicilor de MoOj sintetizate prin metoda RTP au
fost masurate sub excitarea a 532 nm si sunt prezentate in Figura A.2.2 in intervalul a 70-1110
cm™. Trioxidul de molibden (VI) posedi o structurd cristalografici ortorombica care constd din
doua straturi duble ale octaedrelor dezordonate de MoOg tinute impreund de fortele covalente de-
a lungul axei ¢ si a, iar pe axa b sunt mentinute de fortele van der Waals [188]. Intr-o celula
unitard sunt 16 atomi, din care 4 sunt de molibden iar restul de oxigen. In rezultat pot fi prezente

48 de moduri vibrationale proprii in centrul zonei Brillouin (q=0) [2, 188].
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Fig. A.2.2. Spectrul Raman (excitarea 532 nm) al nano- si micropanglicilor de MoO3

sintetizate prin metoda RTP.

Cateva spectre au fost colectate si plasate de la diferite panglici, totusi, nu s-a observat nici o
diferentd esentiald, prin urmare, aici este prezentatd numai spectrul care corespunde unei arii a
nano- si micro-panglicii de MoOs. Figura A.2.2 prezintd Spectrul Raman pentru diferite panglici
de 0-MoO;. La valoarea ce corespunde 154 cm’ (4g, Big) banda provine de la translatia
lanturilor rigide, la 285 cm™ (B2g, B3g) banda este un dublet care cuprinde modul wagging al
atomilor terminali de oxigen, la 662 cm’ (Bag, B3,) este o intindere asimetricd al puntii Mo—O—
Mo de-a lungul axei ¢, la 820 cm™ (Ag, Big) este o intindere simetricd al atomilor terminali de

oxigen, iar la 995 cm™ (Ag, Big) corespunde intinderii asimetrice al atomilor terminali de oxigen

[2, 61, 240, 241].
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Fig. A.2.3. Imaginele TEM al unei nanocurele de a-MoOj sintetizata la 670°C: (a) Imaginea

cu camp luminos al nanocurelei cu o insertie care demonstreaza paternul SAED; (b) Imaginea

HRTEM inregistrata in aceeasi zona (a) si in insertie FFT-ul corespunzator calculat din partea

indicata din patrat care indica directia de crestere. (¢) Spectrul EDX care demonstreaza

compozitia chimica si rata atomica al a-Mo0Os3.[20]
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Fig. A.2.4. Fabricarea nano-dispozitivului in baza nanocurelelor de MoOs (a) Caracteristica
curent-tensiune ale unei singure nanocurele de MoOs. Insertia: Imaginea SEM care
demonstreaza fabricarea nanodispozitivului dintr-o singurd NR de MoO; folosind sistema FIB-
SEM. (b) Imaginea SEM marita care demonstreaza fabricarea nanodispozitivului in sistema FIB-
SEM pe baza unei singure NR de MoOs; sudata la ambele capete la electrozii externi de Au de pe
cip ca o structura finald de senzor. Cipul cu contactele de Cr/Au deasupra substratului de cuart a
fost folosita ca sablon pentru fabricarea nanodispozitivului. (¢) Senzor bazat pe o singura
nanocurea de MoOs fabricat folosind evaporarea contactelor de Au pentru a forma contacte
electrice. (d) Cipul pre-modelat folosit pentru fabricarea senzorului bazat pe o nanocurea de
MoOs si imaginea SEM care demonstreaza distributia contactelor de Au pe cip. (e) Imaginea
SEM care demonstreaza fabricarea nanodispozitivului pe cip. O nanocurea de MoOj sintetizata
la 670°C contactata la ambele capete ca o structurd finald de senzor. Insertia prezinta imaginea
digitald al cipului cu contacte de Cr/Au pe un substrat de cuart folosit ca sablon pentru fabricarea

nanosenzorilor. Scara este de 2 um.[20]
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Tabela A.2.1. Energia si tipul tranzitiilor electronice in cristalul voluminos si

nano-microcristalele de MoO;

Energia Tranzitiei
Notar Tipul Tranzitia eV Polarizarea
ea tranzitiei K R d’R/dE’
B1 Ind. R(Vy) — I(C)) 2.900 2.908 Ellc
Al Ind. R(Vy) — I(Cy) 3.055 3.058 Elc
B2 Ind. R(V1) — X(Cy) 3.542 3.540 3.557 Ellc
A2 Ind. R(Vy) — X(Cy) 3.61 3.608 3.610 Elc
0
B3 Ind. R(Vy) — Y(C) 3.870 3.830 3.832 Ellc
A3 Ind. R(Vy) — Y(Cy) 4.072 4.060 4.081 Elc
B4 dir. R(Vy) — R(C)) 4.613 4.588 4.587 Ellc
A4 dir. R(Vy) — R(C)), 4.930 4.685 4.671 Elc
(C2)
BS dir. R(V3) — R(C)) 5.045 5.033 5.035 Ellc
A5 dir. R(Vs) — R(C)), 5.310 5.632 5.640 Elc
(C2)
B6 dir. R(Vs) — R(C)) 5.930 5.930 Ellc
A6 dir. R(Ve) — R(C)), 6.057 6.110 Elc
(C2)
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ANEXA 3 OBTINEREA SI CERCETAREA PROPRIETATILOR LA GAZE A
NANOSTRUCTURILOR DE ZnO

