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ADNOTARE 

la teza cu titlul „Proprietățile senzoriale ale structurilor hibride în bază de oxizi metalici și a 

rețelelor lor”, înaintată de competitorul POSTICA Vasile, pentru conferirea gradului științific de 

doctor în științe tehnice, la specialitatea 233.01 “Nano-Microelectronică şi Optoelectronică”. 

Structura tezei: Teza a fost realizată în cadrul Universității Tehnice a Moldovei (UTM), Centrul 

de Nanotehnologii și Nanosenzori (CNN), Departamentul Microelectronică și Inginerie Biomedicală 

(DMIB), Chișinău, 2020. Este scrisă în limba română și constă din introducere, 5 capitole, concluzii 

generale și recomandări, bibliografie din 291 de titluri, 116 pagini text de bază, 49 figuri și 1 tabel. 

Rezultatele obținute au fost publicate în 41 lucrări științifice, inclusiv: 1 brevet de invenție; 16 

articole recenzate în reviste cotate în baza de date ISI și SCOPUS (în 6 ca prim-autor); 21 lucrări 

prezentate și publicate la Conferințe Naționale şi Internaționale, avînd și 5 publicații monoautor la 

tema tezei. 

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

hibride. 

Scopul lucrării: constă în identificarea procedeelor tehnologice de depunere și post-depunere a 

peliculelor columnare de ZnO pentru elaborarea materialelor selective la gaze reducătoare; analiza 

structurilor hibride optimale pe bază de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) 

pentru îmbunătățirea sensibilității și selectivității; elaborarea mecanismelor senzor și fizica 

nanosistemelor funcționale. 

Obiectivele cercetării: studierea proprietăților senzoriale ale materialelor dopate și hibride de 

înaltă performanță pe bază de: (i) pelicule columnare de ZnO:Fe și ZnO:Pd depuse prin metode 

chimice din soluții și funcționalizate; (ii) structuri 3-D hibride ZnO-Bi2O3, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl2O4, 

ZnO-Fe2O3, ZnO-Zn2SnO4 și ZnO-CNT; (iii) structuri individuale de ZnO și hibride cu diferite 

morfologii; analiza fizico-chimică avansată și caracterizarea proprietăților lor; cercetarea influenței 

temperaturii de operare și a direcției de polarizare asupra selectivității, sensitivității și rapidității la 

gaze în cazul senzorului cu joncțiune de tip Schottky. 

Noutatea și originalitatea științifică: Cuplarea metodelor teoretice de modelare computațională 

(DFT) cu analiza datelor experimentale ale măsurărilor la gaze în cazul materialelor cercetate a 

contribuit esențial la elucidarea proceselor de suprafață la nivel molecular. Pentru prima dată au fost 

fabricate dispozitive de tip micro- și nanosenzor de înaltă performanță pe bază de structuri hibride 

individuale de Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4 și CNT/ZnO, utilizând instrumentul FIB/SEM. Rezultatele 

obținute demonstrează relaţia strânsă între performanțele dispozitivelor elaborate și efectele sinergice 

ale materialelor hibride.  

Problema științifică și de cercetare soluționată constă în identificarea materialelor sensibile și 

selective la gaze reducătoare (H2, C2H5OH, CH4 și NH3), în particular pentru vaporii de etanol și 

pentru hidrogen gazos în cazul peliculelor columnare de ZnO:Fe sau ZnO:Pd funcționalizate cu 

AgO/Ag sau PdO/PdO2, respectiv, precum și pentru NH3, H2, CH4, CO, C2H5OH în cazul rețelelor 

hibride de ZnO-CNT, ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz.  

Semnificația teoretică rezidă în propunerea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor 

reducătoare și de detectare a radiației UV de către rețelele și structurile individuale hibride, precum și 

de către peliculele columnare de ZnO dopate și funcționalizate cu nanoparticule de metale nobile. 

Datele experimentale au fost confirmate de către calculele de tip DFT prin calcularea interacțiunii 

moleculelor de gaz țintă cu suprafața materialelor modelate. 

Valoarea aplicativă a lucrării constă în prezentarea aplicațiilor practice de detectare înalt 

selectivă și senzitivă a gazelor de H2, CO, CH4, C2H5OH și NH3 de către rețelele hibride în baza 

tetrapozilor de ZnO cu MexOy și ZnxMeyOz, ale peliculelor columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd) și 

funcționalizate (AgO/Ag sau PdO/PdO2), precum și a structurilor individuale (Fe2O3/ZnO, 

ZnAl2O4/ZnO, CNT/ZnO). 
Implementarea rezultatelor științifice. Rezultatele științifice au fost implementate parțial în 

procesul instructiv-educativ desfășurat în cadrul UTM, precum și la elaborarea tezelor de licență ale 

studenților din cadrul departamentului MIB. Ulterior, în baza rezultatelor științifice a fost posibilă 

obținerea unui act de implementare a cercetărilor inovaționale la UTM. 
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ABSTRACT 

of the thesis with title „Sensing properties of hybrid structures based on metal oxides and their 

networks”, presented by POSTICA Vasile for obtaining the degree of Doctor of Engineering at the 

specialty 233.01 “Nano-Microelectronics and Optoelectronics”. 

Thesis structure: the thesis was realized at the Technical University of Moldova (TUM), Centre 

for Nanotechnology and Nanosensors (CNN), Departament of Microelectronics and Biomedical 

Engineering (DMBE), Chisinau, in 2020. The thesis is written in Romanian language and consists of 

introduction, 5 chapters, general conclusions, recommendations and bibliography with 291 

references. The content of the thesis is exposed on 116 pages of basic text, contains 49 figures and 1 

table. The obtained results were published in 41 scientific papers, including: 1 patent; 16 revised 

papers in international journals listed in ISI and SCOPUS database (in 6 as first-author); 21 papers 

presented and published in proceedings of National and International Conferences, and 5 single-

authored publications. 

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

Aim of the study: consists of identifying of technological procedures for deposition and post-

deposition of ZnO columnar films for development of materials with high selectivity to reducing 

gases. Identification of optimal hybrid structures based on ZnO-MexOy and ZnO-ZnxMeyOz           

(Me = Fe, Cu, Al, Bi or Sn) to improve gas sensing properties, such as sensitivity and selectivity. 

Identification of sensor mechanisms and physics of functional nanosystems. 

Objectives investigation of gas sensing properties of doped and hybrid materials with high 

performance based on: (i) ZnO:Fe and ZnO:Pd columnar films deposited by chemical methods from 

solutions and functionalized; (ii) hybrid 3-D structures ZnO-Bi2O3, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl2O4,    

ZnO-Fe2O3, ZnO-Zn2SnO4 and ZnO-CNT; (iii) individual ZnO and hybrid structures with different 

morphologies; advanced physico-chemical analysis and characterization of their properties; research 

of influence of the operating temperature and polarization direction on selectivity, sensitivity and 

rapidity of nanosensors with Schottky-type junctions. 

Novelty and scientific originality: coupling of theoretical methods of computational modeling 

(DFT) with the analysis of experimental data of gas measurements of investigated materials has 

contributed to understanding of the surface phenomena at the molecular level. For the first time, high 

performance nanosensor type devices were fabricated based on individual hybrid structures of 

Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4 and CNT/ZnO, using the FIB/SEM. The results show the close relationship 

between device performance and synergistic effects of hybrid materials.  

The solved scientific problem consists of identifying selective materials sensitive to reducing 

gases (H2, C2H5OH, CO, CH4 and NH3), in particular to ethanol vapor and to hydrogen gas in the 

case of ZnO:Fe and ZnO:Pd columnar films functionalized with nanoparticles of AgO/Ag or 

PdO/PdO2, respectively, as well as to NH3, H2, CH4, CO, C2H5OH in the case of ZnO-CNT,       

ZnO-MexOy and ZnO-ZnxMeyOz hybrid networks.  

Theoretical significance: development of gas and UV sensing mechanisms for networks and 

individual hybrid structures, as well as for doped and functionalized columnar films of ZnO. The 

experimental data were supported by the DFT calculations of the interaction of the target gas 

molecules with the surface of the modeled materials.  

Practical value of the work: represents practical applications of highly selective and sensitive 

detection of H2, CO, CH4, C2H5OH and NH3 gases using hybrid networks based on ZnO tetrapods 

combined with MexOy and ZnxMeyOz, doped (Fe and Pd) and functionalized (AgO/Ag and 

PdO/PdO2) ZnO columnar films, as well as individual structures (Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO, 

CNT/ZnO).  

Implementation of scientific results. The scientific results were partially implemented in the 

instructive-educational process at UTM, as well as in the elaboration of the theses for bachelor 

students from the DMBE. An act of implementation of new innovative research at UTM was 

obtained. 
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AННОТАЦИЯ 

 диссертации „Сенсорные свойства гибридных структур на основе оксидов металлов и их 

сетей”, представленной Постика Василием, соискателем на степень доктора технических наук по 

специальности 233.01 “ Нано-Микроэлектроника и Оптоэлектроника ”. 

Структура диссертации: работа была выполнена в Техническом Университете Молдовы 

(ТУМ), Центр Нанотехнологии и Наносенсоров, Департмент Микроэлектроники и 

Биомедицинской Инженерии (ДМБИ), г. Кишинев, 2020, была написана на румынском языке и 

состоит из введения, 5 глав, общих выводов и библиографии (291 наименований), основной текст 

изложен на 116 страницах, содержит 49 рисунков и 1 таблицу. Результаты научной деятельности 

опубликованы в 41 научных работах, включая: 1 патент; 16 статей в международных журналах с 

импакт-фактором (в 6 - первый автор); 21 научных статей представленных на национальных и 

международных конференциях, и 5 статей, в которых соискатель является единственным автором. 

Ключевые слова: ZnO, оксиды металлов, нанотехнологии, нанодатчики, газовые датчики, 

гибридныe структуры. 

Цель работы: состоит в определении технологических процедур для осаждения столбчатых 

пленок ZnO для разработки селективных датчиков восстановительных газов; идентификация 

оптимальных гибридных структур на основе ZnO-MexOy и ZnO-ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, Al, Bi или 

Sn) для улучшения сенсорных свойств; идентификация сенсорных механизмов и физики 

функциональных наносистем. 

Задачи работы состоят в исследовании сенсорных свойств легированных и гибридных 

материалов на основе: (i) функционализированных столбчатых пленок ZnO:Fe и ZnO:Pd;              

(ii) гибридных трехмерных структур ZnO-Bi2O3, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl2O4, ZnO-Fe2O3, ZnO-Zn2SnO4 

и ZnO-CNT; (iii) индивидуальных ZnO и гибридных структур с различной морфологией; 

расширенный физико-химический анализ и изучение свойств материалов; исследование 

наносенсоров на основе индивидуальных гибридных структур ZnO в качестве чувствительных и 

селективных датчиков. 

Научная новизна и оригинальность: Сочетание теоретических методов вычислительного 

моделирования (DFT) с анализом экспериментальных данных газовых измерений на исследуемых 

материалах способствовало выяснению поверхностных процессов на молекулярном уровне. 

Впервые были изготовлены нанодатчики на основе отдельных структур Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4 и 

CNT/ZnO. Результаты демонстрируют тесную связь между характеристиками устройства и 

синергетическим эффектом гибридных материалов.  

Основная научная проблема, решенная в диссертации, заключается в идентификации 

селективных материалов, чувствительных к восстановительным газам (H2, C2H5OH, CO, CH4 и 

NH3), в частности, для паров этанола и для водорода в случае пленок ZnO:Fe или ZnO:Pd 

функционализированными с наночастичами AgO/Ag или PdO/PdO2, соответственно, а также для 

NH3, H2, CH4, CO, C2H5OH в случае гибридных сетей ZnO-CNT, ZnO-MexOy и ZnO-ZnxMeyOz      

(Me = Fe, Cu, Al, Bi или Sn).  

Теоретическая значимость состоит в предложении физико-химических механизмов  

обнаружения газов и УФ-излучения с помощью гибридных структур, а также с помощью 

столбчатых плёнок ZnO, легированных с Fe или Pd и функционализированных c наночастицами 

AgO/Ag или PdO/PdO2. Экспериментальные данные были подтверждены расчетами DFT путем 

моделирования взаимодействия молекул газа с поверхностью исследуемых материалов.  

Прикладная ценность работы: в диссертации представлены практические применения 

высокоселективного и чувствительного обнаружения газов H2, CO, CH4, C2H5OH и NH3 с 

помощью гибридных структур на основе ZnO с MexOy или ZnxMeyOz, с помощью плёнок ZnO 

легированных (Fe или Pd, ZnO:Fe или ZnO:Pd) и функционализированных (AgO/Ag или 

PdO/PdO2), а также отдельных структур (Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO, CNT/ZnO).  

     Внедрение научных результатов. Научные результаты были частично внедрены в учебно-

воспитательный процесс ТУМ, а также при разработке студенческих дипломных работ на степень 

лиценциата в МБИ. Получен акт внедрения новых инновационных исследований в ТУМ. 
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LISTA ABREVIERILOR 

1-D – unidimensional 

2-D – bidimensional 

3-D – tridimensional  

CNT – nanotuburi de carbon  

COV – compuși organici volatili 

DFT – metoda funcționalei de densitate  

EDX – dispersia energiei razelor-X  

FIB – instrument științific cu fascicul focusat de ioni  

FTS – sinteza prin transport în flacără  

FWHM – valoarea lățimii la jumate din amplitudă  

HAL – stratul de acumulare cu goluri  

HRTEM – microscopia electronică prin transmisie de rezoluție înaltă  

LDL – limita de detecție de jos 

LO – longitudinal-optic 

MFC – controler de debit de masă  

Topt – temperatura optimală de operare  

PED - difracția de electroni cu precesie  

RH – umiditatea relativă  

RT – temperatura camerei  

RSD – deviația reziduală standard  

RTA – procesarea foto-termică rapidă  

SAED – difracția de electroni pe o arie selectată  

BS – bariera Schottky  

SCS – sinteza chimică din soluții 

SEM – microscopia electronică cu scanare  

STEM-HAADF – microscopia electronică prin transmisie și cu scanare cu câmp întunecat  

TA – tratament termic convențional  

TEM – microscopia electronică prin transmisie  

TO – transversal-optic 

UV – ultraviolet  

XRD – difracția cu raze-X  

XPS – spectroscopia fotoelectronică cu raze-X  
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INTRODUCERE 

Actualitatea temei investigate. La momentul actual, progresul tehnologiilor de 

fabricare a senzorilor de gaze este în continuă creștere, iar aria de aplicare a acestora se 

extinde în diverse domenii: medicină și aplicații biomedicale (COV, O2, CO2 etc.), 

industria petrolieră (hidrocarburi, CH4 etc.), industria alimentară (NH3), industria chimică 

(COV), minerit (CO, CH4 etc.), automotive (NOx, O2 etc) și altele [1, 2]. Piața mondială 

de senzori de gaze se așteaptă la o creștere majoră de la 812,3 mil dolari SUA, în 2016, 

până la 1297,6 mil dolari SUA, în 2023 [3]. Acest fenomen are loc în mare parte datorită 

progresului rapid al tehnologiilor senzorilor de gaze pe bază de oxizi semiconductori [4]. 

Astfel, progresul rapid și tehnologiile de vârf, precum ”nasul” electronic, casele 

inteligente, mașinile autonome, internetul lucrurilor (”internet of things”) etc., contribuie 

la înaintarea unor cerințe concrete față de sistemele de detecție inteligente, precum 

portabilitate, interfață fără fir (”wireless”), consum redus de energie, simplicitate în 

utilizare, cost scăzut, durată lungă de lucru și altele. [5, 6]. Cercetările științifice intense 

au demonstrat că dispozitivele pe baza structurilor din oxizi metalici constituie o 

alternativă pertinentă pentru elaborarea senzorilor de gaze performanți care ar putea face 

față cerințelor complexe impuse de tehnologiile moderne [5]. Avantajul principal îl 

prezintă consumul redus de energie, sensibilitatea înaltă și posibilitatea de integrare 

simplă în dispozitivele electronice, oferindu-i o complexitate redusă și fiind compatibile 

cu tehnologiile microelectronice standarde [1-4].  

Importanța problemei abordate. Este cunoscut faptul că dezavantajul principal ale 

micro- și nanostructurilor de oxizi metalici constă în selectivitatea joasă [7]. Acest 

dezavantaj apare deoarece parametrii senzorilor sunt influențați în același timp de mai 

multe gaze aflate în atmosferă și nu este posibil de stabilit exact efectul fiecăruia, dar și 

de compoziția mediului [8]. Pentru soluționarea acestor probleme, este important de 

elaborat metode tehnologice eficiente de fabricare a senzorilor de gaze pe bază de ZnO și 

SnO2 cu o selectivitate și sensibilitate mai înaltă prin controlul morfologiei, dopării și 

funcționalizării suprafeței acestora. Pentru a îmbunătăți proprietățile senzoriale ale 

oxizilor metalici, au fost studiate mai multe metode și abordări [9-13]. Morfologia micro- 

și nanostructurilor de oxizi semiconductori joacă un rol important în determinarea 

proprietăților mecanice, senzoriale și a activității fotocatalitice [13-19]. O altă metodă 

actuală, care contribuie la îmbunătățirea proprietăților senzoriale, este funcționalizarea 

suprafeței cu metale nobile [19], polimeri [20] sau alți oxizi semiconductori, formând 
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structuri de tip miez-înveliș, joncțiuni Schottky sau heterojoncțiuni [21]. În prezent există 

numeroase aplicații noi din domeniul științei materialelor avansate care sunt elaborate pe 

bază de structuri hibride cu proprietăți unice, precum ar fi selectivitatea și sensibilitatea 

mai înaltă [22]. Rețelele de nanostructuri hibride pe bază de oxizi metalici au demonstrat, 

de asemenea, proprietăți senzoriale excepționale cu o detectare senzitivă și rapidă a 

gazelor ușor inflamabile și nocive [10, 15, 23]. Totuși, multitudinea tipurilor de materiale 

(organice și anorganice) cu o varietate largă de proprietăți, datorită naturii diferite a 

interacțiunii între aceste materiale îngreunează combinarea acestora, având ca scop 

obținerea în mod raționalizat a performanțelor dorite ale dispozitivelor în baza lor [22]. În 

cazul senzorilor de gaze pe bază de materiale hibride, aceaste performanțe sunt 

selectivitatea și sensibilitatea. Deocamdată încă nu sunt determinate toate principiile de 

combinare a oxizilor metalici pentru a obține în mod controlat și dorit materiale hibride 

sensibile, de înaltă performanță, pentru anumite tipuri de gaze sau COV.   

Scopul şi obiectivele lucrării. Teza de doctor are ca scop: (i) identificarea 

procedeelor tehnologice pentru peliculele columnare de ZnO:Fe și ZnO:Pd la elaborarea 

materialelor hibride selective pentru gazele reducătoare precum etanolul și hidrogenul; 

(ii) identificarea structurilor hibride optimale în baza ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz 

(Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) pentru îmbunătățirea proprietăților senzoriale (sensibilitatea 

și selectivitatea la C2H5OH, H2, CH4, CO, NH3); (iii) elaborarea mecanismelor senzorilor 

și fizicii nanosistemelor funcționale pentru pelicule columnare, rețele 3-D hibride, precum 

și pentru structuri hibride individuale.  

Obiective de cercetare propuse: 

 Studiul proprietăților senzoriale ale materialelor sensibile în baza: (i) peliculelor 

columnare de ZnO:Fe și ZnO:Pd depuse prin metode chimice din soluții și funcționalizate 

cu metale nobile; (ii) structurilor 3-D hibride de ZnO-CuO, ZnO-Fe2O3, ZnO-Bi2O3,          

ZnO-ZnAl2O4, ZnO-Zn2SnO4, ZnO-CNT (nanotuburi de carbon); (iii) structurilor 

individuale de ZnO cu diferite morfologii; (iv) structurilor individuale hibride de Fe2O3/ZnO, 

ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO. 

 Analiza fizico-chimică cu tehnici SEM, XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED, 

EDX și XPS a rețelelor 3-D hibride pe bază de tetrapozi de ZnO-MexOy și                  

ZnO-ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) și pelicule columnare de ZnO dopate       

(Fe sau Pd) și funcționalizate (PdO2/PdO sau AgO/Ag).  

 Cercetarea influenței temperaturii de operare și a modului de polarizare asupra 

selectivității, sensitivității și rapidității la gaze în cazul senzorilor cu joncțiune Schottky. 
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 Propunerea și dezvoltarea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor, COV 

și a radiației UV de către: rețelele hibride pe bază de ZnO, ZnO-CuO, ZnO-Fe2O3,     

ZnO-Bi2O3, ZnO-ZnAl2O4, ZnO-Zn2SnO4, ZnO-CNT; peliculele columnare de ZnO 

dopate și funcționalizate; structurile individule hibride (Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și 

CNT/ZnO) și a senzorilor cu joncțiune de tip Schottky, în baza mecanismelor existente. 

Metodologia cercetării științifice. În vederea atingerii obiectivelor lucrării au fost 

utilizate următoarele metode tehnologice și de cercetare științifică: 

 pentru depunerea peliculelor columnare nanostructurate din ZnO:Fe(Pd) - metoda sintezei 

chimice din soluții (SCS) urmată de un tratament termic convențional (TA) sau rapid (RTA) în 

aer; 

 funcționalizarea ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO2 din soluția apoasă de PdCl2; 

 funcționalizarea ZnO:Fe cu nanoparticule de AgO/Ag prin depunerea în vid la 

pulverizarea sursei de Ag urmată de un tratament termic în aer; 

 sinteza prin transport în flacără pentru creșterea rețelelor de tetrapozi de ZnO; 

 procesul cu un tratament termic în aer la 1150 C timp de 5 ore pentru creșterea rețelelor    

3-D hibride ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) - amestecul tetrapozilor 

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

 microscopia electronică cu scanare (SEM) și cu transmisie de electroni accelerați (TEM), 

precum și cu o rezoluție înaltă (HRTEM) pentru analiza proprietăților morfologice; 

 spectroscopia Raman, difracția razelor X (XRD), dispersia energiei razelor X (EDX), 

difracția de electroni pe o arie selectată (SAED) și cu precesie (PED), precum și spectroscopia 

fotoelectronică cu raze X (XPS) pentru analiza fizico-chimică avansată a structurilor cristaline; 

 regulatoare pre-calibrate Bronkhorst din seria MASS-VIEW pentru controlul 

concentrației de gaz țintă; 

 unitatea sursă-măsurator Keithley 2400 programabil controlat de calculator prin 

intermediul unei interfețe grafice realizate în LabView pentru măsurările proprietăților electrice 

și senzoriale. 

Metodele date sunt utilizate pe larg de către comunitatea științifică și permit 

obținerea informației fiabile despre proprietățile morfologice, structurale, vibraționale, 

fizico-chimice și senzoriale ale materialelor studiate în teză. 

Noutatea științifică a rezultatelor cercetărilor constă în: 

 Evidențierea eficienței mai înalte a funcționalizării suprafeței peliculelor 

columnare de ZnO:Pd și ZnO:Fe cu nanoparticule ale metalelor nobile (PdO/PdO2 sau 
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AgO/Ag) în comparație cu doparea (cu Pd sau Fe), în scopul obținerei performanței înalte 

la detectarea selectivă a gazelor reducătoare și COV. 

 Formarea structurilor cristaline de MexOy și ZnxMeyOz în rețelele 3-D de ZnO care 

permit identificarea pe cale rațională a unor strategii noi de elaborare a materialelor 

hibride de înaltă performanță. Aceste materiale hibride, cu proprietăți unice, pot fi 

utilizate ulterior cu succes la așa aplicații precum: senzori de gaze selectivi, ”nasul” 

electronic și fotodetectori. 

 Optimizarea geometriilor de echilibru a stărilor fundamentale cu cea mai joasă 

energie în cazul sistemelor AgO/ZnO:Fe, MexOy-ZnO și ZnxMeyOz-ZnO (Me = Fe, Cu, 

Al, Bi sau Sn) prin metoda funcționalei de densitate (DFT), în scopul modelării reacțiilor 

de suprafață. 

 Cuplarea metodelor teoretice de modelare computațională (DFT) cu analiza datelor 

experimentale privind caracteristicile senzoriale la gaze, în cazul materialelor cercetate 

(AgO/ZnO:Fe, CuO/ZnO, Fe2O3/ZnO, Bi2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și Zn2SnO4/ZnO), a 

contribuit esențial la elucidarea contribuției proceselor de suprafață la nivel molecular. 

Rezultatele teoretice obținute susțin datele experimentale și mecanismele de detecție 

propuse. A fost demonstrat că prezența interfețelor între nanoparticulele de AgO și 

suprafața ZnO:Fe este esențială pentru dehidrogenarea moleculelor de etanol, ceea ce 

rezultă într-o sensibilitate înaltă la vaporii de etanol. 

 În premieră, peliculele columnare de ZnO dopate cu Pd au fost funcționalizate cu 

nanoparticule de oxizi micști ai paladiului (PdO/PdO2), în scopul realizării senzorilor 

înalt-selectivi de hidrogen cu detecție și la temperatura camerei. Este propus mecanismul 

fizico-chimic pe baza efectului de sensibilizare chimică și electrică. 

 Pentru prima dată au fost fabricate dispozitive de tip nanosenzor de înaltă 

performanță pe bază de structuri hibride individuale (Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4 și CNT/ZnO). 

S-a observat posibilitatea modificării selectivității la gazele cercetate în dependență de 

combinația formată a materialelor hibride. Aceste rezultate demonstrează relaţia strânsă 

dintre performanța dispozitivelor și efectele sinergice ale materialelor, printre care 

proprietățile catalitice și fenomenele de la interfață. 

Problema științifică și de cercetare soluționată constă în identificarea 

materialelor hibride din oxizi metalici sensibile și selective la gazele reducătoare (H2, 

C2H5OH, CH4 și NH3) în cazurile:  
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 funcționalizării peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO2 

pentru detectarea selectivă a gazului de H2, iar în cazul funcționalizării peliculelor 

columnare de ZnO:Fe cu nanoparticule de AgO/Ag pentru detectarea selectivă a vaporilor 

de etanol; 

 rețelelor hibride de ZnO-CNT pentru detectarea selectivă a vaporilor de NH3, 

rețelelor hibride de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) sub 

formă de micro-/nanoparticule sau structuri de tip miez-înveliș pentru detectarea mai 

selectivă a H2, C2H5OH, CO și CH4;   

 structurilor individuale de Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO, CNT/ZnO integrate în 

micro- sau nano-senzori, pentru detectarea selectivă a C2H5OH, H2 și NH3, respectiv. 

Semnificația teoretică rezidă în aprofundarea elaborării mecanismelor fizico-

chimice de sesizare multifuncțională a gazelor și a radiației UV în cazul peliculelor 

columnare, rețelelor 3-D hibride și a structurilor individuale hibride în baza mecanismelor 

existente. S-a constatat că proprietățile catalitice și fenomenele de la interfața materialelor 

hibride cercetate au un rol determinant în îmbunătățirea performanței senzorilor. Datele 

experimentale au fost susținute de către calculele computaționale de tip DFT, prin 

simularea interacțiunii moleculelor de gaz țintă cu suprafața materialelor modelate. 

Modelele mecanismelor senzoriale și fizicii nanosistemelor multifuncționale elaborate, în 

combinație cu calculele computaționale de tip DFT, contribuie esențial la înțelegerea mai 

profundă a fenomenelor de la suprafața materialelor hibride.  

Valoarea aplicativă a lucrării constă în următoarele:  

 Doparea peliculelor columnare de ZnO cu 0,24 at% Fe și funcționalizarea 

suprafeței cu nanoparticule de AgO/Ag (diametrul de 2 – 10 nm și o densitate de              

~ 0,8 ‧ 10
9
 cm

-2
) permite monitorizarea rapidă și ultra-sensibilă în timp real a vaporilor de 

etanol cu o concentrație de la 1 ppm până la 1000 ppm. 

 Funcționalizarea peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO2 

(diametrul de 5 – 15 nm și o densitate de ~ 1,7 ‧ 10
9
 cm

-2
)  permite monitorizarea înalt-

selectivă a hidrogenului gazos la temperatura camerei, ceea ce elimină necesitatea 

utilizării micro-încălzitoarelor oferind o putere de consum redusă esențial. 

 Detectarea selectivă a: 

 vaporilor de etanol în cazul rețelelor 3-D hibride de ZnO-Fe2O3 (raportul de 

masă ZnO:Fe de 20:1) și ZnO-CuO (raportul ZnO:Cu de 30:1);  
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 gazului de CO în cazul rețelelor 3-D hibride de ZnO-Zn2SnO4 (raportul ZnO:Sn 

de 30:1);  

 gazului de CH4 în cazul rețelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl2O4 (raportul ZnO:Al 

de 10:1);  

ceea ce permite fabricarea unei matrici de senzori înalt selectivi la diferite gaze pentru 

aplicarea în dispozitive de tip ”nas electronic” pe baza corpului solid. 

 Propunerea de micro- și nano-senzori pe bază de structuri hibride individuale de 

Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO cu operarea la temperatura camerei cu aplicații 

portabile de monitorizare a gazelor cu efect de seră (NH3) în mediul ambiant sau de 

detectare rapidă a scurgerilor de gaze foarte inflamabile (H2), cu consum redus de energie 

în regiunea de nW. 

Tezele științifice principale înaintate spre susținere:  

1. Funcționalizarea suprafeței ZnO:Fe (0,24 at% Fe) cu nanoparticule de AgO/Ag 

(diametrul de 2 – 10 nm, densitatea de ~ 0,8 × 10
9
 cm

-2
) permite detectarea ultra-sensibilă 

și selectivă a vaporilor de etanol (~ 4,92 %/ppm) la temperatura de operare 200 ÷ 300 ºC 

datorită intensificării activității de oxidare catalitică a moleculelor de etanol prin 

dehidrogenare. 

2. Funcționalizarea suprafeței peliculelor columnare de ZnO:Pd (0,13 at% Pd) cu 

nanoparticule de PdO/PdO2 (diametrul de 5 – 15 nm) permite obținerea unei selectivități 

ultra-înalte la gazul de H2 în intervalul temperaturilor de operare de 25 ºC – 200 ºC, 

precum și elucidarea proceselor fizice de suprafață în dependență de temperatura de 

operare. 

3. Modificarea selectivității structurilor de ZnO de la hidrogen gazos prin formarea 

rețelelor 3-D hibride pe bază de: (i) heterojoncțiuni cu nanoparticule de Fe2O3 și stratul 

subțire de CuO pe suprafața ZnO la vaporii de etanol; (ii) heterojoncțiuni cu particule de 

Zn2SnO4 la gazul de CO; (iii) heterojoncțiuni cu nanoparticule de ZnAl2O4 la gazul de 

CH4; (iv) infiltrare a nanotuburilor de carbon (CNT, 2,0 wt%) în rețeaua de structuri 3-D 

de ZnO la NH3. 

4. Hibridizarea structurilor individuale de ZnO cu particule de Fe2O3 are un rol 

decisiv în îmbunătățirea cu un ordin a răspunsului față de vaporii de etanol și cu două 

ordine față de radiația UV datorită formării heterojoncțiunilor la scară micro- și nano-

metrică cu proprietăți catalitice excepționale de dehidrogenare a moleculelor de etanol și 

eficientizarea separării sarcinilor electrice fotogenerate. 
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5. Funcționalizarea suprafeței structurilor individuale de ZnO cu nanoparticule de 

ZnAl2O4 (cu diametrul de 10 – 50 nm), utilizabile pentru fabricarea senzorilor de H2 cu o 

sensibilitate înaltă datorită transferului mărit de sacrină electrică la interacțiunea cu 

moleculele de H2, cu dependența de relația morfologie/dimensiuni. Senzorii elaborați pe 

baza ZnAl2O4/ZnO sunt funcționabili în intervalul temperaturilor de operare de               

25 ºC – 150 ºC. 

6. Ajustarea selectivității senzorului cu joncțiuni de tip Schottky pe bază de un 

tetrapod individual de CNT/ZnO de la NH3 la H2 prin modificarea temperaturii de 

operare, ceea ce permite utilizarea unui singur dispozitiv pentru monitorizarea eficientă a 

două tipuri de gaze. 

Rezultatele științifice au fost implementate în procesul instructiv-educativ, 

inclusiv la elaborarea tezelor de licență ale studenților din cadrul departamentului MIB, 

specialitatea Microelectronică și Nanotehnologii. Ulterior, pe bază de rezultate științifice 

a fost posibilă obținerea unui act de implementare parțială a cercetărilor inovaționale la 

UTM. 

Aprobarea rezultatelor științifice. Rezultatele de bază ale tezei de doctor au fost 

expuse la ședințele și seminarele Departamentului MIB, UTM (2016 – 2020); seminarul 

științific interdepartamental la Departamentul MIB a UTM (17.04.2019); seminarele 

științifice ale Centrului de Nanotehnologii și Nanosenzori; raportate, discutate, apreciate 

pozitiv și publicate în materialele a 10 conferințe științifice internaționale și naționale 

printre care: SPIE, Oxide-based Materials and Devices IX, (2018, California, S.U.A.); 

International Conference on Nanomaterials: Applications & Properties (NAP), 2016 și 

2017, Ucraina și Advanced Nanotechnologies for Detection and Defence against CBRN 

Agents, 2018, Sozopol, Bulgaria. 

Investigațiile din teză se înscriu în direcțiile prioritare de cercetare-dezvoltare 

ale țării: Proiectul Instituțional – 1 (2015 – 2019); Proiectele STCU – 3 (2013 – 2015; 

2015 – 2017; 2017 – 2019). 

Publicații care au tangență cu subiectul tezei. Rezultatele principale ale tezei au 

fost publicate în 41 lucrări științifice, inclusiv și un 1 brevet de invenție, dintre care 16 

articole recenzate în reviste cotate ISI și SCOPUS de circulație internațională, inclusiv 6 

ca prim-autor; 5 publicații monoautor, dintre care 1 articol în revistă națională recenzată; 

precum și 21 lucrări prezentate, aprobate și publicate la Conferințe Naționale și 

Internaționale (Lista publicațiilor și brevetelor este anexată la sfârșitul tezei și a 

rezumatului). Numărul total de publicații este de 92 lucrări științifice, inclusiv 55 cotate 
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ISI și SCOPUS, iar rezultatele științifice au fost menționate și pe copertele a 4 reviste de 

specialitate. h-indice = 21 SCI Hirsh index. Numărul de citări internaționale în SCOPUS 

de aproximativ 1540. 

Volumul și structura tezei. Teza constă din introducere, cinci capitole, concluzii și 

bibliografie. Conține 116 pagini text de bază, 49 figuri, 1 tabel și bibliografie cu 291 de 

titluri. 

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

structuri hibride. 

Conținutul de bază al lucrării. În Introducere este argumentată actualitatea şi 

importanţa temei de cercetare, este dată o analiză a nivelului actual al cercetărilor 

științifice la subiectul dat, sunt expuse scopul şi obiectivele lucrării, noutatea ştiinţifică a 

rezultatelor obţinute, tezele principale înaintate spre susţinere, certitudinea rezultatelor şi 

lista conferinţelor la care au fost expuse, recenzate şi aprobate rezultatele de bază ale 

lucrării.  

În Capitolul 1 sunt prezentate abordările teoretice și practice generale privind conceptele 

de îmbunătățire a proprietăților senzoriale a nano- și microstructurilor de oxizi metalici la 

gaze și radiația UV. Este expusă o sinteză a mecanismelor fizico-chimice de sesizare a 

gazelor expuse în literatură. Prin urmare, se face o analiză a rezultatelor obținute la 

moment în domeniile senzorilor de gaze și a fotodetectorilor de radiație UV de înaltă 

performanță pe bază de oxizi metalici hibrizi, precum și a nanosenzorilor pe bază de 

structuri individuale.  

În Capitolul 2 sunt descrise condițiile experimentale și metodele: (i) de creștere a 

peliculelor columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd); de funcționalizare cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 sau AgO/Ag și (iii) de creștere a tetrapozilor de ZnO, ZnO-MexOy și         

ZnO-ZnxMeyOz (unde Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn). Sunt descrise condițiile experimentale 

și metodele de măsurare, utilizate pentru cercetarea proprietăților materialelor incluse în 

teză. 

În Capitolul 3 sunt prezentate rezultatele cercetării proprietăților peliculelor columnare de 

ZnO dopate cu Fe sau Pd, precum și a celor funcționalizate cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 sau AgO/Ag, respectiv. În cazul peliculelor columnare de ZnO:Fe, 

funcționalizarea cu nanoparticule de AgO/Ag s-a dovedit a fi o metodă eficientă de 

îmbunătățire a sensibilității la vaporii de etanol. Au fost efectuate calculele teoretice de 

tip DFT. Scopul calculelor prezintă simularea interacțiunii moleculelor de etanol cu 

interfața particulelor de (AgO)m și ZnO (1 0 -1 0). Simulările teoretice au permis o 
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înțelegere mai bună a fenomenelor de suprafață responsabile pentru îmbunătățirea 

proprietăților senzoriale. În cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd, funcționalizarea cu 

nanoparticule de PdO/PdO2 prezintă o soluție simplă și eficientă de obținere a unei 

selectivități înalte la hidrogen, în intervalul temperaturilor de operare de 25 – 200 ºC. 

Capitolul 4 este dedicat rețelelor 3-D hibride pe bază de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz. 

A fost efectuată o analiză a morfologiei, compoziției chimice și au fost determinate fazele 

cristaline ale materialelor hibride sintetizate. Au fost efectuate în detaliu măsurările la 

gaze în dependență de temperatura de operare și concentrația gazului țintă. Rezultatele 

obținute au demonstrat clar că formarea fazelor cristaline de MexOy și ZnxMeyOz în 

rețelele de ZnO rezidă în modificarea selectivității de la gazul de hidrogen pentru rețelele 

de ZnO la o serie de gaze reducătoare, precum C2H5OH, în cazul Fe2O3 și CuO, CH4 în 

cazul ZnAl2O4 și CO, în cazul Zn2SnO4. În scopul elucidării rezultatelor experimentale 

obținute au fost propuse mecanismele fizico-chimice, luându-se în considerare influența 

heterojoncțiunilor formate și tipul structurilor formate. De asemena, au fost efectuate 

simulări de tipul DFT.  

Capitolul 5 este consacrat cercetării proprietăților senzoriale ale micro- și nanosenzorilor 

pe bază de structuri hibride individuale de Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO la gaze 

și la radiația UV. Dispozitivele fabricate au demonstrat o performanță înaltă la detectarea 

selectivă a gazelor de C2H5OH, H2 și NH3, respectiv, cu posibilitatea operării la 

temperatura camerei. În cazul dispozitivelor cu joncțiune de tip Schottky s-a demonstrat o 

sensibilitate mai înaltă pentru polarizarea inversă. Au fost elaborate mecanisme fizico-

chimice de sesizare și fizica nanosistemelor funcționale. 

Fiecare capitol al lucrării se încheie cu expunerea concluziilor şi specificarea 

principalelor rezultate obţinute. Concluziile și recomandările finale justifică valoarea 

teoretică și practică a cercetărilor în domeniul senzorilor de gaze de înaltă performanță. 
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1. ANALIZA METODELOR DE ÎMBUNĂTĂȚIRE                                      

A PROPRIETĂȚILOR SENZORIALE ALE OXIZILOR METALICI  

 

1.1. Senzori de gaze pe bază de micro- și nanostructuri de ZnO. Influența morfologiei  

Nanoarhitecturile de oxizi metalici au devenit materiale avansate importante, cu o varietate 

largă de proprietăți excepționale. Ele sunt folosite în diverse aplicații, începând de la 

fotodetectori de radiație UV și senzori de gaze și până la implementări biomedicale și foto-

catalitice [10, 15]. Progresul rapid al nanotehnologiilor include în sine cercetarea continuă a 

materialelor noi, cu funcționalități unice, ceea ce prezintă scopul principal al mai multor grupuri 

științifice atât din Republica Moldova, cât și din alte țări [10, 15, 24]. În acest context, fabricarea 

rețelelor 3-D de ZnO este un pas important pentru progresul ingineriei, științei și al 

nanotehnologiilor [10, 15, 24]. Recent, echipa Profesorului Rainer Adelung, Universitatea din 

Kiel, Germania, a elaborat o metodă simplă de sinteză a rețelelor interconectate de ZnO cu o 

porozitate înaltă, prin transportul în flacără, utilizându-se creuzeta (C-FTS) și arderea (B-FTS) 

[10, 15, 24]. Metoda B-FTS poate fi caracterizată printr-o sinteză rapidă, care permite obținerea 

rețelelor ultra-poroase de ZnO interconectate în doar 3 – 5 s [23]. Astfel de rețele 3-D au 

demonstrat proprietăți multifuncționale excelente, precum detectarea rapidă a razelor de UV și a 

hidrogenului gazos, dar și o activitate catalitică semnificativă [15, 23]. Datorită mecanismului 

specific bazat pe brațele interconectate ale ZnO, se poate obține un răspuns rapid în urma 

iluminării cu radiația UV [15, 23]. Conform datelor obținute în urma experimentelor efectuate la 

temperaturi de operare de aproximativ 400 ºC, s-a demonstrat că dimensiunile mai mari ale 

tetrapozilor sintetizați prin metoda C-FTS (ZnO cu grosimea brațelor de ~ 1 µm și lungimea de  

~ 10 µm) rezultă în proprietăți senzoriale la gaze relativ slabe [15, 23].  

Avantajele tetrapozilor de ZnO sunt: (i) formarea rețelelor ultra-poroase cu un raport 

suprafață-volum foarte mare, datorită proprietăților de anti-aglomerare; (ii) prezența multiplelor 

canale de difuzie în rețele pentru difuzie rapidă a moleculelor de gaz. Astfel, tetrapozii de ZnO 

sunt pe larg folosiți pentru aplicațiile de detectare rapidă a gazelor [25]. În baza rețelelor de ZnO 

sintetizate prin diferite metode, au fost elaborați senzori de hidrogen [15, 23], etanol [26], 

acetaldehidă și pentru gazul de H2S [27]. În scopul elaborării materialelor hibride de înaltă 

performanță, formarea heterojoncțiunilor între tetrapozii de ZnO și alți oxizi de metale cu 

conductibilitate electrică de tip-p sau -n poate fi o metodă eficientă de îmbunătățire a 

proprietăților senzoriale, precum sensibilitatea și selectivitatea la diferite tipuri de gaze [28].  
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Datorită progresului rapid al nanotehnologiilor, o realizare importantă în domeniul 

senzorilor și fotodetectorilor de radiație UV, este elaborarea nanosenzorilor în baza nano- și 

microstructurilor individuale de oxizi metalici [29, 30], inclusiv și a tetrapozilor individuali de 

ZnO [31, 32]. De exemplu,  Zheng  ș. a.  au fabricat un senzor de oxigen multi-terminal în baza 

unui tetrapod individual de ZnO [31]. Zhang  ș.  a. au elaborat un senzor multiterminal în baza 

unui tetrapod individual de ZnO, capabil să detecteze fotonii de lumină, cu posibilitatea de 

determinare a unui răspuns fals [32]. Nanosenzorii pe baza structurilor individuale pot detecta 

concentrații foarte mici (sub ppm) de gaze și analiți biologici la temperatura camerei datorită 

raportului mare suprafață-volum a nanostructurilor [29, 33]. În cazul dat, se exclude necesitatea 

fabricării micro-încălzitoarelor și se reduce esențial puterea de consum a energiei [34]. Datorită 

rezistenței electrice înalte a dispozitivelor în baza structurilor individuale, este posibilă o operare 

cu curenți mici, și respectiv o putere de consum mică a senzorilor [34], ceea ce este important 

pentru aplicațiile cu o durată lungă de lucru. Avantajul principal al nanosenzorilor constă în 

dependența puternică a proprietăților electrice și chimice ale micro- sau nanostructurilor față de 

fenomenele de suprafață, precum procesele de adsorbție/desorbție ale moleculelor de gaz, 

absorbția fotonilor incidenți etc. [29]. Spre  exemplu, formarea unei joncțiuni Schottky la un 

capăt al nanostructurii poate induce o îmbunătățire esențială a proprietăților senzoriale. Datorită 

sensibilității înalte a înălțimii barierei Schottky la iluminarea cu radiația UV, sau la 

adsorbția/desorbția moleculelor de gaze/analiților biologici se poate modifica esențial valoarea 

câmpului electric intern [33]. Astfel, nanodispozitivele sunt avantajoase datorită multiplelor 

aplicații și posibilității integării acestora în: dispozitive mobile, aparate inteligente etc. Ca 

rezultat, se efectuează multe cercetări științifice în domeniul fabricării nanodispozitivelor, în 

special a celor de detectarea a radiației UV și a gazelor [9, 20, 29, 30, 33].  De  exemplu,        

Lao ș. a. au funcționalizat o nanocurea de ZnO cu polimeri care au o abilitate înaltă de absorbție 

a radiației UV, ceea ce conduce la o îmbunătățire a răspunsului cu circa cinci ordine [20]. Kuang  

ș. a. au demonstrat că formarea heterojoncțiunilor pe suprafața structurilor individuale de oxizi 

metalici joacă un rol important în controlul transportului de sarcină prin canalul de conducție al 

nanostructurii [35]. Totuși, până în prezent nu au fost prezentate clare date privitor la 

proprietățile senzoriale ale structurilor hibride individuale 3-D din oxizi metalici. Astfel, apare 

un interes sporit pentru fabricarea și cercetarea proprietăților senzoriale ale astfel de dispozitive. 

Detectarea razelor UV are o importanță majoră datorită intensificării reducerii stratului de 

ozon [36]. Practic, zilnic, un număr mare de persoane sunt expuse la razele UV [37]. Expunerea 

pielii corpului uman la razele UV are efecte atât pozitive, precum sinteza de vitamina D, cât și 
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negative, în cazul expunerilor prea îndelungate, cum ar fi cataracta, melanomul, cancerul de piele 

etc. [36]. Cancerul de piele este o problemă majoră, de aceea s-au depus eforturi considerabile 

pentru a avertiza societatea despre efectele malefice ale expunerii îndelungate la razele solare 

[37]. Cele mai periculoase, în cazul dat, sunt razele de UVB (λ = 280 – 315 nm) care pot 

deteriora acidul dezoxiribonucleic (ADN-ul) și poate fi factorul cheie de inițiere a proceselor 

cancerogene în piele [36]. Astfel, pentru a proteja populația de dozele periculoase de raze UV, 

este necesar de a elabora dozimetre/fotodetectori de radiație UV [37]. Luându-se în considerare 

faptul că fotodetectorii industriali de raze UV sunt costisitori [37], este necesar de a elabora 

metode moderne referitor la raportul cost-eficiență de fabricare a fotodetectorilor performanți și 

de dimensiuni mici, astfel ca integrarea lor în dispozitive portabile să fie un avantajoasă [23]. În 

ceea ce privește materialele din care sunt fabricați fotodetectorii, oxidul de zinc ar fi o alternativă 

ideală datorită benzii interzise largi (Eg ~ 3,4 eV) și costului mic de obținere [23]. Datorită 

interconexiunilor între brațele tetrapozilor, joncțiunilor în baza tetrapodului și porozității înalte a 

rețelelor 3-D de ZnO se poate obține un răspuns înalt și ultra-rapid față de radiația UV [38]. 