Potentiostat/galvanostat

+

SnO2.F/ZnO:AI(FTO)

N

Electrod de Electrod de contor

referinta

Electrolit 0.2 mM ZnCl;, 0.1M KCl
Dopant AgNO3 0.5 pM, 1 pM s5i 2 pM

Fig. A.3.1. Schema simplificatd de obtinere a nanofirelor prin metoda electrochimica

7,004 H,in H,in
? i Air
6,5n - i H, off
<
= 6,04
=
£
5 5,5n 4
o 4
5,0n 1
45-
0 50 100 150 200 250

Time, s

Fig. A.3.2. Curbele de raspuns la expunerea nanodispozitivului in baza de un singur nanofir

de ZnO:Ag la hidrogen 100 ppm la temperatura camerei (300K).
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Fig. A.3.3. 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 insaracite de electroni (regiunea albastra si transparentd) cu
latimea Lzy0. Canalul de conductie este prezentat prin regiunea galbena. (b) In cazul nanofirului
de ZnO:Ag, latimea regiunii Insaracite de electroni va fi mai lata (Lag.zn0) 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 injectia de

electroni in nanofir ceea ce va conduce la descresterea regiunii insaracite de electroni (¢, d).
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ANEXA 4. IMPLIMENTAREA REZULTATELOR STIINTIFICE

MD 4347 B1 2015.04.30

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
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an 4347 13 B1
(51) Int.Cl: GOIN 27/14 (2006.01)
GOIN 27/16 (2006.01)
CO1G 39/02 (2006.01)
B82B 1/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

In termen de 6 luni de la data publicirii mentiunii privind hotarirea de acordare a brevetului de
inventie, orice persoana poate face opozitie la acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: a 2014 0071
(22) Data depozit: 2014.07.15

(71) Solicitant: TROFIM Viorel, MD

(45) Data publicirii hotararii de
acordare a brevetului:
2015.04.30. BOPI nr. 4/2015

(72) Inventatori: CRETU Vasilii, MD: TROFIM Viorel, MD: SONTEA Victor, MD; LUPAN Oleg,
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(73) Titular: TROFIM Viorel. MD

(54) Senzor de gaze pe bazi de MoOj

(57) Rezumat:
1

Inventia se  refera la tehnica
semiconductorilor oxizi, in particular la senzori
de gaze pe baza de oxid de molibden.

Senzorul de gaze pe baza de MoO; include
un substrat dielectric. pe una din suprafefele
caruia este amplasat un sfrat senzifiv din
MoOs, cu contacte ohmice depuse pe acesta,
formand zona senzifiva. iar pe suprafafa opusa
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(12) BREVET DE INVENTIE
DE SCURTA DURATA

In termen de 6 luni de la data publicirii mentiunii privind hotirarea de acordare a brevetului de
inventie de scurta durata, orice persoana poate face opozitie la acordarea brevetului
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(54) Procedeu de obtinere a nanostructurilor de MoO;
(57) Rezumat:

1 2

Inventia se referd la tehnologia de vaporilor de apa distilati. Nanostructurile
producere a materialelor nanostructurate, m incep a se depune pe suprafata mterioarda a
particular la un procedeu de obtinere a reactorulul. la iesirea lui. dupa 10...15 min de
nanostructurilor de oxid de molibden. 5 menfinere in aceastd zond a temperaturii de

Procedeul de obtinere a nanostructurilor de 420°C.
MoO; include degresarea unet tije de Revendicari: 1
molibden, infroducerea ei infr-un reactor de o Figuri: 4

cuart. inchis dintr-o parte si incalzit preventiv
pana la o temperatwra de 670..950°C,

mtroducerea i reactor printr-un tub de cuart a
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de implementare a rezultatelor ce or stiintifice ale dlui lector superior,

magistru Vasilii CRETU cu tema ,,Sinteza si studiul nanostructurilor de oxizi
semiconductori MoQOj, CuO si ZnO pentru senzori de gaze” in procesul didactic

Comisia in componenta: SONTEA Victor seful catedrei M.LB., dr. st. fiz.-mat.. prof. univ.;
BUZDUGAN Artur dr. hab. st. tehn, prof. univ.; MIRONOV Bettin dr. st. tehn., conf. univ.;
RAILEAN Serghei dr. st. tehn., conf. univ. au alcatuit prezentul act referitor la implementarea
rezultatelor stiintifice ale Dlui lector superior, magistru CRETU Vasilii in procesul didactic la
facultatea C.I.M., care constau in urmatoarele:

e Metode de obtinere a oxizilor semiconductori de molibden, precum si a structurilor senzor in baza
lor in cadrul lucrarilor de laborator.

e Tehnologia de functionalizare si nanostructurare a oxizilor semiconductori de molibden si zinc
pentru elaborarea micro- si nano-dispozitivelor electronice- senzori de gaze si compusi organici
volatili care au fost utilizate in cadrul Practicii de licenta (anii 2014-2016) si de Masterat, precum si
la instruirea studentilor pe parcursul Practicii (studentii anilor II si IV) la facultatea Calculatoare,
Informatica si Microelectronica, Catedra MIB.
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