Micro- și nanostructurile hibride în baza ZnO au demonstrat o eficiență mai înaltă în comparație 

cu ZnO [39, 40]. Spre exemplu, Gou ș. a. au demonstrat îmbunătățiri seminificative în răspunsul 

la radiația UV ale nanoparticulelor de ZnO amestecate cu polimeri semiconductori în 

comparație, cu fotodetectorii în baza siliciului monocristalin și a joncțiunilor p-n pe bază de GaN 

[39]. Hatch ș. a. au fabricat fotodetectori cu auto-alimentare (de tip ”self-powered”) pe baza 

structurii de nanobaghete de ZnO/CuSCN cu un timp de răspuns mic (500 ns) și timp de 

recuperare rapid (6,7 µs), iar raportul fotocurenților la iluminarea cu UV și lumina vizibilă este 

de ≈ 10
2
 [40]. Astfel, materialele hibride prezintă un potențial înalt vizavi de aplicarea lor în 

fotodetectorii de radiație UV de performanță înaltă. 

Conceptul elaborării dispozitivelor multifuncționale în baza nanostructurilor de oxizi 

metalici este în centrul atenției comunității științifice, deoarece este un segment enorm al pieții 

mondiale, care se dezvoltă foarte rapid. Cercetările științifice asupra nano-materialelor hibride 

contribuie la minimizarea în dimensiune, îmbunătățirea limitei de detecție, creșterea fiabilității, 

selectivității și sensibilității senzorilor și fotodetectorilor de lumină/imagine. Aceste dispozitive 

sunt componentele cheie pentru majoritatea circuitelor electronice și optoelectronice moderne. 

Senzorii care pot îndeplini sarcini multiple sunt indispensabili pentru dispozitivele portabile 

inteligente și alte aplicații (începând cu stocarea de informație de capacitate mare până la 

detectarea biochimică, chimică și analiză biologică). În acest context, detectarea rapidă a razelor 

UV, cum ar fi cele emise în urma arderii cu flăcări, este o problemă importantă pentru siguranța 
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personală, și nu numai, în special atunci când sunt utilizate gaze ușor inflamabile (de exemplu, 

propan, H2 etc.) [41].  

ZnO este un semiconductor de tip-n, cu o bandă interzisă mare Eg ~ 3,37 eV la 300 K. În 

acest sens, au fost elaborate mai multe metode de sinteză simple, care ulterior au fost utilizate în 

diverse tehnologii de fabricare a dispozitivelor [41, 42]. Astfel, ZnO prezintă alegerea principală 

în calitate de bloc de bază pentru dezvoltarea dispozitivelor multifuncționale și este pe larg 

folosit în diverse dispozitive de detectare la scară nanometrică. Nanostructurile de ZnO, cum ar 

fi nanoparticulele, nanofirele, nanobaghetele și peliculele subțiri, sunt cercetate detaliat datorită 

potențialului lor de utilizare la scară nanometrică în diverse componente optoelectronice și în 

senzori, inclusiv în senzori biochimici și de gaze, în fotodetectori de radiație UV, în celulele 

solare pe bază de coloranți și în altele [42-46].  

În cazul senzorilor de gaze pe bază de oxizi metalici, încă nu se cunoaște exact mecanismul 

de detecție a gazelor. Însă modelele principale existente se bazează pe interacțiunea fizică și 

chimică a suprafeței cu moleculele de gaz. S-a demonstrat că la expunerea în mediul ambiant a 

oxizilor metalici, pe suprafața lor se adsoarbe chimic oxigenul prin captarea electronilor și 

formarea la suprafață a regiunii epuizate de electroni cu o rezistivitatea mai înaltă [41, 42]. 

Forma oxigenului adsorbit depinde de temperatura de operare a materialului sensibil. La 

temperaturi relativ joase (< 150 ºC) se adsorb în mare parte speciile moleculare ale oxigenului  

[9, 47], iar la temperaturi mai înalte (> 150 ºC) se adsorb speciile atomice [9, 47]. Ecuația 

generală de adsorbție a oxigenului poate fi prezentată în modul următor [9, 47]: 
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unde γ poate fi egal cu 1 sau 2, pentru specia atomică și moleculară; α poate fi egal cu 1 sau 2, 

pentru specia ionizată sau dublu ionizată; S
*
 este o stare de suprafață neocupată. 

În cazul în care materialul sensibil este policristalin și este format din 

cristale/granule/particule, la interfața dintre particule se vor forma bariere de potențial, ca 

rezultat al extinderii regiunii epuizate de electroni [9, 47]. Formarea regiunii epuizate pe 

exemplul unui nanofir de ZnO este prezentată în figura 1.1 (a). Grosimea regiunii a fost notată 

prin LZnO și depinde direct proporțional de lungimea Debye (λD) [9, 19, 47]: 
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unde ε0 este constanta dielectrică a vidului; εZnO este constanta dielectrică a ZnO; q este sarcina 

unui electron; T este temperatura absolută; kB este constanta lui Boltzmann; N0 este concentrația 

de electroni în canalul de conducție.  

Astfel, în mijlocul nanofirului rămâne regiunea cu rezistivitatea electrică mai mică, care se 

numește canalul de conducție (vezi figura 1.1 (a)). La suprafața nanofirului, de asemenea, se va 

forma o barieră de potențial (Vs), care depinde de concentrația sarcinilor în regiunea neafectată și 

densitatea sarcinilor de suprafață [9, 19, 47]. La expunerea în atmosferă reducătoare, spre 

exemplu, în hidrogenul gazos (H2), se vor forma molecule de apă la interacțiunea moleculelor de 

oxigen cu cele de hidrogen, care va conduce la reducerea grosimii regiunii epuizate de sarcini 

(LZnO) și la mărirea canalul de conducție (vezi figura 1.1 (b)) [9, 19, 47]. 

 

 

Fig. 1.1. Ilustrarea mecanismului de sesizare a nanofirului de ZnO la temperatura camerei: 

(a) la expunerea în aer, cazul în care se vor adsorbi moleculele de oxigen pe suprafața ZnO 

și se va forma regiunea epuizată de electroni cu lățimea LZnO (canalul de conducție este 

evidențiat prin regiunea albastru-deschis); (b) la introducerea moleculelor de H2 (figura a 

fost creată cu ajutorul ref. [41]). 

Mecanismul dat stă la baza funcționării senzorilor de gaze conductometrici. Avantajul 

senzorilor dați constă în simplitatea la conectarea în circuitul electronic, care va prelucra ulterior 

semnalul de la senzor. În cazul dat, nu este nevoie de sisteme complexe și sofisticate de 

convertire a semnalului achiziționat în semnal electric. În practică, cel mai des se folosesc 

materiale sensibile policristaline pe bază de oxizi metalici sau formați din rețele de micro- și 
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nanostructuri [19, 48]. În contextul celor expuse mai sus, avantajul principal al ZnO constă în 

posibilitatea de sinteză a unei varietăți largi de morfologii, începând cu structurile 1-D, 2-D și   

3-D, precum și a structurilor ierarhice [41, 49]. Pentru cazul dat, mecanismul de sesizare a 

gazului este puțin mai complex ca și în cazul unui singur nanofir, precum este prezentat în  

figura 1.1. Dacă analizăm o peliculă formată din nanocristale la expunerea în aer, între acestea se 

vor forma bariere de potențial, conform mecanismului descris anterior (vezi figura 1.1). Astfel, 

luând în considerare diametrul și forma cristalelor, precum și tipul conexiunii între ele, apare 

întrebarea în care caz sensibilitatea va fi mai mare și în ce condiții.  

Conductibilitatea electrică în cazul peliculelor policristaline depinde de înălțimea barierei 

de potențial între cristale, iar răspunsul senzorului (variația semnalului electric) va fi dependent 

de modularea barierelor de potențial [41, 49]. Deci, se introduce un mecanism adăugător în 

comparație cu un monocristal (în exemplul precedent un nanofir). Acest mecanism s-a dovedit a 

fi eficient pentru mărirea sensibilității senzorilor [50] și va fi descris și dezvoltat în continuare în 

capitolele următoare. Spre exemplu, Park ș. a. au demonstrat că un numar mai mare de bariere în 

materialul sensibil poate duce la o sensibilitate mai mare [50]. Autorii au comparat răspunsul 

senzorilor pe bază de nanofire de ZnO monocristaline cu senzorii pe bază de nanofire de ZnO 

poliscristaline (cu diameterul granulelor de la 20 până la 100 nm). În aceleași condiții de 

măsurare, nanofirele policristaline au demonstrat un răspuns de aproximativ 237%, în timp ce 

nanofirele monocristaline au demonstrat un răspuns de doar 6,5% [50]. Autorii au explicat 

aceasta prin formarea a unui număr mare de bariere nu doar între nanofire, dar și între granulele 

din nanofire (vezi figura 1.2).  

 

Fig. 1.2. Ilustrarea formării barierelor de potențial în cazul: (a) nanofirelor monocristaline 

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

 

Rezultă că și morfologia structurilor are o importanță esențială în determinarea 

parametrilor senzorului. Se presupune, de exemplu, pentru ZnO, că diametrul optimal al 
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cristalelor sau nanofirelor trebuie să fie egal cu 2LZnO, adică de două ori mai mare decât 

grosimea/lățimea regiunii epuizate de electroni [19]. Teoretic, în cazul dat, particulele expuse în 

aer sunt complet epuizate de electroni. Doar în cazul dat va rezulta o modulare maximală a 

regiunii epuizate și a barierelor de potențial sub influența radiației ultraviolete sau a gazelor 

reducătoare.  

Grosimea regiunii epuizate de electroni, în cazul ZnO, la temperatura camerei, a fost 

calculată teoretic de a fi 20 – 50 nm, prin varierea înălțimii barierei de potențial de la 0,1 eV pînă 

la 3 eV și asumarea că N0 este de 10
18

 cm
-3

 [9]. Luând în considerare modelul unei particule 

individuale de oxid de metal din figura 1.3 (a) răspunsul la gaz pentru o aglomerație de particule 

se exprimă prin relația [19]: 

       (1.4) 

unde Ra și Rg este rezistența senzorului la expunerea în aer și la introducerea moleculelor de gaz; 

x este diametrul particulei; n0 este concentrația de electroni în regiunea centrală neafectată de 

efectele de suprafață; nL (g) și nL (a) prezintă concentrația de electroni în stratul epuizat în cazul 

expunerii la un gaz reducător și în aer. În cazul dat, x = X/2L, unde X este diameterul regiunii de 

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

 

Fig. 1.3. (a) Profilul concentrației electronilor într-o particulă; (b) influența diameterului 

regiunii de interconectare între particule asupra răspunsului la gaz; (c) modelul schematic 

al efectului diametrului particulelor asupra interconectării (figura a fost creată cu ajutorul 

ref. [19]). 
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În figura 1.3 (b) este demonstrează relația dintre răspunsul la gaz (S) și X/2L, cu un raport 

constant al n0/nL. Însă modelul dat nu poate lua în considerare principiul de interconectare între 

particule [19]. Relația dintre diametrul particulelor și modul de interconectare între ele este 

ilustrat în figura 1.3 (c). Reieșind din principiul de micșorare a diametrului cristalului, pentru a 

obține o performanță mai înaltă, apare o problemă majoră de aglomerare a acestor cristale. 

Astfel, devenind cât mai mici, aceste cristale se aglomerează și nu permit difuzia moleculelor de 

gaz la toate straturile de cristale. În rezultat, o mare parte din material, și anume cel de lângă 

substrat nu va participa la mecanismul de sesizare a gazului, spre deosebire de stratul de 

suprafață. În rezultat va scădea performanța senzorului. De aici reiese importanța porozității 

stratului sensibil și necesitatea de căutare a mijlocului ”de aur” între porozitatea materialului și 

diametrul cristalelor pentru ca moleculele de gaz să aibă acces liber la toate straturile 

materialului sensibil și pentru a obține o performanță a senzorului cât mai înaltă.  

În cazul dat, structurile 3-D de ZnO, sintetizate cu ajutorul tehnicii FTS, având mai multe 

modificări [23], au proprietăți de anti-aglomerare, cu o porozitate de aproximativ 98%. 

Proprietatea dată permite difuzia rapidă a moleculelor de gaz în toată grosimea stratului sensibil 

[15]. Astfel, tetrapozii de ZnO constituie o alegere mai bună pentru fabricarea senzorilor de gaze. 

Mai mult ca atât, în cazul tetrapozilor de oxid de zinc se pot efectua interconectări prin metode 

simple, precum tratamentul termic la temperaturi înalte de 1150 ºC, timp de 5 ore. Astfel se 

poate îmbunătăți răspunsul datorită mecanismului de sesizare specific, ilustrat în figura 1.4, unde 

este prezentat procesul de modulare a barierei de potențial la temperatura camerei sub influența 

iluminării cu radiația ultravioletă, în cazul conectării simple între brațele tetrapozilor și în cazul 

interpenetrării parțiale. La expunerea în aer la temperatura camerei, pe suprafața oxidului se vor 

adsorbi moleculele de oxigen și se va produce ionizarea ulterioară și captarea electronilor liberi, 

ceea ce va conduce la formarea regiunii epuizate de electroni și a barierelor de potențial (qVs) 

[41, 51]. În cazul interpenetrării parțiale, se poate obține o modulare mai mare a barierei, ceea ce 

va conduce la un răspuns mai mare. În rezultat, datorită avantajelor enumerate elaborarea 

senzorilor pe bază de tetrapozi de oxid de zinc prezintă un interes major.  

Alt factor important, care reiese din morfologia micro- și nanostructurilor de ZnO, este 

raportul suprafețelor cristalografice care există în cristal (vezi figura 1.5). Această dependență 

este mai puțin cercetată în prezent și abia începe a fi luată în considerație în cazul aplicațiilor 

senzor. Totuși, rezultatele cercetărilor efectuate indică că în cazul oxizilor metalici, suprafețele 

cristalografice expuse în contact cu moleculele de gaz au o rată diferită de reactivitate. În cazul 

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

energie de suprafață mică, care au o abilitate de chemosorbție relativ joasă [52]. Fațetele polare 
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terminate cu Zn (0 0 0 1) sau O (0 0 0 -1) demonstrează o abilitate de chemosorbție mai înaltă 

[52]. Astfel, o serie de articole au demonstrat că nanoplăcile de ZnO sau nanopeleții cu planele 

{1 0 -1 0}, dominante la suprafață au un răspuns la gaz mai înalt în comparație cu nanofirele de 

ZnO  [52]. A fost presupusă reactivitatea planelor cristalografice a ZnO în următoarea ordine:   

(0 0 0 1)>{1 0 1 0}>{1 0 1 1} [53]. La fel și unele calcule teoretice de tip DFT au demonstrat o 

energie de adsorbție mai înaltă a etanolului pe suprafața (0 0 0 1) de ZnO, modificată cu O
-
 [53], 

precum și o energie de reducere mai mare atunci când moleculele de oxigen se adsorb chimic pe 

suprafața ZnO (0 0 0 1), adică o adsorbție mai simplă [53]. 

 

 

Fig. 1.4. Ilustrarea modulării barierei de potențial la temperatura camerei sub influența 

iluminării cu radiația ultravioletă în cazul conectării simple între brațele tetrapozilor și în 

cazul interpenetrării parțiale a acestora. Expunerea brațelor tetrapozilor conectate în aer 

la întuneric (a) și la iluminarea cu radiația UV (b). Expunerea brațelor tetrapozilor parțial 

interconectate în aer la întuneric (c) și la iluminarea cu radiația UV (d) (figura a fost creată 

cu ajutorul Ref. [23]). 

 

Totuși, în condiția de echilibru termodinamic este dificil de sintetizat materiale doar cu 

fațete polare datorită energiei de suprafață mai mare și a ratei de creștere înalte [54]. Astfel, 
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suprafețele cristalelor de ZnO de tip wurtzite tind să fie dominate de planurile {1 0 1 0}         

non-polare, decât cele {0 0 0 1} polare. Planele polare constau din cationi încărcați pozitiv și 

anioni încărcați negativ, așezați alternativ, ceea ce îi face să prezinte proprietăți diferite față de 

planurile non-polare [54]. Prin urmare, datorită abilităților lor excelente de detectare a gazului, 

nano- și microstructurile de ZnO cu suprafețe polare au atras o atenție sporită, realizându-se 

numeroase studii, pentru a investiga proprietățile lor de detectare.  

 

 

Fig. 1.5. (a) Modelul structural al cristalului de ZnO în formă de disc, ilustrând planul      

(0 0 0 1); (b) ilustrarea schematică a suprafețelor cristaline pentru o bară de ZnO;            

(c) ilustrarea direcțiilor de creștere ale ZnO (figura a fost creată în baza ref. [53]). 

 

 De exemplu, Zhao ș. a. au sintetizat nanodiscurile de ZnO direct pe electrozi din Au de 

tip interdigitale („interdigitated”), depuși pe un substrat de SiO2/Si [55]. S-a demonstrat că 

direcția de creștere a discurilor este de-a lungul <0 1 1 0> cu plane cristaline preferențiale        

±(0 0 0 1). Măsurările la gaze au demonstrat o sensibilitate mai mare la gazele de NH3, N(C2H5)3 

și C2H5OH în comparație cu nanobaghetele de ZnO cu planele cristaline {0 1 1 0} [55].  

 

1.2. Doparea ZnO pentru senzori de gaze. Posibilități de modificare a selectivității 

Studiile recente au demonstrat progresul remarcabil în elaborarea senzorilor de gaze și de 

UV în baza nanostructurilor de ZnO, luându-se în calcul proprietăților chimice și fizice [15, 19]. 

Astfel apare necesitatea pentru controlul eficient al proprietăților oxizilor metalici. Una din cele 

mai eficiente și mai sigure metode este sensibilizarea electronică și chimică a nanostructurilor de 

ZnO prin doparea controlată, care a demonstrat eficiența sa în ceea ce privește îmbunătățirea 

sensibilității și selectivității dispozitivelor senzorice [19]. Deoarece ionul de zinc din rețeaua 

ZnO are valența 2+, doparea se poate efectua cu metale cu valența mai mică (Cu
1+

, Ag
1+

 etc.), cu 

aceeași valență (Ni
2+

, Cu
2+

 etc.) sau cu o valență mai mare (Sn
4+

, Al
3+

, Sb
3+

, Fe
3+

 etc.) [56]. În 

cazul dopării cu metale cu valența mai mică se poate obține micșorarea concentrației de electroni 
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în ZnO [57]. Spre exemplu, doparea cu Cu a ZnO va rezulta generarea adițională de goluri (h
+
) 

[58]: 

 hOuCCuO x

OZn

ZnO          (1.5) 

Golurile generate (h
+
) se vor recombina cu electronii din ZnO și ca rezultat vor reduce 

concentrația de electroni. Astfel, luându-se în considerare ecuațiile (1.2-1.3), grosimea stratului 

de epuizare trebuie să se mărească. În rezultat se va obține o modulare mai largă a regiunii 

epuizate, va produce mărirea sensibilității senzorilor [57, 59]. De exemplu, Nimbalkar și Patil au 

dopat peliculele subțiri de ZnO cu Cu, demonstrând o creștere considerabilă a răspunsului față de 

gazul de H2S [57]. Concentrația optimală de Cu în pelicule pentru a obține un răspuns de 4,7 față 

de 50 ppm de H2S la temperatura optimală de operare de 250 ºC este de 3 at%, demonstrând și o 

stabilitate de 72% timp de 90 de zile [57]. Hastir ș. a. au studiat doparea nanofirelor de ZnO cu 

Ag printr-o metodă simplă din punct de vedere al raportului cost-eficiență prin co-precipitare, cu 

concentrația optimală de Ag de 0,5 wt% [59]. Senzorii în baza structurilor dopate au demonstrat 

posibilitatea de detectare a concentrațiilor mici de etanol de până la 10 ppm la temperatura de 

operare de  300 ºC [59]. Çorlu ș. a. au cercetat sinteza peliculelor subțiri de Zn1-xCuxO (x = 0,05, 

0,10, 0,15, 0,20) prin metoda de adsorbție succesivă a straturilor de ioni (SILAR) pentru 

detectarea înalt senzitivă a gazului de NO2 cu o concentrație de până la 20 ppb la temperatura de 

operare de 55 ºC [60]. Al-Haddethi ș. a., de asemenea, au studiat doparea cu Ag a 

nanostructurilor de ZnO în formă de ace, pentru a fabrica senzori înalt senzitivi la vaporii de 

acetonă cu un răspuns de 30 la temperatura de operare de 370 ºC [61].  

În cazul dopării cu ioni de metale cu aceeași valență, teoretic, concentrația de electroni nu 

trebuie să se modifice. Totuși, doparea poate conduce la generarea diverselor defecte, care au o 

influență majoră asupra proprietăților senzor ale ZnO [26]. Spre exemplu, Li ș. a. au observat că 

doparea cu Al a tetrapozilor de ZnO conduce la generarea vacanțelor de oxigen și în general a 

defectelor, ulterior rezultând într-o acoperire mai mare cu specii de oxigen [26]. În rezultat se 

obțin proprietăți senzor mai înalte. Bhati ș. a. au demonstrat posibilitatea de îmbunătățire a 

proprietăților senzor la hidrogenul gazos al nanostructurilor de ZnO prin doparea cu Ni cu 

concentrația de 4 at% [62]. Sankar Ganesh ș. a. au dopat nanoparticulele de ZnO cu Mn, pentru a 

obține o detectare a vaporilor de amoniac la temperaturi relativ joase de operare (150 ºC), cu o 

fiabilitate și repetabilitate excelentă [63]. 

În cazul dopării cu ioni de metale cu valența mai mare se va crea o concentrație mai mare 

de electroni în ZnO. Spre exemplu, în cazul dopării cu Fe
3+

 se vor genera electroni adăugători 

[64]: 
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232
2

1
222 OeOFeOFe x

OZn

ZnO
         (1.6) 

Astfel, teoretic, doparea cu ioni cu valență mai mare ar duce la scăderea răspunsului la 

gaze din cauza micșorării grosimii regiunii epuizate de electroni. E cunoscut faptul că micro- și 

nanostructurile de ZnO:Fe sunt înalt selective și senzitive la vaporii de etanol [64]. După cum s-a 

menționat, generarea controlată a defectelor la fel este importantă în evaluarea proprietăților 

senzoriale ale micro- și nanostructurilor de ZnO. De asemena, este necesar de luat în considerare 

și valența ionilor dopați care poate varia ca în cazul Fe (Fe
2+

 sau Fe
3+

) și Ni (Ni
2+

 sau Ni
3+

), în 

dependență de anumiți factori și reagenții folosiți la sinteză [65]. Yu ș. a. au dopat nanofoile de 

ZnO cu Fe prin metoda hidrotermală [66]. Măsurările fotoluminiscenței au demonstrat mărirea 

concentrației vacanțelor de oxigen prin majorarea concentrației de Fe în probele dopate până la  

1 at% [66], ceea ce a servit ca motiv de îmbunătățire a proprietăților senzoriale la gaze.  

Un exemplu de control al proprietăților senzoriale a fost studiat de către Choi și coautorii 

prin doparea cu Li
1+

 și Fe
3+

 a nanostructurilor de CuO [67]. S-a observat că prin doparea cu Li
1+

 

valoarea regiunii de acumulare a golurilor a scăzut, ceea ce a condus la micșorarea răspunsului la 

vaporii de etanol, în timp ce doparea cu Fe
3+

 a condus la lărgirea regiunii de acumulare a 

golurilor și creșterii răspunsului [67]. În figura 1.6 este ilustrată, în mod simplificat, modularea 

regiunii epuizate sub influența gazelor reducătoare, în cazul dopării nanostructurilor de ZnO cu 

ioni de metale cu valența mai mare și mai mică. Totuși, cazul măsurării directe a grosimii 

regiunii epuizate a nanostructurilor de oxizi metalici nu au fost înregistrate, iar mecanismul dat 

se poate expune doar teoretic și prin măsurările proprietăților electrice [67].  

Inducerea defectelor adiționale, de asemenea, poate fi realizată și prin alte metode, precum 

tratamentul termic în atomsferă inertă (Ar, N2), reducătoare (H2) și oxidantă (O2), iradierea cu 

ioni (He
+
 etc.) [68]. Ahn ș. a. au cercetat efectul vacanțelor de oxigen asupra proprietăților 

senzoriale la gaze ale nanofirelor de ZnO [68]. S-a observat că răspunsul la gaz este linear 

proporțional cu intensitatea semnalului de fotoluminiscență, atribuit defectelor în baza vacanțelor 

de oxigen [68]. Concentrația de defecte a fost modulată cu ajutorul tratamentului termic post-

depunere în atmosfera de Ar (mărirea concentrației de defecte) și H2 (scăderea concentrației de 

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

sunt poziționate în banda interzisă [56]. Defectele de tip donor sunt zincul interstițial (


iZn , 



iZn , 
X

iZn ) și vacanțele de oxigen (


OV , 


OV  și OV ), iar cele de tip acceptor sunt vacanțele de 

zinc ( ZnV   și ZnV  ) [69]. Zn interstițial (care provine, de obicei, de la defectele Frenkel) și 
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vacanțele de oxigen (care provin, de obicei, de la defectele Schottky) sunt defecte predominante 

[69].  

 

Fig. 1.6. Ilustrarea schematică în secțiune transversală a regiunii epuizate de electroni 

pentru ZnO în cazurile: (a) dopării cu ioni de metale cu valența mai mică de 2; (b) fără 

dopare;  (c) dopării cu ioni de metale cu valența mai mare de 2, pentru cazul expunerii în 

aer și la introducerea moleculelor de gaze reducătoare. 

 

Este important de relevat faptul că și Chang, împreună cu coautorii, au observat o 

tendință clară între concentrația defectelor (VO) și a răspunsului la gaz [70]. Această idee, 

implementată în practică, ar putea fi folosită în fabricarea senzorilor de gaze de înaltă 

performanță. Totuși, în cazul dat nu s-au înregistrat cercetări ce țin de fiabilitatea 

senzorilor de lungă durata la temperaturi de operare raltiv înalte, care ar contribui la 

modificarea concentrației de defecte în material și deteriorarea senzorilor. 

Doparea cu metale nobile este, la fel, o strategie utilizată pe larg pentru fabricarea 

senzorilor de gaze de înaltă performanță datorită proprietăților catalitice de oxidare a 

moleculelor de gaz mult mai înalte decât a oxizilor metalici, precum ZnO și SnO2 [29]. 

Totuși, mecanismele fizico-chimice de sesizare nu sunt la fel pentru toate tipurile de 

metale nobile (Ag, Au, Pd și Pt) și depinde de lucrul de ieșire (extracție) al electronilor, în 

comparație cu afinitatea ZnO (Ea = 4,5 eV) [19]. Spre exemplu, lucrul de ieșire al 

electronilor în nanoparticulele de Ag este de 4,2 eV și nu poate forma un contact Schottky 

la interfața Ag/ZnO [71]. În cazul Pt și Pd, lucrul de ieșire al electronilor este de 6,1 eV și 
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5,2 eV, respectiv, ceea ce va conduce la formarea barierei Schottky la interfața Pt/ZnO și 

Pd/ZnO [71]. Spre exemplu, Xiang ș. a. au dopat nanofirele de ZnO cu Ag, demonstrând 

o sensibilitate înaltă la vaporii de etanol (de trei ori mai mare decât cea a nanofirelor de 

ZnO nedopate), fără o degradare în răspuns timp de 100 de zile și cu o stabilitate termică 

înaltă [72].  

 Doparea cu ioni de pământuri rare, precum Tb, Er, Dy, Ce, La, Nd etc. în nano- și 

microstructurile de ZnO, este o altă metodă eficientă de îmbunătățire a parametrilor senzorilor. 

Spre exemplu, Hastir ș. a. au sintetizat nanoparticule de ZnO dopate cu Tb, Er și Dy printr-o 

metodă simplă de co-precipitare [73]. Măsurările la gaze au demonstrat o îmbunătățire a 

răspunsului față de etanol și acetonă, ceea ce a fost explicat în cazul extinderii proprietății de tip 

bază a suprafeței nanoparticulelor, mărirea ariei specifice și prezența vacanțelor de oxigen [73]. 

Acest lucru a permis și micșorarea temperaturii de operare optimale, în comparație cu probele 

nedopate [73]. Ge ș. a. au sintetizat nanoparticule de ZnO dopate cu La prin metoda sol-gel cu 

concentrații de La până la 10 at%, demonstrând un răspuns înalt față de vaporii etanol și benzen 

cu o concentrație de 100 ppm, precum și o mărire a fotocurentului la iluminarea cu radiație UV 

[74]. Cao ș. a. au dopat nanobaghetele de ZnO cu Nd (2 at%), pentru a obține o selectivitate mai 

înaltă la vaporii de etanol, iar performanța îmbunătățită a fost atribuită proprietăților excelente de 

catalizare a proceselor de oxidare [75]. 

 

1.3. Funcționalizarea suprafeței nano- și microstructurilor de ZnO pentru îmbunătățirea 

proprietăților senzoriale 

Posibilitățile unice de a crea materiale complexe noi prin combinarea sinergetică a 

componentelor anorganice la scară nano- și micrometrică face ca clasa de materiale 

hibride să fie în centrul atenției comunității științifice pentru elaborarea dispozitivelor 

multifuncționale, în special pentru senzorii selectivi de gaze, analiți biologici și 

fotodetectori [76]. În general, combinarea sinergetică a materialelor anorganice și 

organice într-un amestec complex, pentru a obține proprietăți noi, se cunoaște încă din 

antichitate. Din punct de vedere al chimiei, termenul de material hibrid se atribuie 

materialelor care prezintă o structură compozită la scară moleculară [76]. Conform 

definiției de la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), ”materialele 

hibride sunt compuse dintr-un amestec al materialelor organice, inorganice sau ambele” 

cu nota că componentele, de obicei, sunt interconectate la o scară mai mică de 1 µm [77]. 

Astfel, acestea diferă de compozitele tradiționale la scară macrometrică. O definiție mai 
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modernă ar fi că materialele hibride sunt compuse din minimum două componente 

organice sau inorganice, care sunt dispersate molecular în material [76].  

Materialele hibride se împart în două clase. Clasa I, care are legături slabe între cele 

două componente, precum legăturile van der Waals, legături de hidrogen sau interacțiuni 

electrostatice slabe, și clasa a II-a, care are legături puternice între componente, precum 

legături ionice sau covalente [78]. Între termenii de nanocompozite și materiale hibride nu 

există un hotar bine definit în prezent. De obicei, termenul de nanocompozit se folosește 

în cazul în care o componentă are mărimea cuprinsă între 1 și 100 nm [76, 78]. Termenul 

de nanocompozit se utilizează dacă combinația dintre unitățile structurale organice și 

anorganice rezultă într-un material cu proprietăți compozite [76, 79]. Aceasta înseamnă 

că proprietățile originale ale componentelor organice și anorganice separate sunt încă 

prezente în compozit și că nu se modifică prin amestecarea acestor materiale [79]. Cu 

toate acestea, dacă în urma procesului de mixare apare o nouă proprietate, atunci 

materialul devine unul hibrid [76, 78, 79]. Mărimea componentelor individuale și natura 

interacțiunii acestora (covalent, electrostatic etc.) nu intră în definiția unui material hibrid 

[79]. La rândul său, funcționalizarea unui material constă în atribuirea de funcții sau de 

capacități noi a unui material prin modificarea proprietăților chimice de suprafață, care 

este des utilizată în chimie, știința materialelor, ingineria biologică și textilă, precum și în 

nanotehnologii [80]. Funcționalizarea se poate efectua prin atașarea moleculelor sau 

nanoparticulelor la suprafața materialului, prin legături chimice sau adsorbție [80].  

În cazul senzorilor de gaze, o altă metodă eficientă de îmbunătățire a proprietăților 

senzoriale a micro- și nanostructurilor de oxizi metalici prezintă funcționalizarea cu:      

(i) metale, (ii) alți oxizi metalici și (iii) materiale organice [81]. Astfel la funcționalizarea 

cu metale se folosește cel mai des nanoparticule de metale nobile, precum Pt și Pd, care 

au proprietăți catalitice excelente și abilități importante de adsorbție a hidrogenului [19]. 

Funcționalizarea oxizilor metalici cu nanoparticule nobile poate reduce esențial energia 

necesară de adsorbție a gazului și, prin urmare, mărește sensibilitatea senzorilor de gaze. 

În cazul dat, pe lângă mecanismul de ionosorbție, descris anterior, mai apar mecanisme 

adăugătoare importante, care se împart în 2 categorii: mecanismul de sesizare electronic 

și chimic [19]. Mecanismul de sesizare electronic reiese din formarea barierei Schottky la 

interfața dintre ZnO și nanostructurile de metale nobile doar în cazul în care lucrul de 

ieșire al electronilor pentru metalul nobil este mai mare în comparație cu afinitatea 

electronilor în ZnO (vezi exemplu pentru Pd/ZnO din figura 1.7) [82]. Această barieră 
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formată conduce la extinderea regiunii epuizate de electroni sub nanostructurile de metale 

nobile din cauza extragerii electronilor.  

Mecanismul de sesizare chimic este rezultatul proprietăților catalitice evidențiate ale 

nanostructurilor de metale nobile (precum Ag, Au, Pd și Pt) [82], care pot conduce la 

disocierea moleculelor de oxigen și hidrogen (efectul de ”spillover”) direct pe suprafața 

nanostructurilor, urmată de migrarea spre oxidul metalic [82]. Prin intermediul activării 

mecanismului de sesizare chimic se pot elabora senzori ultra-senzitivi pentru gazul de 

hidrogen, cu posibilitatea detectării la temperatura camerei [83, 84].  

 

Fig. 1.7. Diagrama benzilor energetice pentru interfața Pd/ZnO în echilibru 

termodinamic (figura a fost creată în baza datelor din lucrările [82, 83]). 

 

Cazul funcționalizării cu nanoparticule de Pd prezintă un interes sporit în fabricarea 

senzorilor selectivi de hidrogen și se va discuta în mai multe detalii. Pd are trei forme 

principale în dependeță de valență: Pd
0
 (metalic), Pd

2+
 și Pd

4+
 (oxizi), și este pe larg 

folosit în calitate de senzor de hidrogen din cauza adsorbției eficiente a moleculelor de 

hidrogen prin formarea hidrurii de paladiu (PdHx) [85]. Compușii dintre metale și 

hidrogen se numesc hidruri de metale (MeHx), unde atomii de metale au rolul structurii de 

tip gazdă pentru incorporarea atomilor de hidrogen în calitate de interstiții [85]. În cazul 

dat x prezintă indicatorul stoichiometric, iar reacția generală de formare a hidruri de 

metale se poate prezenta conform ecuațiilor [85]: 

xMeHH
x

Me  2
2

          (1.7) 

   22
22

OH
x

MeHe
x

OxHMe x        (1.8) 

În cazul folosirii nanoparticulelor de Pd, formarea PdHx va conduce la modularea 

barierei de potențial între ZnO și nanoparticule, respectiv și a parametrilor electrici [83]. 
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Mecanismele de sensibilizare electronică și chimică sunt prezentate schematic în      

figura 1.8. Ambele mecanisme sunt puternic dependente de temperatură [83, 84]. Chang 

și coautorii au demonstrat că la temperaturi relativ joase domină mecanismul de sesizare 

electronic [83]. Astfel la expunerea în hidrogen gazos, moleculele de H2 se vor disocia și 

vor forma PdHx pe suprafața nanostructurilor de Pd [83, 86, 87]. Formarea de PdHx 

conduce la facilitarea transferului de sarcină de la nanostructuri la ZnO și reduce 

grosimea regiunii de epuizare, ceea ce mărește considerabil răspunsul materialului 

sensibil, îndeosebi, la temperatura camerei [83, 86, 87]. În cazul temperaturilor relativ 

înalte va domina mecanismul de sesizare chimic, și anume disocierea moleculelor de 

oxigen care va conduce la o cantitate mai mare de oxigen adsorbit, și respectiv la un 

răspuns mai mare al senzorului [83].  

 

Fig. 1.8. Ilustrarea mecanismelor de sensibilizare: (a) chimică; (b) electronică, 

în cazul unei particule de oxid metalic funcționalizat cu o nanoparticulă de metal 

nobil (figura a fost creată în baza ref. [19]). 

 

Platina de asemenea are proprietăți de adsorbție a hidrogenului formând hidrura de 

paladiu, însă capacitatea sa de adsorbție este mult mai mică în comparație cu Pd [85]. 

Paladiul poate adsorbi un volum de gaz de H2 de câteva ori mai mare decît volumul 

propriu și poate astel forma două tipuri de hidruri la temperaturi relativ joase în 

dependență de volumul adsorbit: de tip α (0 ≤ x ≤ 0,02) și de tip β (0,6 ≤ x ≤ 1,0) [85]. 

Ambele forme au aceeași structură cristalină, și anume cubică cu fețe centrate (cfc), iar 

atomii de hidrogen sunt încorporați în interstițiile de tip octaedric [85]. Dacă toate 

octaedrele din structura cfc vor fi ocupate de atomii de hidrogen, vom primi x = 1, adică 

PdH cu structura crsitalină a NaCl [88]. Utilizând calculele teoretice computerizate s-a 

calculat că energia de adsorbție a hidrogenului pe planele cristaline (1 1 1), (1 0 0) și      

(1 1 0) ale Pd metalic este de – 98 kJ/mol, – 100 kJ/mol și – 97 kJ/mol, respectiv, ceea ce 
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indică că adsorbția este un proces endotermic și că nu depinde mult de planele cristaline 

[88].    

În cazul (ii), și anume a funcționalizării cu alți oxizi metalici, apare un grad de 

libertate mai mare pentru modificarea proprietăților materialului. O sumarizare complexă 

asupra temei date a fost efectuată într-o lucrare de sinteză de către D. R. Miller și 

coautorii, care a fost publicată recent [81]. Deoarece sunt prezenți oxizi metalici de tip p 

și n, putem combina aceste materiale după cum urmează: (i) n – n; (ii) n – p și (iii) p – p. 

O altă clasificare se poate obține după tipul structurilor (vezi figura 1.9): (i) un simplu 

amestec între nanostructuri (materiale compozite), care se notează prin cratimă              

(de ex.; SnO2 – ZnO); (ii) structuri miez-înveliș (core-shell), care se notează prin ”@”   

(de ex.; SnO2@CuO); (iii) heterostructuri cu interfața bine definită (structuri bi-strat), 

care se notează prin ”/” (de ex.; CuO/ZnO); și (iv) combinații ale primelor trei tipuri de 

structuri [81]. În rezultat, toate posibilitățile de îmbunătățire a performanței senzorilor se 

pot sumariza într-o diagramă precum cea efectuată de către Miller și coautorii [81]. 

Deci, dacă ne conducem de primul principiu (combinarea după tipul conductibilității 

electrice), vom putea controla regiunea epuizată de electroni, în dependență de tipul 

conductibilității și lucrul de ieșire ale materialelor [81]. În cazul combinației de tip n-p, la 

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

n – n sau p – p, regiunea de epuizare poate fi extinsă sau îngustată, în dependență de 

lucrul de ieșire a materialelor.  

 

Fig. 1.9. Ilustrarea schematică a structurilor hibride în baza a doi oxizi metalici 

diferiți, evidențiate prin două culori diferite: (a) materiale compozite; (b) structuri 

de tip miez-înveliș; (c) structuri multistrat. 

 

Choi și coautorii au publicat o lucrare la subiectul dat și au demonstrat posibilitatea 

de extindere sau îngustare a regiunii de acumulare a golurilor în nanofirele de CuO [89]. 

Astfel, dacă în cazul nanofirelor de CuO mecanismul de sesizare este bazat pe modularea 

regiunii de acumulare a golurilor, prin funcționalizarea cu Co3O4 (cu lucrul de ieșire mai 

mic, 4,5 eV) și NiO (cu lucrul de ieșire mai mare, 5,4 eV), se poate îngusta sau extinde 

regiunea de acumulare a golurilor [89]. În rezultat, în baza funcționalizării cu Co3O4 pot fi 
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fabricați senzori mai senzitivi la gaze oxidante și mai puțin senzitivi la gaze reducătoare. 

O situație complementară este în cazul funcționalizării cu NiO [89]. În rezultat, pentru 

funcționalizarea cu alți oxizi metalici trebuie de luat în considerare mai mulți factori care 

vor conduce la determinarea proprietăților la interfață. 

 

Fig. 1.10. Diagrama benzilor energetice în cazul heterojoncțiunii CuO/ZnO în 

echilibru termodinamic (figura a fost creată în baza ref. [90]). 

 

Extinderea sau îngustarea regiunii de epuizare a purtătorilor de sarcină în materialul 

de bază (WX) poate fi calculată conform relației (1.15) [89]: 
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unde εX și εY, NX și NY sunt permitivitatea materialului principal și a materialului secundar, 

iar VXY este bariera de potențial, formată la suprafață. Din ecuația dată, se pot face 

concluzii că cu cât mai mare este diferența de potențial între materiale aflate în contact, cu 

atât mai mare va fi modularea regiunii epuizate. Condiția dată se poate obține teoretic 

pentru heterojoncțiunile de tip p – n, care au, de asemenea, și o proprietate excelentă de 

separare a sarcinilor, precum în cazul heterojoncțiunilor de CuO/ZnO (vezi figura 1.10).  

Figura 1.11 sumarizează majoritatea strategiilor utilizate pentru îmbunătățirea 

proprietăților senzoriale ale nano- și microstructurilor de oxizi metalici, elaborate până 

acum, cu indicarea mecanismului implicat și a strategiei generale. Astfel, toate metodele 

se reduc la trei strategii de bază, și anume cele care depind în primul rând de:                  

(i) morfologie, (ii) interfață (sensibilizarea electrică) și (iii) de suprafață (sensibilizarea 

chimică). Dependența de morfologie este bazată pe manipularea structurală al nano- și 
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microstructurilor, prin mărirea ariei efective (raportul suprafață la volum) și descreșterea 

diametrului cristalelor. În cazul dat, va fi o arie de contact mai mare a materialului 

sensibil cu gazul țintă, și respectiv o sensibilitate și o performanță mai înaltă. Prima  

stratgie se poate obține prin folosirea structurilor: poroase; fără volum în interior           

(de tip ”hollow”); ierarhice, precum și prin folosirea tratamentului termic ulterior         

[10, 67]. Pentru astfel de structuri s-a observat și o temperatură de operare mai mică, din 

cauza unei cantități mai mari de oxigen adsorbit [10, 67]. În cazul sensibilizării electrice 

are loc manipularea rezistenței structurii senzor. Aceasta poate fi obținută prin 

introducerea defectelor, mărimii lungimii Debye, formarea barierei Schottky și 

micșorarea canalului de conducție.  

 

Fig. 1.11. Sumarizarea posibilităților de îmbunătățire a perfromanțelor senzoriale 

ale oxizilor metalici (figura a fost dezvoltată în baza ref. [81]). 

 

Inducerea defectelor se poate obține prin tratamentul termic în diferite tipuri de 

atmosfere (reducătoare, oxidantă sau neutră) sau prin doparea cu ioni de metale            

[18, 62, 67]. În cazul dopării cu ioni de metale cu valența mai mică decât a Zn, se poate, 
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de asemenea, obține și micșorarea canalului de conducție prin mărirea lungimii Debye, 

ceea ce este foarte eficient pentru mărirea răspunsului la gaz a structurilor senzor în baza 

acestor materiale [41, 67]. Formarea barierelor Schottky se poate realiza prin 

funcționalizarea suprafeței nano- și microstructurilor de oxizi metalici cu metale nobile, 

lucrul de ieșire a electronilor fiind mai mare decât afinitatea semiconductorilor, ceea ce 

iarăși va conduce la un canal de conducție mai îngust [29]. 

 Materialele hibride pe bază de oxizi metalici și de metale nobile se pot forma sub 

formă de: structuri cu suprafața funcționalizață, nanocompozite sau structuri miez-înveliș 

[19, 83]. Micșorarea canalului de conducție se mai poate realiza și prin funcționalizarea 

cu alți oxizi metalici, iarăși de diferite morfologii, formând heterojoncțiuni de tip p-p, n-p 

sau n-n [81], precum și cu nanomateriale de carbon sau polimeri [91]. Sensibilizarea 

chimică, la rândul său este strâns legată de reacțiile chimice la suprafață. Astfel, 

accelerarea acestor reacții se poate obține prin adăugarea unor catalizatori de tipul 

materialelor deja enumerate (metale nobile, oxizi metalici sau nanomateriale de carbon), 

precum și prin creșterea cristalelor cu suprafețe ce au o abilitate de chemosorbție a 

oxigenului mai înaltă, ceea ce înseamnă o cantitate mai mare de oxigen adsorbit (și astfel 

va rezulta într-o sensibilitate mai mare) [28, 29, 52, 92]. 

O altă strategie importantă de îmbunătățire a proprietăților senzoriale ale structurilor 

pe bază de oxizi metalici prezintă utilizarea unei combinații de materiale care își pot 

modifica proprietățile fizico-chimice în urma reacției cu gazul de test. Spre exemplu, 

Katoch ș. a. au observat că în cazul nanofibrelor de ZnO și ZnO-SnO2, la temperaturi de 

operare relativ înalte de 300 – 350 ºC, rezistența senzorilor se modifică radical [93]. 

Fenomenul dat a fost atribuit reducerii ZnO la Zn metalic, demonstrat prin măsurările 

XPS [93]. Datele experimentale și teoretice au presupus că adsorbția hidrogenului pe 

planele non-polare ale ZnO, precum (1 0 -1 0) și (2 -1 -1 0), conduc la modificarea 

semnficativă a conductibilității prin metalizarea suprafeței [94]. Atomii de hidrogen se 

adsorb de ionii de O din rețeaua ZnO și formează legături stabile O-H prin hibridizarea 

puternică a orbitalilor H-s și O-p [94]. Prin urmare, calea de conducție a sarcinilor 

electrice este dominată de către nivelele energetice 4s și 3d ale Zn [94]. În rezultat, 

metalizarea suprafeței ZnO va conduce la micșorarea esențială a barierilor de potențial 

dintre particule [93]. Metalizarea suprafeței a fost, de asemenea, observată și în cazul 

SnO2 la expunerea în 1 vol% de H2/N2 la temperatura de operare de 530 ºC [95].  

Dezavantajul strategiei de metalizare a suprafeței constă în recuperarea lentă și 

uneori incompletă a semnalului senzor din cauza oxidării incomplete a stratului metalizat 



39 
 

la suprafață [93]. Spre exemplu, Prasad ș. a. au depus un strat de Si-B-C-N pe suprafața 

nanostructurilor de SnO2 pentru a evita metalizarea suprafeței și de a fi posibil de operat 

în condiții extreme cu o atmosferă reducătoare [95]. 

 

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

Nanofirele și alte structuri 1-D sunt perfecte pentru integrarea lor individuală în 

dispozitive, obținându-se o performanță mai înaltă în comparație cu senzorii de gaze 

clasici (de tip Taguchi) [41]. Astfel de dispozitive au fost cercetate pe larg pentru a fi 

folosite ulterior la senzorii de gaze selectivi și ultra-senzitivi, precum și în calitate de 

fotodetectori de radiație UV [29, 31, 42, 96, 97]. În mai multe cercetări s-a demonstrat că 

la doparea cu metale a nanofirelor de ZnO se poate modifica drastic concentrația 

saricinilor libere la suprafață, ceea ce influențează direct caracteristicile electrice           

[29, 31, 42, 96, 97]. După cum a fost deja menționat, în cazul dopării cu ioni de Ag, 

concentrația de electorni liberi la suprafață scade, ceea ce majorează influența efectelor de 

suprafață asupra transportului electric prin nanofir, datorită măririi lungimii Debye      

[29, 31, 42, 96, 97]. Prin urmare, astfel de nanofire individuale devin atractive în calitate 

de blocuri de construcție pentru nanodispozitive multifuncționale.  

Odată cu dezvoltarea nanotehnologiilor au apărut diverse modalități de integrare în 

dispozitive a unor nanostructuri individuale de diferite materiale [98]. Aceasta a dat 

posibilitate cercetării și descoperirii mai multor efecte noi, care apar la scară nanometrică, 

prin urmare, conducând la extinderea claselor de dispozitive de dimensiuni reduse [2]. 

Aceste structuri individuale au fost de asemenea cercetate și în calitate de senzori de gaze, 

numiți nanosenzori, demonstrând multe funcționalități noi și o performanță ultra-înaltă. 

Avantajele nanostructurilor individuale de oxizi metalici față de rețelele acestora sunt 

următoarele:  

(i) dacă rețelele și peliculele au nevoie de temperaturi de operare relativ înalte     

(150 – 500 ºC), în cazul structurilor individuale se poate opera eficient și la temperatura 

camerei din cauza implicării integrale a suprafeței în mecanismul de sesizare. Acest 

avantaj permite conectarea nanostructurilor date pe substraturi flexibile, organice etc., 

ceea ce în perspectivă va permite dezvoltarea sistemelor de senzori portabili și a 

electronicii flexibile. În plus, în cazul dat se exclude necesitatea de fabricare și utilizare a 

micro-încălzitoarelor;  
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(ii) datorită operării la temperatura camerei, proprietățile fizice, chimice și 

structurale ale materialului sensibil nu se deteriorează cu timpul, ceea ce este foarte 

important pentru senzori cu un termen lung de viață și o fiabilitate mai înaltă;  

(iii) energia de consum este extrem de mică (de ordinul de nW) în stare pasivă, ceea 

ce este foarte important în cazul dispozitivelor portabile cu o putere de consum redusă;  

(iv) dispozitivele pot fi fabricate de dimensiuni mici și la o scară largă de integrare;  

(v) dispozitivele permit detectarea concentrațiilor foarte mici de gaze (în ordinul de 

ppb) din cauza raportului suprafață-la-volum foarte mare [98].  

Efectele de suprafață au o influență esențială asupra transportului de sarcini prin 

nanostructurile individuale [29, 65]. Mecanismul de sesizare a gazului, în cazul dat, este 

similar cu cel descris pentru cazul unui monocristal (vezi figura 1.1). Însă, din cauza 

diametrului comparabil cu 2LZnO (unde LZnO este grosimea regiunii epuizate de sarcini) se 

poate influența foarte eficient grosimea canalului de conducție prin metodele deja 

enumerate în subcapitolul 1.3, și anume prin funcționalizarea nanostructurilor cu diferite 

materiale organice și anorganice. Spre exemplu, Kolmakov a raportat funcționalizarea 

nanofirelor de SnO2 cu Pd pentru îmbunătățirea esențială a proprietăților senzoriale [29]. 

Mecanismul propus se bazează pe modularea mai eficientă a canalului de conducție 

datorită sensibilizării electronice și chimice.  

Un aspect important în cazul structurilor individuale este auto-încălzirea prin 

aplicarea tensiunilor electrice relativ mari [65]. În cazul dat, datorită efectului Joule se 

poate instala o temperatură de operare mai mare decât tempertatura camerei, astfel 

evitându-se necesitatea fabricării micro-încălzitoarelor. Spre exemplu, Prades și coautorii 

au demonstrat că prin autoîncălzirea nanofirului de SnO2 cu diametrul de 45 nm putem 

obține aceeași performanță senzor ca și în cazul încălzirii cu un încălzitor integrat [34]. 

Reieșind din modelul prezentat în figura 1.1 se pot face concluzii că parametrul cel mai 

important, care determină performanța nanosenzorilor pe bază de o singură nanostructură, 

este diametrul (D) [99, 100]. Astfel, prin micșorarea diametrului se poate obține un 

răspuns mai înalt, iar confirmarea faptului dat prezintă unul din scopurile tezei date și va 

fi cercetat în detalii [99, 100].  

Un alt avantaj important al structurilor individuale este posibilitatea de formare a 

contactelor de tip Schottky la un capăt sau la ambele capete ale nanostructurii, ceea ce s-a 

dovedit de a fi extrem de eficient pentru a obține dispozitive înalt senzitive [52]. În cazul 

dat, bariera Schottky este foarte sensibilă la schimbul de sarcină care are loc în regiunea 

contactului. Hu ș. a. au demonstrat că formarea unui singur contact Schottky la un nanofir 
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de ZnO poate reduce esențial timpul de recuperare după iluminarea cu radiația 

ultravioletă, precum și de a detecta moleculele de gaze și analiții biologici cu o 

sensibilitate ultra-înaltă [33]. În cazul dat, pentru a obține performanță maximă se 

lucrează doar la polarizarea inversă a dispozitivului, pe când bariera Schottky este foarte 

senzitivă la moleculele adsorbite la interfață datorită câmpului electric intern localizat 

[33].  

Pe lângă integrarea structurilor de tip 1-D este posibilă și integrarea structurilor 

individuale de tip 3-D, precum tetrapozii de ZnO. În cazul dat apare un avantaj important, 

precum posibilitatea de fabricare a dispozitivelor multiterminale. Informația despre 

transportul electric printr-un singur tetrapod în prezent nu este suficientă pentru a înțelege 

clar toate fenomenele care se întâmplă la scară nanometrică. Diferite cercetări au 

demonstrat prezența unei bariere la interconectarea dintre brațele tetrapodului [101]. 

Astfel, acestă joncțiune poate avea un rol foarte important în determinarea proprietăților 

dispozitivului pe bază de un singur tetrapod. De asemenea, foarte important este faptul că 

aplicarea unui stimul de natură electromagnetică sau mecanică asupa unui braț poate 

induce modificări asupra transportului electric prin alte brațe ale tetrapodului de ZnO. 

Wang și coautorii au demonstrat posibilitatea de fabricare a unui senzor de forță pe baza 

unui singur tetrapod prin mișcarea unui braț care nu este conectat la circuit [102]. În altă 

lucrare, Wang și coautorii au demonstrat posibilitatea de fabricare a unui detector de 

poziție a unui flux de electroni pe bază de un singur tetrapod [103]. În cazul, dat 

bombardarea cu electroni a unui braț induce un flux adăugător de electroni prin circuitul 

la alte două brațe. Astfel se poate fabrica un senzor de poziție și pentru radiație 

ultravioletă sau flux de electroni.   

În figura 1.12 este prezentat sub formă schematică toți factorii principali, deja 

enumerați și descriși, care pot influența performanța senzor la gaze ale nanosenzorilor pe 

baza structurilor individuale de oxizi metalici. Totuși, problema principală ține de 

raportul cost-eficiență și de metodele reproductibile de integrare ale structurilor 

individuale în dispozitive nanosenzor. Până în prezent există diverse tehnologii care sunt 

utilizate pentru integrarea structurilor individuale. Una dintre ele este utilizarea instalației 

FIB/SEM [2]. Cu ajutorul unui micromanipulator [2], nano- sau microstructurile 

individuale se depun pe un chip cu contacte electrice deja depuse și apoi are loc 

conectarea structurii individuale prin depunerea contactelor de metale (Pt, Pt:Ga etc.) cu 

ajutorul fascicolului de ioni [2, 30, 33, 104]. Metoda dată necesită instalații sofisticate și 

este destul de costistitoare, însă se pot obține dispozitive de înaltă performanță și contacte 
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sigure. A doua metodă pe larg utilizată este depunerea nanostructurilor pe un substrat 

utilizându-se soluția mixată de nanostructuri, urmată apoi de confecționarea contactelor 

prin diferite procese litografice sau de depunerea contactelor în vid prin evaporarea fizică 

[105-107]. O altă metodă este folosirea fenomenului de ”dielectrophoresis”, care 

presupune plasarea nanostructurilor individuale cu lichid pe chip-ul cu contactele de Au 

deja formate și aplicarea unui semnal cu curent alternativ la diferite tensiuni și frecvențe 

(de obicei, 5 V și 1 MHz) [108]. Semnalul generat crează o forță electrostatică, care 

aranjează nanofirul între contactele la care este aplicat semnalul. Apoi, cu ajutorul 

metodei de electrodepunere din electrolit se depun contactele. Metoda dată este eficientă 

din punc de vedere a costului, demonstrând rezultate promițătoare, însă apare posibilitatea 

de contaminare a suprafeței nanostructurii în timpul electrodepunerii contactelor        

[108, 109]. Această metodă a fost aplicată și pentru integrarea nanofirelor metalice [110]. 

În calitate de substrat/chip se folosește, de obicei, plachetele oxidate de Si (SiO2/Si). 

 

 

Fig. 1.12. Reprezentarea schematică a factorilor principali care influențează 

performanța senzor a nanosenzorilor pe bază de structuri individuale de oxizi 

metalici (figura a fost dezvoltată în baza ref. [9]). 

 

 1.5. Concluzii la capitolul 1 

Micro- și nanostructurile de oxizi metalici sunt înalt senzitive la diferite tipuri de 

gaze reducătoare și oxidante, astfel fiind alegerea potrivită pentru senzori de gaze de tip 

rezistiv. Totuși, oxizii metalici puri/nedopați, precum ZnO și SnO2, nu pot fi folosiți 

pentru aplicații practice, deoarece au o selectivitate joasă la anumite gaze reducătoare și 
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oxidante. Astfel este nevoie de o modificare ulterioară a materialului pentru a îmbunătăți 

proprietățile senzoriale, precum sensibilitatea și selectivitatea. În urma analizei literaturii 

de specialitate, se pot face următoarele concluzii: 

1. Cu toate că efectele dopării și funcționalizării/decorării suprafeței micro- și 

nanostructurilor de oxizi metalici asupra proprietăților senzoriale au fost raportate în 

diferite lucrări, puțină atenție a fost acordată combinării acestor două metode cu scopul de 

a obține dispozitive cu o performanță mai înaltă. Doparea ZnO poate induce crearea 

defectelor, inclusiv vacanțelor de oxigen care influențează mărirea cantității de oxigen 

adsorbit, și respectiv a sensibilității. De asemenea, este posibil de dopat cu impurități de 

metale cu valența mai mică decât a Zn
2+

 (precum Ag
1+

, Cu
1+

 etc.), pentru a micșora 

concentrația de electroni în material și de a mări lungimea Debye a materialului. La 

rândul său, funcționalizarea cu metale nobile cu proprietăți catalitice evidențiate poate 

induce mecanisme adăugătoare de detectare a gazelor, care pot mări esențial răspunsul la 

gaze. În cazul funcționalizării cu metale nobile, precum Pt și Pd, se pot obține senzori 

înalt senzitivi și selectivi la hidrogen din cauza formării hidrurilor în urma adsorbției 

selective a gazului de hidrogen de către nanoparticulele de Pt și Pd. Astfel se impune 

stabilirea clară a principiilor de combinare sinergetică a tipului de dopare și de 

funcționalizare/decorare a suprafețelor oxizilor metalici cu diferite tipuri de ioni și 

materiale, respectiv. 

2. În literatura de specialitate nu sunt pe larg elucidate mecanismele fizico-chimice de 

sesizare a gazelor la nivel molecular prin intermediul metodelor teoretice de modelare 

computațională, cu ajutorul cărora pot fi explorate posibilitățile de dirijare a sensibilității 

și selectivității senzorilor de gaze pe bază de oxizi metalici. Ca urmare, nu este efectuat 

un studiu sistematic al corelării între metodele teoretice și analiza rezultatelor 

experimentale. În cazul dat, metoda computațională de tip DFT s-a dovedit a fi una 

eficientă pentru simularea interacțiunii moleculelor de gaze cu suprafețele modelate ale 

oxizilor metalici nedopați, dopați cu diferiți ioni și/sau funcționalizați cu diferite tipuri de 

materiale, inclusiv metale nobil și alți oxizi metalici. Stabilirea legăturii dintre acestea 

poate juca un rol important în elucidarea proceselor de suprafață la nivel molecular ce ar 

permite dezvoltarea mecanismelor fizico-chimice noi și perfecționarea senzorilor.  

3. Necătând la cercetările intense efectuate asupra materialelor hibride pe bază de 

oxizi metalici, s-a constatat că în literatura de specialitate se atrage o atenție mai mică la 

utilizarea acestora în calitate de senzori de gaze. Prin funcționalizarea cu oxizi metalici se 

poate obține o modulare efectivă a regiunii epuizate de electroni pentru a micșora/mări 
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grosimea canalului de conducție și de a majora sensibilitatea la gaze 

reducătoare/oxidante. Astfel, la alegerea materialelor cu diferența de potențial mai mare 

se va obține o modulare mai eficientă a regiunii epuizate la interfața materialelor, ceea ce 

se poate obține pentru heterojoncțiunile de tip p – n, care au, de asemenea, și o proprietate 

excelentă de separare a sarcinilor. În modul dat se poate raționaliza procesul de fabricare 

a materialelor hibride pentru senzori de gaze selectivi, iar modul de combinare a acestora 

după diferite principii, precum tipul conductibilității electrice, diferența de potențial, tipul 

structurilor hibride (compozite, miez-înveliș sau multistrat) etc., rămâne o problemă 

deschisă. 

4. Nanosenzorii pe bază de structuri individuale ale oxizilor metalici au un șir de 

avantaje importante în comparație cu rețelele de nanostructuri și peliculele subțiri, precum 

posibilitatea de operare la temperatura camerei și un consum de energie extrem de redus. 

Aceasta poate permite dezvoltarea rapidă a circuitelor flexibile și miniaturizate pentru 

aplicații portabile, de putere mică, de ordinul nW-lor. Cu toate că rezultatele studiilor 

asupra proprietăților electrice și senzoriale ale structurilor individuale de oxizi metalici au 

fost raportate în diferite lucrări, s-a atras foarte puțină atenție asupra integrării structurilor 

individuale hibride în dispozitive senzorice și cercetării proprietăților acestora. Astfel, 

elaborarea dispozitivelor de tipul dat cu performanță înaltă devine o problemă actuală. 

În urma analizei efectuate au fost formulate scopurile lucrării: identificarea procedeelor 

nanotehnologice pentru peliculele columnare de ZnO dopate (Fe sau Pd) și funcționalizate cu 

nanoparticule din metale nobile parțial sau complet oxidate (AgO/Ag sau PdO/PdO2) la 

elaborarea materialelor hibride selective pentru gazele reducătoare; identificarea structurilor 

hibride optimale în baza structurilor 3-D de ZnO și a compușilor binari sau ternari (MexOy sau 

ZnxMeyOz, unde Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) pentru îmbunătățirea sensibilității și selectivității la 

diferite gaze și compuși organici volatili; realizarea simulărilor computaționale de tip DFT care 

ar ajuta la imitarea rețelelor hibride cercetate și la elucidarea interacțiunii moleculelor de gaz cu 

suprafațele dopate și modificate ale nano-materialelor cercetate experimental; integrarea 

structurilor hibride individuale în nano- și microdispozitive senzorice cu performanțe superioare, 

având o putere de consum redusă și posibilitate de operare la temperatura camerei. 
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2. METODE ȘI DISPOZITIVE UTILIZATE LA PREPARAREA                  

ȘI CARACTERIZAREA PELICULELOR COLUMNARE                              

ȘI MATERIALELOR HIBRIDE  

 

2.1. Metode și dispozitive utilizate la caracterizarea proprietăților materialelor 

Morfologia materialelor preparate a fost cercetată cu ajutorul SEM, și anume de 

către dispozitivul Zeiss Ultraplus SEM, la o tensiune de 7 kV, iar compoziția chimică a 

fost măsurată cu ajutorul spectroscopiei EDX, la o tensiune de 15 kV [111]. Pentru 

măsurarea proprietăților fononilor în materialele sintetizate a fost aplicată spectroscopia 

micro-Raman. În cazul dat s-a utilizat instalația WITec Alpha 300 RA, care a fost 

calibrată cu ajutorului unui substrat de siliciu [111]. În calitate de sursă de excitare a fost 

folosit un lazer Nd:YAG cu lungimea de undă 532 nm și cu o putere mai mică de 4 mW 

[15]. Lumina de la lazer a fost focusată pe probe, cu ajutorul unor lentile montate la un 

microscop optic conectat la spectrometrul Raman [15]. În calitate de detector a fost folosit 

un dispozitiv cu cuplare a sarcinei (Wright Instruments, Ltd.), menținut la o temperatură 

de − 60 °C [15], iar datele au fost înregistrate din direcția opusă a luminii lazer. Pentru 

fiecare probă au fost efectuate măsurări și verificări repetate, cu scopul de a confirma 

repetabilitatea [12]. Spectroscopia micro-Raman, fiind o tehnică extrem de senzitivă, 

poate fi folosită cu succes la detectarea modificărilor structurale locale ale materialelor 

cristaline, cauzate de incorporarea ionilor în urma dopării [111]. Astfel, spectrele micro-

Raman pot confirma calitatea cristalelor de ZnO nedopate și dopate cu impurități.  

Proprietățile structurale au fost determinate în urma măsurărilor la temperatura 

camerei cu ajutorul tehnicii XRD, și anume cu difractometrul Seifert XRD3000 PTS 

operat la o tensiune de 40 kV și un curent de 40 mA [111]. În calitate de sursă de raze X a 

fost folosit CuKα1, care generează raze X cu o lungime de undă λ = 1,54184 Å. Diametrul 

cristalitelor a fost determinat cu ajutorul metodei Scherrer, utilizându-se maximele de 

difracție din spectrele XRD. Pentru măsurarea proprietăților chimice s-a aplicat tehnica 

XPS, utilizîndu-se instrumentul Omicron Nano-technology GmbH, cu un anod de Al  

(240 W), unde este posibil de creat un vid ultra-înalt [111]. Presiunea în camera de test a 

fost menținută la 2 × 10
-10

 mbar [112]. Pentru măsurări a fost utilizat un fascicol de ioni 

de Argon accelerați cu o tensiune de 3 keV. Analizatorul energiei electronilor, folosit în 

studiile date, are o formă emisferică (Phoibos 100, SPECS GmbH). Datele obținute au 

fost calibrate utilizând maximul din spectru ce corespunde poziției nivelului energetic    
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C-1s de la 285,0 eV. Pentru analiza cantitativă, vârfurile din spectrul XPS au fost ajustate 

utilizându-se funcțiile Gauss-Lorentz [41].  

Microscopia TEM a fost utilizată pentru studiul morfologiei, compoziției chimice la 

scară micrometrică aplicîndu-se spectroscopia EDX, integrată în instrumentul TEM, 

precum și pentru determinarea orientației cristalelor [113]. Instrumentul de măsurare este 

echipat cu microscoape: (1) Philips CM 30 ST cu un catod de LaB6, operat la o tensiune 

de 300 kV, pentru experiențele de difracție a electronilor; (2) FEI Tecnai F30, operat la 

300 kV și echipat cu un detector EDAX, pentru maparea chimică [113]. Experiențele de 

difracție a electronilor pe o arie selectă (SAED) au fost efectuate prin inserarea unei 

aperture mici cu un diametru de 100 nm, în axa optică, cu scopul de a selecta cristale 

individuale. Difracția electronilor cu precesie (PED) a fost efectuată cu un dispozitiv 

Digistar, cu scopul de a reduce efectele dinamice [113].  

Toate măsurările electrice, în teza dată, au fost efectuate utilizându-se metoda de 

măsurare cu două sonde. În calitate de sursă și dispozitiv de măsurare a fost folosită 

unitatea programabilă sursă-măsurător Keithley 2400. Dispozitivul dat permite instalarea 

unei tensiuni de la – 200 V până la + 200 V cu o rezoluție de la 5 µV la 5 mV, în cazul 

limitei de la 200 mV la 200 V. Astfel este posibil de ajustat tensiunea de alimentare cu o 

precizie foarte înaltă. Rezoluția de măsurare a curentului electric este de la 10 pA la 10 

µA, în cazul limitei curentului de măsurare de la 1 µA la 1 A. În rezultat, se poate observa 

o rezoluție foarte mare a măsurării curentului electric, ceea este necesar în cazul 

măsurărilor nano- și microstructurilor de oxizi metalici cu o rezistență relativ mare, în 

special pentru studierea nanosenzorilor [114]. În cazul cercetat, dirijarea dispozitivului 

Keithley 2400 și stocarea datelor este realizată de către calculator, prin intermediul 

interfeței grafice, realizate în LabView (National Instruments). 

Măsurările răspunsului la radiația UV au fost efectuate cu ajutorul Keithley 2400, în 

condiții de întuneric. În calitate de sursă de radiație UV s-a folosit o lampă H135 sau un LED cu 

lungimea de undă de λ = 365 nm și cu o iradiere de ∼ 10 – 40 mW/cm
2 (Labino AB, Suedia). 

Iradierea a fost măsurată cu ajutorul dispozitivului Sentry ST-513 UVAB, care permite 

măsurarea valorilor cuprinse între 1 µW/cm
2 

și 40 mW/cm
2
. Sursa de radiație UV a fost 

conectată la o instalație proiectată personalizat de tip ”home-made” care permite iluminarea 

periodică cu setarea duratei impulsului, frecvenței de iluminare și a numărului pulsurilor de 

iluminări. Schema bloc a instalației este prezentată în figura A1.1. Valorile mai mari ale 

umidității relative sunt generate cu ajutorul unui sistem în baza unui barbotor încălzit prin care 

trece fluxul de aer controlat, având rolul de transportor al vaporilor de apă spre camera de test   
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[12, 115]. Umiditatea relativă a fost măsurată cu ajutorul unui higrometru standard și un senzor de 

umiditate digital. Răspunsul la radiația UV a fost determinat ca raportul curenților 

SUV = IUV/Iîntuneric, unde IUV este curentul la iluminare, iar Iîntuneric este curentul de întuneric. 

În cazul fotodetectorilor, rapiditatea a fost evoluată folosindu-se aproximația                    

bi-exponențială [23, 111]: 
































21 11)( 21

rr

tt

întuneric eAeAItI


       (2.1) 

2
1

43)( d
d

t
t

întuneric AeAItI 
 



         (2.2) 

unde A1, A2, A3 și A4 sunt constante, iar τr1, τr2 și τd1, τd2 sunt constantele de timp pentru 

creșterea și descreșterea fotocurentului, respectiv. 

Măsurările la gaze au fost efectuate cu o instalație proiectată personalizat de tip 

”home-made”, prezentată în figura A1.1. În calitate de gaze de test s-au folosit gaze 

reducătoare (H2, CH4 și CO), precum și vapori ai compușilor organici volatili (etanol, 

acetonă, 2-propanol, n-butanol și metanol). Camera de testare a fost echipată cu un 

încălzitor la care temperatura este reglată de la 25 ºC până la 400 ºC cu ajutorul unui 

controler de tip proporțional-integral-derivativ (PID) (limitat de puterea încălzitorului). În 

calitate de transportator pentru aplicarea gazelor, în camera de test s-a folosit aerul din 

mediul de lucru, cu o umiditate relativă de 30 – 40%. Formarea concentrațiilor necesare 

de gaze are loc cu ajutorul debimetrilor de masă pre-calibrate și reglabile de la Bronkhorst 

UK din seria Mass-View [116]. În timpul măsurărilor, rata fluxului gazului mixat cu aer a 

fost menținut constant la 500 sccm (ml/min). Concentrația fluxului de gaz a fost setată 

conform relației de mai jos [117]: 

total

gaz

F

FC
ppmC




1
)(           (2.3) 

unde C – concentrația necesară de gaz; C1 – concentrația inițială a gazului de test;        

Fgaz - fluxul de gaz; Ftotal - fluxul total al amestecului de gaz cu aer.  

În cazul vaporilor de COV s-a utilizat următoarea relație [118]: 

         910273/2734.22/  Crx TTpdMCVolV      (2.4) 

unde Vx – volumul de COV injectat (mL); Vol – volumul camerei de test; C – concentrația 

necesară de COV (ppm); M – masa molară; d – densitatea (g/cm
3
); p – puritatea;             

Tr – temperatura camerei; și Tc – temperatura din camera de test (temperatura de operare). 
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Răspunsul la gaz (S) a fost calculat utilizându-se raportul curenților Ig/Ia (sau al 

rezistențelor Ra/Rg), unde Ig și Ia (Rg și Ra) sunt valorile curenților (rezistenței electrice) la 

introducerea gazului de test și la expunerea în aer. Sensibilitatea a fost determinată 

conform     CRRR aga /100/   (%/ppm), unde C este concentrația gazului de test. 

Înainte de fiecare măsurare, probele au fost plasate în camera de testare pentru 30 de 

minute la temperatura de operare necesară cu scopul de stabilizare. Timpul de răspuns (tr) 

și de recuperare (td) al probelor a fost definit ca timpul necesar pentru a obține 90% din 

răspunsul total și ca timpul necesar de recuperare a 90% din răspunsul total. 

 

2.2. Depunerea peliculelor columnare de ZnO  

Peliculele columnare de ZnO dopate cu Fe (ZnO:Fe) și cu Pd (ZnO:Pd) au fost depuse pe 

substraturi de sticlă comercială pentru microscoape (76 mm × 25 mm × 1 mm), utilizându-se 

metoda sintezei din soluții chimice (SCS) [119, 120]. Substratele au fost curățate înainte de 

depunere, utilizându-se metoda descrisă anterior [119], și apoi sensibilizate cu o soluție de 

SnCl2·2H2O/HCl [120]. Soluția complexă de zinc, care prezintă precursorul de cationi, a fost 

compusă din sulfat de zinc [Zn(SO4)·7H2O] și hidroxid de sodiu. Pentru doparea cu Fe, în soluția 

complexă de zinc a fost adăugat 1,8 și 5,3 mM de sulfat de fier (III) heptahidrat 

[Fe2(SO4)3·7H2O], pentru a obține o concentrație de 0,24 at% și 0,8 at% Fe în ZnO:Fe. În cazul 

dopării cu Pd, s-a adăugat 13,5 și 45 mM de PdCl2 (Alfa Aesar), pentru a obține 0,13 at% și    

0,17 at% Pd în peliculele de ZnO:Pd. Mai multe detalii în baza metodei SCS sunt prezentate în 

lucrările precedente [2, 120, 121]. Toate peliculele columnare au fost tratate termic convențional 

(TA) timp de 30 min sau tratate termic rapid (RTA) timp de 60 s la diferite temperaturi. Probele 

tratate TA la 450 °C și 650 °C au fost notate prin TA450 și TA650, iar probele tratate RTA la 

575 °C și 725 °C timp de 60 s au fost notate prin RTA575 și RTA725. Grosimea peliculelor 

columnare de ZnO a fost măsurată în secțiune cu ajutorul SEM, fiind de 1,45 – 1,55 μm, pentru 

toate probele din această teză. De asemenea, măsurările în secțiune au demonstrat că peliculele 

sunt formate din policristale interconectate cu suprafața neregulată, aranjate în formă de coloane 

și împachetate compact una lângă alta. Aceasta indică că creșterea acestora are loc perpendicular 

pe substrat, de-a lungul direcției [002], ceea ce va fi demonstrat în continuare de difractogramele 

XRD. 

În prezent sunt elaborate o mulțime de metode pentru funcționalizarea suprafeței oxizilor 

metalici cu nanoparticule de metale nobile, în dependență de morfologia acestora [122]. 

Principalele și cele mai des folosite metode sunt impregnarea și pulverizarea în vid [122]. În 
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cazul impregnării, în timpul sintezei se adaugă o soluție de clorură de metal nobil (de exemplu, 

PdCl2 pentru nanoparticule de Pd, PtCl2 pentru nanoparticule de Pt și HAuCl4 pentru 

nanoparticule de Au), apoi urmează un tratament termic la temperaturi relativ înalte și durate 

lungi de timp (de exemplu, la 1000 ºC timp de 8 ore) [123]. În cele mai multe cazuri, din cauza 

tratamentului termic, chiar și la temperaturi relativ joase de 350 ºC timp de 1 oră se observă 

formarea și oxidarea nanoparticulelor de Pd în PdO [123, 124].  

În cazul cercetărilor efectuate în cadrul tezei, funcționalizarea suprafeței policristalelor 

columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de oxid de paladiu a fost efectuată cu ajutorul metodei 

deja descrise de Lupan ș. a. [106], și anume prin intermediul scufundării ZnO deja preparat în 

soluție apoasă de PdCl2. Probele au fost introduse în soluția de PdCl2 timp de 5 min, apoi au fost 

supuse tratamentului TA la 650 °C timp de 30 min în aer. Rata de creștere a temperaturii a fost 

setată la 5 °C/min. Procesele de depunere a peliculelor nanostructurate de ZnO și apoi 

funcționalizarea acestora cu nanoparticule de PdO/PdO2 sunt prezentate în figura 2.1 (a) și  

figura 2.1 (c). PdO este un oxid metalic cu o conductibilitate electrică de tip-p și o lățime a 

benzii interzise de 2,2 eV [125]. De asemenea, PdO are proprietăți chimice stabile, stabilitate 

excelentă la temperaturi înalte și o structură cristalină tetragonală din grupa spațială P42/mmc cu 

două molecule de PdO într-o celulă elementară cu parametrii a = 3,044 Å și c = 5,328 Å [125]. 

Moleculele de oxigen pot forma legături strânse cu suprafața PdO, astfel proprietățile senzoriale 

la temperaturile joase pot fi descrise cu ajutorul modelelor de ionosorbție [125]. Cea mai mare 

stabilitate a rețelei cristaline se obține în cazul când atomii de paladiu sunt oxidați cu valența de 

2+ (Pd
2+

) [126]. În cazul oxidării cu valența 4+, adică în cazul dioxidului de paladiu (PdO2), este 

mai greu de obținut o stabilitate termică înaltă a structurii cristaline și, de obicei, este nevoie de o 

presiune înaltă a gazului de oxigen în timpul creșterii acestora [126]. 

Nanoparticulele pe bază de Ag sunt pe larg folosite pentru îmbunătățirea proprietăților 

senzoriale ale senzorilor de gaze pe baza oxizilor metalici din cauza proceselor catalitice 

evidențiate de a oxida moleculele de gaz, îndeosebi compușii organici volatili [127]. De obicei, 

nanoparticulele pe bază de Ag se adaugă la nanostructurile de oxizi metalici în timpul sau în 

urma procesului de preparare a acestora [128]. AgO are o structură cristalină monoclinică sau 

tetragonală, iar în cazul structurii monoclinice cu simetria C2h
6
 parametrii structurii cristaline 

sunt a = 5,852 Å, b = 3,478 Å, c = 5,495 Å și β = 107,5º [129]. 

În cazul cercetărilor din teză, nanoparticulele de AgO/Ag au fost depuse în vid, utilizându-

se o instalație de depunere ”home-made” cu agregare a gazelor de tip Haberland (GAS), 

elaborată de echipa profesorului Faupel de la Universitatea din Kiel, Germania [130-132]. 

Această metodă fizică de depunere prin vapori generează nanoparticule din atomi de metale, care 
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sunt transportate în fază gazoasă prin pulverizare către substrat. În calitate de sursă de Ag a fost 

folosită o țintă de argint Kurt J. Lesker (Ag 99,99%) cu diametrul de 50 mm. În urma depunerii 

nanoparticulelor de AgO/Ag pe ZnO:Fe, probele au fost tratate termic la 350 °C timp de o oră. 

Mai multe detalii sunt prezentate în publicația [127], care are tangență cu subiectul tezei.  

 

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

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

nanoparticule de PdO/PdO2 [84]. 

 

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

Pentru creșterea tetrapozilor de ZnO a fost folosită tehnica de sinteză prin transport în 

flacără (FTS), elaborată de echipa profesorului Adelung de la Universitatea din Kiel, Germania          

[15, 133]. Un amestec de poly(vinyl butyral) (PVB) și microparticule de zinc (Zn), cu raportul în 

greutate de 2:1, a fost plasat într-o creuzetă de ceramică. Volumul de umplere cu amestec este de 

75% din volumul total al creuzetei. În continuare, creuzeta a fost plasată într-o sobă electrică la 

diferite temperaturi (900 ºC și 950 ºC) și diferite durate de timp (30 – 90 min). Înainte de 

introducerea creuzetei, soba a fost încălzită la o temperatură de 450 ºC. Datorită temperaturii 

înalte a sobei, polimerul sacrificial PVB începe a arde. Flăcările generate transportă 

microparticulele de Zn în sus, unde apoi sunt oxidate formând nano- și microstructuri de ZnO 

datorită temperaturii înalte a flăcărilor și prezenței oxigenului în aer. În timpul procesului de 

sinteză FTS, flacăra și PVB permit controlul local asupra cantității gazului de oxigen necesar 

pentru procesul de creștere [24, 133]. Controlul procesului FTS permite formarea tetrapozilor de 

ZnO cu diferite morfologii ale brațelor, precum și formarea rețelelor interconectate controlate 

prin varierea temperaturii și timpului de sinteză, ceea ce sugerează că acești parametri 

tehnologici joacă un rol important în controlul morfologiei ZnO.  
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Au fost obținute și rețele 3-D hibride pe bază de ZnO cu o porozitate înaltă, în care au fost 

formate ulterior structuri de MexOy și ZnxMeyOz (ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz) [25]. În cazul 

dat, rețelele de ZnO (crescute cu ajutorul metodei FTS) au fost mixate cu microparticule de 

metale (Me = Fe, Cu, Al, Bi și Sn) luându-se în calcul raportul greutăților (30:1, 20:1, 15:1, 

10:1), ulterior fiind tratate termic în aer la 1150 C, timp de 5 ore [25, 96, 134] și apoi 

compresate în formă de disc cu o densitate de 0.3 g/cm³ [15, 25]. Astfel, prin mixarea cu 

microparticule metalice de Sn, Fe, Bi, Cu și Al s-au obținut faze cristaline adăugătoare în rețele 

hibride, și anume Zn2SnO4, Fe2O3, Bi2O3, CuO și ZnAl2O4 [96, 134]. 

Funcționalizarea rețelelor 3-D de ZnO cu nanoparticule de ZnAl2O4 a fost realizată 

conform metodei raportate de Hoppe ș. a. [113]. Rețelele de ZnO și acetatul de aluminiu 

(aluminum acetate basic hydrate, Alfa Aesar, A11620) au fost mixate în diferite rapoarte (2:0,5; 

2:1,0; 2:1,5) într-un vas de sticlă umplut cu etanol diluat (45 ml) în calitate de agent pentru 

mixare [113]. Soluția obținută a fost apoi agitată timp de 10 minute cu o viteză de 500 rotații pe 

minut (rpm). Praful uscat a fost apoi plasat într-o creuzetă și introdus în sobă timp de 6 ore la 

temperatura de 500 °C. Praful obținut a fost presat în forme cilindrice (diametrul: 5 mm, 

înălțimea: 4 mm), rezultând într-o densitate de 1 g/cm³. În final, tabletele de praf obținute au fost 

tratate termic la 1150 °C timp de 5 ore [113]. 

Pentru infiltrarea nanotuburilor de carbon (CNT) în rețelele 3-D de ZnO-CNT s-a folosit 

soluția de CNT comercială (CarboByk 9810), care a fost diluată cu apă distilată pentru a forma o 

concentrație de 0,1 wt% de CNT. Soluția de CNT a fost plasată în baia cu ultrasunet timp de      

20 minute, pentru a reduce aglomerarea nanotuburilor. După această etapă, soluția a fost plasată 

într-o seringă controlată cu ajutorul unui calculator și picurată peste rețelele 3-D de ZnO 

(volumul de 130 µl). Ulterior, rețelele ZnO, picurate desupra cu CNT, au fost uscate timp de o 

oră. Procesul dat poate fi repetat pentru a mări concentrația de CNT. În cazul tezei date au fost 

folosite rețele 3-D de ZnO-CNT cu o concentrație de nanotuburi de carbon de la 0,4 până la 4,0 

wt% CNT. 

 

2.4. Modelarea reacțiilor de suprafață ale moleculelor de gaze cu suprafețele materialelor 

hibride   

Simulările moleculare pot fi efectuate prin diverse metode, precum ar fi cele funcționale 

bazate pe măsurarea densității de electroni, de tip cuantic prin calcule de tip ab initio, și 

atomistice, care include dinamica moleculară sau simulările de tip Monte Carlo. Pentru 

simulările teoretice în cazul tezei date, luându-se în considerare folosirea modelelor cu un număr 

relativ mic de atomi,  a fost utilizată metodologia computaţională bazată pe teoria funcţionalei de 
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densitate (DFT), având o acurateţe ridicată a rezultatelor furnizate şi care ar necesita resurse 

computaţionale mai scăzute. Calculele de tip DFT au fost efectuate în colaborare cu colegii din 

University College London, și anume de către echipa Profesoarei N. de Leeuw, în scopul 

modelării reacțiilor de suprafață ale moleculelor de gaze cu suprafețele materialelor hibride 

cercetate.  

Simulările DFT cu undă-plan periodică a fost realizat în pachetul de simulare Vienna   

ab-initio (VASP - Vienna ab-initio simulation package) pentru rețelele hibride de nano-MexOy-

ZnO și ZnxMeyOz-ZnO elaborate, precum și peliculele columnare de ZnO:Fe funcționalizate cu 

nano-particule de AgO/Ag [96, 127, 134, 135]. De asemenea, a fost utilizată o aproximare 

funcțională semi-locală a lui Perdew, Burke și Ernzerhof (PBE), pentru calcularea energiei de 

corelație de schimb. Geometriile tuturor structurilor au fost optimizate până la starea în care 

forțele care influențează atomii devin mai mici de 0,01 eV/Å, folosindu-se metoda tetraedrului 

cu corecțiile de tip Blöchl. Metoda de undă augmentată a proiectorului (PAW - projector 

augmented wave) a fost utilizată pentru modelarea stărilor înghețate a nucleelor și interacțiunea 

lor cu nivelele de valență [96, 127, 134, 135]. Expansia stărilor de valență Kohn-Sham (KS) a 

fost calculată cu un decalaj al energiei cinetice de 400 eV. Interacțiunile de dispersie pe distanțe 

lungi au fost modelate folosind metoda semi-empirică a lui Grimme, cu amortizarea de tip 

Becke-Johnson [D3- (BJ)], care este esențială pentru cercetarea interacțiunei suprafețelor extinse 

cu moleculele adsorbite, evitând totodată forțele interatomice repulsive nerealiste. Pentru toate 

simulările au fost utilizate celule cu suprafețele de ZnO (0 0 0 1) cu terminații de Zn. Suprafețele 

celulelor reconstruite sunt formate din 23 atomi de Zn și 23 atomi de O, care formează o ”super-

celulă” cu 2×2 unități celulare [96, 127, 134, 135]. Astfel, modelul de suprafață este format din 

șase straturi planare, în care cele patru straturi inferioare au fost menținute fixate în pozițiile lor 

ca în materialul de volum, în timp ce atomii din cele două straturi superioare au fost lăsați să se 

relaxeze fără restricții pentru a modela suprafața. Mai multe detalii despre calculele de tip DFT 

sunt prezentate în lucrările proprii care au tangențe cu subiectul tezei [96, 127, 134, 135].    
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3. PROPRIETĂȚILE SENZORIALE ALE STRUCTURILOR 

COLUMNARE DE ZnO FUNCȚIONALIZATE CU AgO/Ag ȘI PdO/PdO2  

 

3.1. Cercetarea proprietăților peliculelor columnare de ZnO dopate cu Fe sau Pd și 

funcționalizate cu AgO/Ag sau PdO/PdO2 

Avantajele principale ale peliculelor columnare de oxid de zinc obținute prin metoda SCS 

sunt: (i) posibilitatea de utilizare a diferitor substraturi rigide și flexibile care rezistă la 

temperaturi relativ mici (< 90 ºC); (ii) adeziunea excelentă a peliculelor depuse cu substratul 

utilizat, astfel se exclude necesitatea pașilor tehnologici adiționali pentru transferul materialului 

sensibil pe substratul necesar; (iii) posibilitatea de dopare controlată cu ioni ai diferitor metale 

[84, 111]. Totuși, selectivitatea joasă a micro- și nanostructurilor de ZnO a servit drept motivare 

pentru elaborarea abordărilor noi de îmbunătățire a proprietăților senzoriale ale acestora. În 

capitolul dat, se cercetează peliculele columnare de ZnO care au fost dopate cu Fe sau Pd, 

precum și funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag sau PdO/PdO2 [84, 111]. Proprietățile 

morfologice, structurale, chimice și vibraționale ale acestor materiale au fost cercetate cu 

echipamente și instalații moderne, precum a fost descris în capitolul 2, și sunt descrise în detalii 

în continuare. Rezultatele prezentate în acest capitol au fost publicate în lucrările proprii care au 

tangențe cu subiectul tezei [84, 111, 127, 136, 137]. 

În figura 3.1 sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO, ZnO:Fe și 

ZnO:Pd obținute prin metoda SCS. Pentru probele nedopate, diametrul mediu (D) al 

policristalelor columnare este de ≈ 400 nm (vezi figura 3.1 (a,b)). În cazul dopării cu Fe, 

valoarea medie a D descrește la ≈ 380 și ≈ 360 nm pentru probele cu 0,24 at% și 0,8 at% Fe (vezi 

figura 3.1 (c-f)). Astfel, se observă o descreștere în valoarea medie a D prin creșterea 

concentrației de Fe, ceea ce permite depunerea peliculelor cu policristale împachetate mai dens. 

De asemenea a fost cercetat impactul tratamentelor termice în aer TA (termic convențional în 

sobă electrică) și RTA (termic rapid) asupra morfologiei și a diametrului policristalelor în 

regiunea temperaturilor de la 575 la 725 ºC (vezi figura 3.1 și figura 3.2).  

În figura 3.1 (g,h) sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Fe 

(0,24 at%) netratate și tratate termic rapid la 575 ºC. Valoarea medie a D descrește 

nesemnificativ prin mărirea temperaturii TA și RTA (vezi figura 3.1 (i)), ceea ce poate fi explicat 

prin faptul că duratele lungi de tratament termic la temperaturi mai mari pot conduce la o energie 

de activare mai mare pentru creșterea policristalelor mai mari [138]. Fenomenul dat este în 

concordanță cu alte rezultate din literatură [138]. În figura 3.1 (j-o) sunt prezentate imaginile 

SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Pd. Valorile D pentru probele de ZnO:Pd cu 0,13 at% Pd 



54 
 

sunt de 140 – 200 nm (vezi figura 3.1 (j)). Pentru probele de ZnO:Pd cu 0,17 at% Pd, valoarea D 

crește la 200 – 300 nm (vezi figura 3.1 (m)). În cazul tratamentului TA/RTA al peliculelor 

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

 

Fig. 3.1. Imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO tratate RTA la 725 °C timp de 

60 s: (a,b) nedopate; (c,d) dopate cu 0,24 at% Fe; (e,f) cu 0,8 at% Fe. Imaginile SEM ale 

ZnO:Fe (0,24 at%): (g) netratate termic; (h) tratate termic RTA la 575 °C; (i) TA la        

650 °C. Imaginile SEM ale ZnO:Pd dopate cu 0,13 at% Pd: (j) netratate termic; (k) tratate 

termic RTA la 575 °C; (l) TA la 650 °C și ale ZnO:Pd dopate cu 0,17 at% Pd: (m) netratate 

termic; (n) tratate termic RTA la 575 °C; (o) tratate TA la 650 °C [84, 111]. 

 

Imaginile SEM ale peliculelor columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 sunt prezentate în figura 3.2 (a-c). După cum se observă, nanoparticulele de 

PdO/PdO2 sunt bine dispersate pe suprafața policristalelor de ZnO:Pd, fără a forma aglomerări. 

Diametrul lor este de 5 – 15 nm, iar densitatea acestora este de ~ 1,7 × 10
9
 cm

-2
 (vezi           

figura 3.2 (c)). În figura 3.2 (d-f) sunt prezentate imaginile SEM ale peliculelor columnare de 

ZnO:Fe funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag, care sunt bine dispersate pe suprafața 

policristalelor de ZnO:Fe, având o densitate de ~ 0,8 × 10
9
 cm

-2
. În figura A1.2 (a) sunt 

prezentate difractogramele XRD ale peliculelor de ZnO nedopate (curba 1) și dopate cu Fe, apoi 

tratate RTA la 725 °C (0,24 at% Fe - curba 2 și 0,8 at% Fe - curba 3). Toate maximele de 

difracție detectate în difractogramele XRD sunt atribuite planelor cristaline ale ZnO (cartela              

PDF # 36-1451) [139]. Impurități sau faze cristaline ale oxizilor de Fe (FeO, Fe2O3 sau Fe3O4) 

nu au fost observate. Rezultatele difracției pe raze X indică că direcția principală de creștere este 
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de-a lungul axei-c, perpendicular pe substrat, care devine tot mai pronunțată prin mărirea 

temperaturii de tratament termic (vezi figura A1.3 (a,b)), ceea ce este indicat de mărirea 

intensității maximei de difracție ce corespunde planului (0 0 2) [138]. Deoarece raza ionului de 

Zn
2+

, care este egală cu 0,074 nm [140, 141], este diferită față de cea a ionilor de Fe
2+

 (0,073 nm) 

și Fe
3+

 (0,064 nm), aceasta poate cauza un stres în rețeaua cristalină a peliculelor columnare de 

ZnO:Fe dacă ionii de Fe
3+ 

vor înlocui ionii de Zn
2+

 în matricea ZnO [142], ceea ce se poate 

observa din spectrele XRD. În figura A1.2 (b) se poate observa că poziția maximelor de difracție 

se deplasează puțin odată cu creșterea concentrației de Fe, ceea ce indică asupra apariției 

stresului în rețeaua cristalină din cauza razelor ionice diferite [142]. Astfel se pot face 

presupuneri că ionii de Zn
2+

 din rețeaua cristalină sunt parțial înlocuiți de către ionii de Fe fiind 

preponderent localizați în interstiții [140-142]. În figura A1.3 (a,b) sunt prezentate 

difractogramele XRD ale ZnO:Fe (0,24 at%) inițiale și tratate.  

 

Fig. 3.2. Imaginile SEM ale peliculelor de: (a-c) ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule 

de PdO/PdO2; (d-f) ZnO:Fe funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag [84, 127]. 

 

În figura A1.2 (c) sunt prezentate spectrele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Pd cu 

diferite concentrații de Pd și tratate RTA la 500 °C timp de 60 s. Odată cu mărirea concentrației 

de Pd se poate observa o deplasare la valori mai mici ale unghiului 2θ pentru maximul de 

difracție ce corespunde planului (0 0 2) (vezi figura A1.2 (d)). Aceasta indică asupra extinderii 

rețelei cristaline. Raza ionului de Pd
2+

 este 0,080 nm și este mai mare decât cea a Zn
2+

        

(0,074 nm) [143]. Astfel, extinderea rețelei cristaline poate fi cauzată de incorporarea atomilor 

de Pd în rețeaua cristalină a ZnO. Utilizându-se calcule teoretice computerizate a fost demonstrat 

că ionii de Pd tind să substituie ionii de Zn în ZnO [144]. Pentru probele funcționalizate au fost 

observate maxime de difracție adăugătoare cu o intensitate mai mică (vezi figura A1.3 (c)), fiind 
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notate cu “*” și atribuite fazei cristaline de PdO (cartela JCPDS #41-1107). Aceasta indică 

prezența fazei de PdO în probele de ZnO:Pd funcționalizate. 

Microscopia electronică de transmisie TEM și spectroscopia EDX au fost folosite pentru 

studiul compoziției chimice și proprietăților structurale ale nanoparticulelor în cazul probelor de 

ZnO:Pd funcționalizate (vezi figura 3.3). Conform figurii 3.3, diametrul nanoparticulelor de 

PdO/PdO2 este de 5 – 20 nm. Imaginile de rezoluție înaltă (vezi figura 3.3 (b)) și transformarea 

rapidă Fourier (FFT) prezintă intensități care provin de la planele cristaline ale rețelei cristaline 

de ZnO:Pd și ale nanoparticulelor cu spațiul între plane de 2,24 Å și 3,03 Å, care corespund 

planelor (111) și (010) ale Pd și PdO. Prezența fazei de PdO2 nu a fost confirmată din cauza 

volumului mic al probelor și datorită capacităților reduse ale fascicolului de electroni [145]. Din 

maparea elementelor chimice cu ajutorul EDX, prezentată în figura 3.3 (c), nu au fost detectate 

alte elemente chimice, în afară de Zn, O și Pd. 

 

Fig. 3.3. (a) Imaginile TEM ale structurilor columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu 

PdO/PdO2, folosindu-se soluția de PdCl2; (b) imaginea TEM cu rezoluție înaltă și imaginea 

FFT ale planelor cristaline (111) și (010) pentru Pd și PdO; (c) maparea elementelor 

chimice cu ajutorul EDX a PdO/PdO2/ZnO:Pd; (d) paternele SAED; și (e,f) imaginile 

STEM-HAADF ale cristalelor de ZnO:Fe, funcționalizate cu AgO/Ag (săgețile prezintă 

poziția nanoparticulelor de AgO/Ag) [84, 127]. 

 

Rezultatele cercetării difracției electronilor pe o arie selectă (SAED) ale probelor de 

ZnO:Fe funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag sunt prezentate în figura 3.3 (d) și 

demonstrează reflecții de la planele (-1 1 1), (-2 0 2) și (0 2 0) ale AgO, iar spațiile dintre plane 

sunt de 2,76 Å, 2,21 Å și 1,72 Å. Aceste valori sunt caracteristice pentru AgO și nu corespund 

altor faze cristaline ale oxizilor de argint. Figura 3.3 (e,f) demonstrează distribuția uniformă a 

nanoparticulelor de AgO/Ag pe suprafața structurilor columnare de ZnO.  
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Spectroscopia Raman prezintă o metodă extrem de senzitivă pentru studiul defectelor în 

cristale [138, 146]. Nano- și microstructurile de ZnO cu structura rețelei cristaline de tip wurtzite 

aparțin grupei spațiale P63mc, și doar fononii optici de la punctul Γ al zonei Brillouin sunt 

implicați în împrăștierile Raman de ordinul întâi [138, 146]. Modurile vibraționale active ale 

ZnO, conform teoriei de grup, sunt date de ecuația (3.1) [146]: 

2121 22 EEBAopt           (3.1) 

unde A1 și E1 sunt modurile polare și se împart în două componente optice longitudinale (LO) și 

transversale (TO) cu frecvențe diferite, datorită câmpurilor electrice asociate cu fononii LO.  

Conform ecuației (3.1), doar modurile A1, E1 și E2 sunt moduri active Raman, iar modurile 

B1 conform criteriilor de selecție Raman sunt, în general, inactive în spectrul Raman și se mai 

numesc moduri silențioase [138, 146]. În figura 3.4 (a) sunt prezentate spectrele micro-Raman 

măsurate la temperatura camerei pentru peliculele columnare de ZnO:Fe tratate RTA la 725 C, 

în dependență de concentrația de Fe în pelicule. Vârfurile din spectrul Raman caracteristice 

structurii de tip wurtzite ale ZnO, ce corespund modurilor vibraționale E2(low) și E2(high), se 

află la 100 cm
-1

 și aproximativ 438 cm
-1

 [146]. Vârful de la 204 cm
-1 

poate fi atribuit modului 

2E2(low) de ordinul doi [146], iar cel de la 330 cm
-1 

este asociat cu împrăștierea multi-fonon 

E2(high)-E2(low) [147]. Modurile A1(TO) și E1(TO) se află la 381 cm
-1

 și la 408 cm
-1

. Vârful 

extins de la 580 cm
-1

 corespunde superpoziției modurilor A1(LO) și E1(LO) [148], și poate fi 

atribuit deficienței de oxigen, zincului interstițial sau defectelor complexe ce includ vacanțe de 

oxigen [147]. În figura 3.4 (a) se poate observa că în urma dopării cu Fe nu apar vârfuri 

adiționale, precum și moduri ce pot corespunde fazelor de Fe2O3, fiind în concordanță cu 

măsurările XRD.  

În figura 3.4 (b) sunt prezentate spectrele Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Fe 

(0,24 at%) în dependență de tipul tratamentului termic. În cazul probelor netratate, vârfurile 

măsurate ce corespund modurilor E2(low) și E2(high) sunt relativ extinse și cu o intensitate mică. 

Aceasta indică asupra unei cantități mari de vacanțe de oxigen [148]. Prin aplicarea tratamentului 

RTA și mărirea temperaturii RTA se poate observa că intensitatea vârfurilor crește considerabil. 

Aceasta indică asupra îmbunătățirii proprietăților structurale și reducerii concentrației de defecte 

ale peliculelor columnare de ZnO:Fe [66, 140, 148, 149]. Spectrul Raman al peliculelor 

columnare de ZnO:Fe funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag este prezentat în             

figura 3.4 (c). În afară de vârfurile tipice pentru ZnO de tip wurtzite au fost detectate câteva 

moduri adăugătoare la 217, 301 și 379 cm
-1

, care pot fi atribuite modurilor vibraționale ale AgO 
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[150]. Modurile vibraționale active ale AgO, conform teoriei de grup, sunt date de ecuația (3.2) 

[150]: 

gguuopt BABA 3378           (3.2) 

unde Au și Bu sunt moduri active în infraroșu, iar Ag și Bg sunt moduri active Raman. Vârful de la 

429 cm
-1

, care poate fi atribuit fazei cristaline a AgO, are, de obicei, o intensitate mai mare în 

comparație cu celelalte moduri ale AgO și se poate suprapune cu modurile vibraționale ale ZnO, 

astfel fiind dificil de identificat [150]. 

 

Fig. 3.4. Spectrele micro-Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Fe: (a) tratate RTA la 

725 °C nedopate și dopate cu diferite concentrații de Fe (Fe1 și Fe2); (b) dopate cu         

0,24 at% Fe (Fe1) și tratate în diferite regime; (c) dopate cu 0,24 at% Fe (Fe2) și 

funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag. Spectrele micro-Raman ale peliculelor 

columnare de ZnO:Pd depuse cu un conținut de: (d) 13,5 mM; (e) 45 mM de PdCl2, tratate 

RTA și TA. (f) Spectrele micro-Raman ale peliculelor columnare de ZnO:Pd 

funcționalizate cu nanoparticule de PdO/PdO2 [84, 111]. 

 

În figura 3.4 (d,e) sunt prezentate spectrele micro-Raman ale peliculelor columnare de 

ZnO:Pd depuse din soluții ce conțin 13,5 și 45 mM de PdCl2. În cazul probelor funcționalizate, 

utilizându-se soluția de PdCl2, s-a observat un vârf adăugator la ~ 650 cm
-1

 (vezi figura 3.4 (f)). 

Acest vârf poate fi atribuit modului B1g al PdO [151], indicând asupra formării fazei cristaline de 

PdO prin oxidarea particulelor de Pd din soluție în urma tratamentului termic TA la 650 °C timp 

de 30 min ( PdOPdO 222  ) [151]. Un vârf adițional poziționat la ~ 650 cm
-1

, dar cu o 

intensitate mică, a fost observat și în cazul probelor dopate (vezi figura 3.4 (d,e)), ceea ce indică 
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formarea unei cantități mici de PdO și în cazul probelor de ZnO:Pd. Maparea spațială micro-

Raman pentru modurile E2(high) în regiunea de la 420 până la 450 cm
-1

 și B1g în regiunea de la 

630 până la 664 cm
-1

, pentru peliculele columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de 

PdO/PdO2, a fost efectuată în secțiune. Rezultatele mapării sunt prezentate în figura A1.4 (a,b). 

Se poate observa o distribuție uniformă a modului B1g, ceea ce reflectă distribuția perfectă a 

nanoparticulelor de PdO. 

Spectroscopia XPS a fost utilizată pentru a determina cu o exactitate mai mare starea de 

oxidare a nanoparticulelor datorită rezoluției înalte de măsurare a compoziției chimice de pe 

suprafața materialelor [84, 111, 127]. În cazul peliculelor de ZnO:Fe din spectrul XPS au fost 

detectate următoarele elemente chimice: Zn, O, Fe (cu o concentrație de ~ 1 at%) și C (vezi 

figura A1.5 (a-c)). În figura A1.6 (a) este prezentat spectrul XPS general al ZnO:Fe 

funcționalizat cu nanoparticule de AgO/Ag (curba 1) și AgO/Ag depuse pe un substrat de Si 

(curba 2). Compararea poziției vârfurilor pentru Ag-3d în ambele probe au demonstrat o 

deplasare a vîrfului la energii mai mici, în cazul probelor în baza ZnO:Fe, cu aproximativ 0,3 eV 

(vezi figura A1.6 (b)). De obicei, pentru Ag metalic energia de legătură este de 368,2 eV, în timp 

ce pentru oxizi valorile sunt deplasate spre energii mai mici, și anume la 367,9 eV pentru Ag2O 

și la 367,6 eV pentru AgO [152]. Astfel, deplasarea observată a vârfului poate fi atribuită 

oxidării nanoparticulelor de Ag. 

Spectrele XPS generale ale peliculelor columnare de ZnO:Pd depuse din soluția complexă 

cu 45 mM de PdCl2 și tratate TA la 650 °C sunt prezentate în figura A1.6 (c). Concentrația de Pd 

detectată în peliculele columnare de ZnO:Pd este de ~ 0,5 at%. Spectrele nivelului Pd-3d au fost 

măsurate cu o rezoluție înaltă cu scopul de a obține informație despre starea de oxidare și 

structura chimică a paladiului. Spectrul XPS al nivelului Pd-3d pentru peliculele columnare de 

ZnO:Pd este prezentat în figura 3.5 (a), demonstrându-se un dublet Pd-3d5/2 și altul Pd-3d3/2, 

separate la o energie de ~ 5,26 eV [153]. Deconvoluția vârfului pentru Pd-3d5/2 a demonstrat 

superpoziția a două vârfuri plasate la 335,5 eV și 336,3 eV. Prezența vârfului de la 335,5 eV 

indică asupra prezenței Pd metalic, în timp ce cel de la 336,3 eV corespunde PdO [153]. Astfel, 

se pot face concluzii că nanoparticulele de Pd au fost dispersate pe suprafața ZnO și apoi au fost 

oxidate în PdO în timpul tratamentului TA la 650 °C. Totuși, se poate observa că oxidarea nu a 

avut loc complet (concentrația de Pd metalic este de ~15,5%). În cazul probelor funcționalizate, 

concentrația de Pd este de ~ 15% (vezi figura A1.6 (d)). A fost efectuată deconvoluția vârfului 

pentru Pd-3d5/2 și s-a depistat un vârf adițional la 338,0 eV. Acest vârf poate fi atribuit PdO2 

(vezi figura 3.5 (b)) [84, 153]. Astfel au fost detectate două faze ale Pd oxidat, și anume PdO    

(88%) și PdO2 (12%). În general, deconvoluția vârfului de O-1s este similară cu cele ale probelor 
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nefuncționalizate (figura A1.5 (d,e)). Totuși, s-a observat o creștere semnificativă a intensității 

vârfului poziționat la ~ 533,8 eV, ce corespunde moleculelor O2/OH adsorbite. Mai mult ca atât, 

un vârf adițional poziționat la ~ 536,2 eV este prezent pentru O-1s. Acesta poate fi atribuit și în 

cazul oxigenului adsorbit, ceea ce este mai favorabil anume pentru aplicațiile senzor [84, 153]. 

 

Fig. 3.5. Spectrele XPS ale nivelelor Pd-3d: (a) în cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd; 

(b) în cazul celor funcționalizate utilizând soluția de PdCl2 [84]. 

 

3.2. Cercetarea proprietăților senzoriale și elaborarea mecanismelor fizico-chimice ale 

peliculelor columnare de ZnO:(Fe,Pd) 

 Cercetarea proprietăților senzoriale ale micro- și nanostructurilor de ZnO dopate au 

demonstrat că introducerea impurităților în rețeaua cristalină a ZnO poate avea un efect pozitiv 

asupra majorării sensibilității și selectivității la diferite tipuri de gaze, atât reducătoare, cât și 

oxidante [19, 66, 73]. În subcapitolul dat sunt prezentate proprietățile senzoriale la diferite gaze 

și vapori ai compușilor organici volatili pentru peliculele columnare de ZnO dopate cu Fe sau 

Pd. De asemenea, au fost elaborate și propuse mecanismele fizico-chimice de sesizare, pentru a 

elucida rezultatele obținute, care au fost publicate în lucrările proprii care au tangență cu 

subiectul tezei [84, 111, 127]. 

Cercetările proprietăților senzoriale la gaze au fost efectuate pentru structurile senzor în 

baza peliculelor columnare de ZnO, ZnO:Fe și ZnO:Pd. Pentru toate probele cercetate s-a 

observat o mărire a curentului electric la introducerea gazelor sau a vaporilor de test                 

(H2 - hidrogen, C2H5OH - etanol, C3H6O - acetonă, NH3 - amoniac, CH4 – metan și                   

CO – monoxid de carbon), ceea ce demonstrează un răspuns tipic pentru oxizii metalici de tip-n. 

În figura 3.6 (a) sunt prezentate răspunsurile față de gaz, în dependență de temperatura de 

operare (de la 150 °C până la 400 °C), pentru peliculele columnare de ZnO și ZnO:Fe           

(0,24 at%), tratate RTA la 725 ºC (RTA725). Concentrația gazului de hidrogen și a vaporilor de 

etanol pentru aceste cercetări este de 100 ppm. Probele de ZnO și ZnO:Fe au demonstrat o 
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selectivitate excelentă la vaporii de etanol, în comparație cu gazul de hidrogen la temperatura 

optimală de operare (Topt) de 250 °C. Probele nedopate au demonstrat un răspuns de Setanol ~ 29                     

(~ 0,96 %/ppm) față de vaporii de etanol cu un factor de selectivitate de Retanol/RH2 ~10. Pentru 

probele ZnO:Fe (0,24 at%) răspunsul a crescut de aproximativ două ori, Setanol ~ 61                    

(~ 60 %/ppm) cu un factor de selectivitate de Retanol/RH2 ~9,5. 

 

Fig. 3.6. Răspunsul la gaz față de: (a) temperatura de operare a ZnO și ZnO:Fe (0,24 at%) 

tratate RTA la 725 ºC (RTA725, concentrația gazelor de test - 100 ppm); (b) concentrația 

de Fe pentru probele tratate RTA la 725 ºC la temperatura de operare de 250 °C; (c) tipul 

tratamentului termic pentru probele cu 0,24 at% Fe la temperatura de operare de 250 °C.  

  

În figura 3.6 (b) este prezentat răspunsul la gaz (H2, C2H5OH, CH4 și CO) al probelor 

ZnO:Fe (tratate RTA la 725 ºC) la Topt de 250 °C. Se poate observa un răspuns relativ mic față 

de metan și monoxidul de carbon (1,2 – 2,8) și un răspuns mai mare față de vaporii de etanol, 

demonstrând o perspectivă excelentă pentru elaborarea senzorilor înalt selectivi și senzitivi la 

vaporii de etanol, fără o influențare a răspunsului de către alte gaze pe larg utilizate în industrie, 

sisteme biomedicale și alte domenii. În baza datelor experimentale din figura 3.6 (b) se pot face 

concluzii că concentrația optimală de Fe în peliculele columnare de ZnO:Fe pentru a obține un 

răspuns la gaz maximal este de 0,24 at% Fe. Prin creșterea în continuare a concentrației de Fe în 

peliculele columnare cercetate, răspunsul la etanol descrește, fără o modificare esențială în 

selectivitate. 

În figura 3.6 (c) este prezentat răspunsul la gaz al ZnO:Fe (0,24 at%) la Topt de 250 °C în 

dependență de tipul tratamentului termic (TA sau RTA). Se poate observa că răspunsul se 

mărește la creșterea temperaturii de tratare termică pentru ambele tipuri. În concluzie, cel mai 

mare răspuns și selectivitate la vaporii de etanol a fost obținut pentru peliculele columnare de 

ZnO:Fe tratate termic rapid RTA la 725 ºC. Anume pentru aceste structuri senzor, a fost 

măsurată dependența răspunsului la vaporii de etanol și a hidrogenului gazos față de concentrația 

acestora (vezi figura A1.7 (a)). Concentrația vaporilor de etanol a fost stabilită de la 10 până la 
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500 ppm, ceea ce a rezultat într-un răspuns de la 5,8 la 186. Panta ambelor dependențe diferă 

semnificativ (βH2 = 0,55 și βetanol = 0,93) datorită diferitelor reacții chimice între speciile de 

oxigen adsorbite pe peliculele de ZnO:Fe și gazul de test, care au loc la suprafața senzorului 

[154].  

În figura 3.7 (a) este prezentat răspunsul dinamic al probelor de ZnO (curba 1) și ZnO:Fe 

(0,24 at%, curba 2) față de 100 ppm de vapori de etanol la temperatura de operare de 250 °C. Se 

poate observa că peliculele columnare dopate au un răspuns și o recuperare mai rapidă în 

comparație cu cele de ZnO (vezi figura 3.7 (a)). În figura 3.7 (b) este prezentat răspunsul 

dinamic al ZnO:Fe (0,24 at%) față de vaporii de etanol cu diferite concentrații (10, 25, 50, 100, 

200, 500 și 100 ppm), la temperatura de operare de 250 °C. Toate probele au demonstrat un 

răspuns complet reversibil (vezi figura 3.7 (a,b)). Astfel, se poate observa o creștere a 

răspunsului cu mărirea concentrației de vapori de etanol. Ultimul puls cu concentrația de         

100 ppm a fost aplicat pentru verificarea repetabilității, demonstrându-se o deviere în răspuns 

mai mică de 3%. Aceasta indică asupra repetabilității excelente a peliculelor columnare de ZnO 

și ZnO:Fe. Din punct de vedere practic, fiabilitatea în timp a senzorilor reprezintă un parametru 

important. Astfel, senzorii în baza ZnO și ZnO:Fe (0,24 at%) tratați RTA la 725 ºC au fost 

măsurați timp de o lună, la temperatura de operare de 250 °C și 300 °C la 100 ppm de etanol și 

hidrogen (vezi figura 3.7 (c)). După cum se poate observa, probele prezintă o stabilitate bună în 

timp, pe parcursul măsurărilor. 

 

Fig. 3.7. (a) Răspunsul dinamic al ZnO și ZnO:Fe (0,24 at%) tratate RTA la 725 ºC față de 

vaporii de etanol cu o concentrație de 100 ppm la temperatura de operare de 250 °C;       

(b) răspunsul dinamic al ZnO:Fe (0,24 at%) tratate RTA la 725 ºC față de vaporii de etanol 

cu 10, 25, 50, 100, 200, 500 și 100 ppm; (e) fiabilitatea în timp a ZnO:Fe (0,24 at%) tratate 

RTA la 725 ºC. 

 

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

apelăm la tabelul A1.1, care prezintă comparativ și alte rezultate relevante publicate în baza 

nano- și microstructurilor de ZnO dopate cu Fe și a altor oxizi metalici de tip-n cu proprietăți 
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senzoriale excelente față de vaporii de etanol. În comparație cu alte rezultate prezentate în 

literatura de specialitate, peliculele columnare de ZnO:Fe au demonstrat timpii de răspuns și de 

recuperare mai rapizi la o temperatură de operare relativ mai mică. 

Mecanismul senzor propus pentru răspunsul îmbunătățit și ultra-rapid al peliculelor 

columnare de ZnO este prezentat în figura A1.8 și poate fi explicat după cum urmează. Este bine 

cunoscut faptul că răspunsul la gaze este dependent de stările active de suprafață ale materialului 

sensibil, care pot fi modulate prin defecte și/sau dopare cu impurități [84, 111, 127]. Efectul 

dopării cu ioni de metale asupra proprietăților senzoriale ale ZnO este descris în mare parte prin 

modificarea diametrului nanocristalitelor, modularea lungimii Debye (λD), formarea defectelor și 

a proprietăților catalitice ale impurităților [9, 19]. Controlul valenței ZnO pentru mărirea valorii 

λD este eficient în cazul dopării cu impurități acceptoare [9, 19], ceea ce nu este cazul dopării cu 

ioni de Fe
3+

, adică poate fi exclusă în cazul dat. Modificarea diametrului nanocristalitelor, de 

asemenea, nu poate fi luată în considerare pentru o astfel de mărire considerabilă a răspunsului 

din cauza diametrelor policristalelor de ZnO relativ mari, în cazul peliculelor columnare depuse 

prin metoda SCS (≈ 360 – 400 nm, ceea ce este mult mai mare decât lungimea Debye) [9, 19]. 

Astfel, conductibilitatea electrică va fi controlată în mare parte de modularea barierelor de 

potențial între policristale (qVS) [19]. 

Datorită raportului suprafață-volum mare al peliculelor columnare, cauzat de suprafața 

neregulată a policristalelor, mai multe specii de oxigen vor fi adsorbite pe suprafața oxidului  

[84, 111, 127]. La temperatura de operare mai mare de 200 °C pe suprafața ZnO se vor adsoarbe 

în mare parte speciile atomice de oxigen (O
-
) [15]. Ca rezultat, se va forma o regiune epuizată de 

electroni cu o rezistență electrică relativ mai mare la suprafața policristalelor, comparativ cu 

interiorul acestora (vezi figura A1.8 (a)) [84, 111, 127]. Dependența conductibilității electrice 

(Gn) față de înălțimea barierei de potențial poate fi prezentată după cum urmează [48]: 
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unde qVS1 este înălțimea barierei de potențial la expunerea în aer (vezi figura A1.8 (a)); kB este 

constanta lui Boltzmann; T este temperatura absolută. 

Structurile columnare interconectate au un avantaj important pentru aplicațiile senzoriale la 

gaze [15, 23]. La introducerea vaporilor de etanol, moleculele de C2H5OH sunt oxidate prin 

eliberarea/donarea electronilor către ZnO [155]. În rezultat, lățimea regiunii epuizate de electroni 

a ZnO va descrește, ceea ce va conduce la micșorarea înălțimii barierei de potențial (qVS2) și la o 

creștere a curentului electric prin canalul de conducție al policristalelor de ZnO (vezi            

figura A1.8 (b)) [84, 111, 127]. Răspunsul la gaz poate fi prezentat conform ecuației (3.4) [48]: 
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unde q∆VS prezintă modularea înălțimii barierei de potențial la introducerea vaporilor de etanol    

( 21 SSS qVqVVq  ). 

Pentru o înțelegere mai bună a avantajului folosirii structurilor columnare parțial 

interconectate s-a elaborat un model în care este prezentată secțiunea policristalelor de oxizi 

metalici. Au fost analizate două cazuri: (i) când policristalele sunt aflate doar în contact și        

(ii) când sunt parțial interconectate (vezi figura A1.8 (c,d)).  

Procesul de detecție a gazelor constă din difuzia moleculelor de gaze pe suprafața ZnO și 

oxidarea lor ulterioară prin intermediul speciilor de oxigen adsorbite, în timp ce procesul de 

recuperare constă din difuzia moleculelor de oxigen și adsorbția lor pe suprafața ZnO, urmată de 

ionizare [48]. Răspunsul și recuperarea ultra-rapidă observată în cazul peliculelor columnare de 

ZnO:Fe poate fi explicată în baza efectului catalitic al dopantului de Fe, care poate accelera 

reacțiile date [66], și anume din cauza că ionii de Fe
2+

 pot fi ușor oxidați într-o stare de oxidare 

mai mare (Fe
3+

) [156].  

 

3.3. Efectele funcționalizării suprafeței ZnO:Fe cu AgO/Ag pentru îmbunătățirea 

selectivității la etanol și simulările computaționale ale reacțiilor de suprafață 

Pentru îmbunătățirea în continuare a proprietățile senzoriale ale peliculelor columnare de 

ZnO:Fe a fost aplicată funcționalizarea suprafeței acestora cu nanoparticule de AgO/Ag, 

conform metodei deja descrise în subcapitolul 2.1. Prezența nanoparticulelor de metale nobile pe 

suprafața oxizilor metalici are un rol important în mărirea proprietăților catalitice de oxidare a 

moleculelor de gaze [19, 29]. În cazul nanoparticulelor pe bază de argint s-a observat o catalizare 

mai eficientă a proceselor de oxidare a moleculelor de compuși organici volatili în urma reacției 

de dehidrogenare [59, 61, 72]. Astfel, funcționalizarea suprafeței peliculelor columnare de 

ZnO:Fe cu nanoparticule de AgO/Ag are scopul de a majora selectivitatea la vaporii de etanol. 

Rezultatele au fost publicate în lucrarea proprie, care are tangență cu subiectul tezei [127].  

În figura 3.8 (a) este prezentat răspunsul peliculelor columnare de ZnO:Fe (0.24 at% Fe) 

funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag (notate ca Ag/ZnO:Fe) față de 20 ppm de etanol, 

1000 ppm de hidrogen și 1000 ppm de metan, în dependență de temperatura de operare          

(150 – 350 °C). Barele de eroare prezintă devierea standard a răspunsului pentru câteva măsurări. 

Pentru vaporii de etanol, valoarea Topt este de 300 °C, cu un răspuns de Setanol ≈ 63 (4,92 %/ppm). 

Valoarea Topt este comparabilă cu cea a peliculelor de ZnO:Fe nefuncționalizate (vezi           



65 
 

figura 3.8 (b) (curba 1), însă după cum se poate observa din figura 3.8 (b) (curba 2), răspunsul 

probelor funcționalizate este mai mare de aproximativ 4 ori. Răspunsul dinamic al peliculelor 

columnare de Ag/ZnO:Fe față de diferite concentrații de vapori de etanol este prezentat în    

figura 3.8 (c), demonstrându-se că este unul reversibil și cu o stabilitate înaltă.  

Răspunsul față de gaze, în dependență de concentrația vaporilor de etanol, este prezentată 

în formă logaritmică în figura 3.8 (d). Răspunsul față de 20, 50, 100, 150, 250 și 500 ppm de 

etanol este de aproximativ 63, 86, 104, 120, 147 și 175, respectiv. După cum se observă, 

răspunsul are o dependență la putere, iar panta este β ≈ 0,45. Limita de detecție este de                

~ 0,35 ppm, fiind calculată prin intermediul raportului semnal/zgomot, după cum a fost prezentat 

anterior [157]. Timpii de răpsuns și de recuperare față de temperatura de operare au fost estimați 

din răspunsul dinamic și sunt prezentați în figura 3.8 (e). În ambele cazuri, valorile se micșorează 

prin mărirea temperaturii de operare de la 150 până la 350 °C. Timpul de răspuns scade de la      

~ 141 s pentru 150 °C până la ~ 22 s și până la ~ 13 s pentru 300 și 350 °C, în timp ce timpul de 

recuperare scade de la ~ 61 s pentru 150 °C până la ~ 7,2 s și până ~ 3 s pentru 300 și 350 °C. 

 

Fig. 3.8. Răspunsul față de gaze, în dependență de temperatura de operare: (a) pentru 

Ag/ZnO:Fe; (b) pentru ZnO:Fe și Ag/ZnO:Fe față de 20 ppm de vapori de etanol.             

(c) Răspunsul dinamic al Ag/ZnO:Fe față de diferite concentrații de etanol la temperatura 

de operare de 300 ºC. (d) Răspunsul față de gaze al Ag/ZnO:Fe în dependență de 

concentrația de etanol la temperatura de operare de 300 ºC. (e) Timpii de răspuns și de 

recuperare și (f) răspunsul dinamic față de 1000 ppm de metan și hidrogen într-o 

atmosferă de aer + 20 ppm de etanol pentru structurile de Ag/ZnO:Fe. 
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În figura 3.8 (a) (curba 2) se poate observa că peliculele columnare de ZnO:Fe 

funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag posedă o selectivitate mai înaltă la vaporii de etanol 

față de hidrogen și metan gazos, cu concentrații mult mai mari (20 ppm vapori de etanol față de 

1000 ppm de hidrogen și de metan gazos). Evaluarea selectivității a fost efectuată prin 

interferența răspunsului la vaporii de etanol cu răspunsul la hidrogen și metan. Astfel, în camera 

de testare a fost introdusă o concentrație de 20 ppm vapori de etanol, iar apoi au fost introduse pe 

rând gazele de hidrogen și metan (1000 ppm). Rezultatele sunt prezentate în figura 3.8 (f). După 

cum se poate observa, nu a fost detectată nici o modificare în răspuns la introducerea gazelor de 

hidrogen și metan, demonstrându-se o selectivitate excelentă la vaporii de etanol. În figura A1.9 

este prezentată fiabilitatea în timp a peliculelor columnare de ZnO:Fe funcționalizate cu 

nanoparticule de AgO/Ag la 300 °C pentru vaporii de etanol cu concentrația de 20 ppm, 

demonstrându-se o stabilitate relativ bună pe parcursul a 30 de zile.  

Îmbunătățirea semnificativă a proprietăților senzoriale pentru peliculele columnare de 

ZnO:Fe prin intermediul funcționalizării cu nanoparticule de AgO/Ag poate fi explicată în baza 

proprietățlor catalitice deosebite ale AgO și Ag [127]. Adăugarea acestor nanomateriale 

accelerează reacțiile de oxidare ale moleculelor de etanol, precum și ionizează mai rapid speciile 

de oxigen la suprafața ZnO:Fe în timpul procesului de recuperare [72]. Datele obținute au fost 

sistematizate în tabelul A1.1, demonstrându-se clar o performanță superioară a structurilor noi, 

elaborate de Ag/ZnO:Fe, în comparație cu majoritatea rezultatelor stipulate în literatură. 

Simulările computaționale teoretice au fost efectuate cu scopul de a confirma datele 

experimentale obținute în privința proprietăților senzoriale la gaze ale peliculelor columnare de 

Ag/ZnO:Fe [127]. Metoda de simulare computațională este teoria funcţionalei de densitate 

(DFT), cu ajutorul căreia a fost simulată adsorbția moleculelor de hidrogen (H2), etanol 

(C2H5OH), metan (CH4) și acetaldehidă (C2H4O) pe planul cristalin (1 0 -1 0) al ZnO [127]. 

Deoarece acetaldehida este produsul dehidrogenării moleculelor de etanol, moleculele de C2H4O 

au fost de asemenea selectate pentru simulări. Rețeaua cristalină a ZnO, luată de bază pentru 

simulare, conține 96 de atomi și o suprafață de 98,574 Å
2
, adică 48 celule de bază și 8 straturi 

atomice [127]. Doparea cu ioni de Fe a fost simulată luându-se în considerare că concentrația de 

Fe în peliculele columnare de ZnO:Fe este de 2,08 at%, ceea ce corespunde unui atom de Fe 

substituit în locul atomului de Zn în celula de ZnO modelată [127]. Funcționalizarea suprafeței 

cu nanoparticule de AgO a fost modelată prin adsorbția (AgO)m, unde m poate lua valori de la 0 

până la 6. Astfel, particulele de (AgO)m au fost incorporate în trei poziții relativ diferite față de 

ionul de Fe, și anume: (i) mai sus, (ii) în apropiere și (iii) relativ departe. Stabilitatea particulelor 
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de (AgO)m a fost evaluată prin calcularea energiei de formare (Eclus), conform ecuației (3.5) 

[127]: 

m

EmEE
E

AgOsurfsurfAgO

clus
m




/)(
        (3.5) 

unde surfAgO m
E /)(  este energia suprafeței ZnO (1 0 -1 0) dopate cu Fe și funcționalizate cu 

particule de (AgO)m; Esurf este energia suprafeței ZnO (1 0 -1 0) dopate cu Fe; EAgO este energia 

pentru o unitate de AgO.  

Rezultatele simulării și calculelor sunt prezentate în tabelul A1.2. În cazul, dat valoarea 

negativă a energiei indică că formarea particulelor de (AgO)m nu este favorabilă [127]. Astfel, 

modelările de tip DFT au demonstrat că adsorbția grupurilor de (AgO)m cu m până la 3 nu este 

favorabilă din punct de vedere termodinamic [127]. În rezultat, pentru simulările adsorbției 

moleculelor de gaz valoarea m a fost stabilită a fi egală cu 5. Energia de adsorbție a fost calculată 

conform ecuației (3.6) [127]: 

molsurfAgOsurfAgOmolads EEEE
mm

  /)(/)(        (3.6) 

unde surfAgOmol m
E /)(  este energia sistemului format între suprafața ZnO și a moleculei adsorbite și 

Emol este energia izolată a moleculei de gaz. Valorile calculate în urma simulării pentru cele patru 

tipuri de gaze, enumerate în diferite poziții, anume pe particula (AgO)m, la interfața (AgO)m și 

ZnO și la suprafața ZnO, sunt prezentate în tabelul A1.3. Datele demonstrează că cel mai 

favorabil loc pentru adsorbția moleculei de acetaldehidă este particula de (AgO)m și interfața 

(AgO)m/ZnO, deoarece au practic aceleași afinități. În urma adsorbției, molecula va dona 0,16 și 

0,07 electroni. Modelul adsorbției moleculelor de etanol la interfața particulei de (AgO)5 și ZnO 

este prezentat în figura 3.9 (a,b), unde sunt ilustrate etapele inițiale și finale ale reacției de 

dehidrogenare a moleculei de etanol care este adsorbită molecular cu o entalpie exotermă de       

– 3,33 eV [127]. În timpul procesului de dehidrogenare s-a observat că legătura O–H se rupe și 

molecula de CH3CH2OH se rotește pentru a permite scindarea legăturii C–H. Aceasta conduce la 

formarea a două molecule hidroxil, una formată cu un atom de oxigen de la suprafața ZnO și 

cealaltă cu un atom de oxigen de la particula de (AgO)5, precum și cu fragmentul de moleculă 

CH3CHO, adsorbit la suprafață. În cazul dehidrogenării moleculei de etanol se transferă 1,29 

electroni, în timp ce în cazul deshidratării se transferă doar 0,28 electroni [127]. Astfel, procesul 

de dehidrogenare este mai favorabil pentru un transfer mai mare de sarcină în cazul oxidării 

moleculelor de etanol, ceea ce va duce la un răspuns mai mare al senzorilor în baza peliculelor 

columnare de ZnO:Fe funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag [127]. 
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Fig. 3.9. (a) Adsorbția moleculară a etanolului la interfața (AgO)5/ZnO (1 0 -1 0);  

(b) procesul de dehidrogenare a moleculei de etanol (distanțele interatomice sunt 

prezentate în Å) [127]. 

 

Conform datelor computaționale realizate la subiectul tezei, prezentate în tabelul A1.3, 

energia de legătură la interfață scade conform ordinei: H2 ≈ CH4 ˂  C2H4O < C2H5OH. Această 

ordine indică asupra unei preferințe mai mari a interacțiunii interfeței ZnO/(AgO)m în mod 

prioritar cu compușii ce conțin grupele C2 decât cu moleculele de H2 și CH4 [127]. Ordinea dată 

reflectă foarte bine și valorile răspunsului la gaz ale peliculelor columnare de ZnO:Fe 

funcționalizate cu nanoparticule de AgO/Ag, adică un răspuns mai mare la etanol. Astfel, 

simulările computaționale demonstrează că prezența interfeței între particulele de AgO și 

suprafața ZnO este esențială pentru dehidrogenarea moleculelor de etanol, ceea ce rezultă într-o 

sensibilitate înaltă la vaporii de etanol, precum și o selectivitate mai înaltă în comparație doar cu 

peliculele de ZnO:Fe. Mai multe date privind condițiile și softul de simulare de tip DFT sunt 

prezentate în lucrarea, care are tangeță cu subiectul tezei date [127]. 

 

3.4. Efectele funcționalizării suprafeței ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO2 pentru 

îmbunătățirea selectivității la hidrogen  

În cazul peliculelor columnare de ZnO:Pd, îmbunătățirea proprietăților senzoriale a fost 

realizată prin funcționalizarea suprafeței cu nanoparticule de oxizi micști ai paladiului, și anume 

PdO/PdO2, prin metoda deja descrisă în subcapitolul 2.1. Nanoparticulele pe bază de Pd se 

cunosc a fi catalizatori eficienți de disociere a moleculelor de hidrogen [83, 84]. Astfel, scopul 

principal al funcționalizării peliculelor columnare de ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO2 

prezintă îmbunătățirea sensibilității și selectivității la hidrogenul gazos. De asemenea, lipsa 

informației în literatura de specialitate în privința proprietăților senzoriale ale micro- și a 

nanostructurilor de oxizi metalici funcționalizate cu nanoparticule de PdO2 a servit drept 

motivare pentru efectuarea cercetărilor date, care au fost publicate în lucrările proprii la tema 

tezei [84, 137, 158]. 
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Toate probele de ZnO:Pd, luându-se în calcul concentrația de Pd și tratamentul termic (TA 

sau RTA), au fost expuse în camera de testare la 1 000 ppm de hidrogen, etanol, acetonă, 

amoniac și la 10 000 ppm de metan gazos. Rezultatele măsurărilor sunt prezentate în           

figura A1.10 și, după cum se poate observa, răspunsul la vaporii de etanol este mai mare în 

comparație cu alte gaze măsurate, inclusiv și gazul de hidrogen. Astfel, doparea cu Pd a 

peliculelor columnare de ZnO nu induce modificări esențiale în selectivitate. În figura 3.10 (a) 

este prezentat răspunsurile peliculelor columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 (notate ca PdO/ZnO:Pd) față de 1 000 ppm de H2, 10 000 ppm de CH4 și 1 000 ppm 

de vapori ai compușilor organici volatili. Conform datelor experimentale obținute, se observă că 

până la temperatura de operare de 200 °C probele au demonstrat un răspuns mic (< 1,2) la restul 

gazelor și a vaporilor testați (metan, etanol, acetonă, n-butanol, 2-propanol, metanol și amoniac), 

în afară de hidrogen gazos. Prin urmare, în comparație cu probele de ZnO:Pd în intervalul 

temperaturilor de operare de 25 – 200 °C, probele funcționalizate cu nanoparticule de PdO/PdO2 

sunt selective la gazul de hidrogen, demonstrându-se o modificare esențială în selectivitate. La 

temperatura camerei, probele de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de PdO/PdO2 au 

demonstrat un răspuns la gazul de hidrogen de ~ 5 (0,08 %/ppm) (vezi figura 3.10 (a)). Odată cu 

creșterea temperaturii de operare la 50, 100, 150, 200 și 250 °C, răspunsul la gaz se modifică la                 

~ 17, ~ 13,5, ~ 46, ~ 46,5 și ~ 45 (sau 0,094, 0,092, 0,097, 0,098 și 0,096 %/ppm). 

În figura 3.10 (b,c) este prezentat răspunsul la gaz al probelor de ZnO:Pd funcționalizate cu 

nanoparticule de PdO/PdO2 și tratate RTA la 725 ºC și TA la 650 ºC. Probele tratate termic au 

demonstrat aceleași tendințe ca și în cazul celor netratate. La temperaturile de operare de 25, 50, 

100, 150 și 200 °C, probele tratate RTA au demonstrat un răspuns de ~ 7,5, ~ 6,7, ~ 3,7, ~ 16,7 și 

~ 14 (sau 0,086, 0,085, 0,072, 0,94 și 0,092 %/ppm), în timp ce cele tratate TA au demonstrat un 

răspuns de ~ 12,7, ~ 5,7, ~ 15, ~ 42,5 și ~ 37 (sau 0,092, 0,082, 0,093, 0,098 și 0,097 %/ppm) 

(vezi figura 3.10 (b,c)). Operarea structurilor senzor la temperatura camerei este mult mai 

favorabilă din punct de vedere al economiei energiei de consum al dispozitivelor senzor finale. 

În figura 3.10 (d) este prezentat răspunsul dinamic față de 1 000 ppm de hidrogen gazos la 

temperatura camerei pentru probele funcționalizate netratate, tratate RTA și TA. După cum se 

poate observa, răspunsul nu se recuperează complet la evacuarea gazului de hidrogen, ceea ce 

poate fi explicat datorită proceselor lente de desorbție/adsorbție a moleculelor de gaz de pe 

suprafața cristalelor, la temperatura camerei [84]. În figura 3.10 (e) sunt prezentate răspunsurile 

dinamice față de 1 000 ppm de hidrogen la diferite temperaturi de operare ale probelor de 

ZnO:Pd tratate TA la 650 ºC și funcționalizate cu nanoparticule de PdO/PdO2. Dependența 

răspunsului la gazul de hidrogen (SH2) față de concentrație (pH2) la 150 °C este prezentată în 
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figura 3.10 (а), demonstrându-se o dependență la putere (


22 HH pS  ) cu panta curbei de răspuns 

β ≈ 0,7. Răspunsul la gaz pentru probele de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 tratate TA la 650 ºC față de 125, 250, 500 și 1 000 ppm de hidrogen gazos este de      

~ 11, ~ 15, ~ 23 și ~ 42,5. Limita de detecție, calculată pentru probele date, este de ~ 3 ppm. 

 

Fig. 3.10. Răspunsul la gaz pentru peliculele columnare de ZnO:Pd (0,17 at% Pd) 

funcționalizate cu PdO/PdO2, în dependență de temperatura de operare: (a) inițiale 

netratate; (b) tratate RTA la 725 ºC; (c) TA la 650 ºC. Concentrațiile gazelor și vaporilor 

fiind: hidrogen – 1000 ppm, metan – 10 000 ppm, etanol, acetonă, n-butanol, 2-propanol, 

metanol și amoniac – 1000 ppm. (d) Răspunsul dinamic față de 1000 ppm de hidrogen la 

temperatura camerei. (e) Răspunsul dinamic față de 1000 ppm de hidrogen la diferite 

temperaturi de operare pentru probele tratate TA la 650 ºC. (f) Răspunsul la gaz față de 

concentrația de hidrogen la temperatura de 150 ºC pentru probele de ZnO:Pd 

funcționalizate cu PdO/PdO2 și tratate termic TA la 650 ºC. 

 

Deoarece repetabilitatea probelor este un parametru important pentru senzorii de gaze, 

probele funcționalizate și tratate TA650 au fost expuse la introducerea și evacuarea repetată a H2 

gazos cu concentrația de 500 ppm (vezi figura A1.11 (a)). După cum se observă, la temperatura 

camerei, repetabilitatea este foarte slabă din cauza recuperării incomplete a semnalului, ceea ce 

conduce la fenomenul de drift. Aceasta situație poate fi rezolvată prin mărirea temperaturii de 

operare până la 150 °C. În figura A1.11 (b) este prezentată expunerea structurii senzor la 

introducerea și evacuarea repetată a 125 ppm de H2 la 150 °C. Devierea reziduală standard 

calculată în cazul dat este de ~ 8%. Probele tratate RTA la 650 ºC și funcționalizate cu 
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nanoparticule de PdO/PdO2 au fost menținute într-o atmosferă umedă (umiditatea relativă de      

~ 75%) timp de 90 zile și apoi au fost măsurate repetat la temperaturile de operare de 25, 150 și 

300 °C, demonstrându-se o scădere în răspuns de 31%, 18% și 38%, respectiv. Rezultatele 

măsurărilor sunt prezentate în figura A1.12 (a-c).  

Luându-se în considerație că recuperarea incompletă a semnalului structurii senzor la 

temperatura camerei este un obstacol major pentru aplicațiile practice, în cazul lipsei micro-

încălzitorului, în lucrarea dată a fost propus conceptul de autoîncălzire prin majorarea tensiunii 

electrice aplicate, pentru a micșora timpul de recuperare [159]. În cazul cercetat s-a aplicat o 

tensiune electrică de până la 50 V. Răspunsul dinamic pentru probele de ZnO:Pd funcționalizate 

cu nanoparticule de PdO/PdO2 la 1 000 ppm de H2 gazos la temperatura camerei și la tensiunile 

enumerate mai sus este prezentat în figura A1.12 (d). După cum se poate observa, timpii de 

răspuns și de recuperare se reduc considerabil prin mărirea tensiunii electrice aplicate, iar 

valorile extrase sunt prezentate în figura A1.12 (e). Aparent, autoîncălzirea peliculelor 

columnare datorită efectului Joule nu este optimală pentru aplicații senzor din cauza pierderilor 

mari de căldură prin substratul de sticlă, ca în cazul cercetat [160]. Însă, pentru nanostructurile 

individuale izolate, această metoda s-a dovedit a fi mult mai eficientă [116, 159]. La aplicarea 

unei tensiuni electrice de 50 V cu ajutorul unei termorezistențe comerciale din platină (Pt100) s-a 

măsurat o temperatură de operare de ~ 100 ºC. Totuși, puterea electrică de consum a probelor 

cercetate la expunerea în aer (stare pasivă) la 25 °C și la aplicarea tensiunii electrice de 1 V,     

10 V, 20 V și 50 V este de ~ 8 nW, ~ 8 μW, ~ 50 μW și ~ 600 μW. Aceste valori sunt, totuși, 

mai mici decât cele utilizate pentru alimentarea microîncălzitoarelor în baza tehnologiei MEMS 

sau a altor tehnologii cost-efective [161]. Astfel, principiul propus în teză poate fi aplicat cu 

succes în cazul peliculelor columnare.  

Peliculele columnare de ZnO:Pd au demonstrat o selectivitate înaltă la vaporii de etanol, ca 

și în cazul peliculelor columnare de ZnO și ZnO:Fe [111]. În cazul funcționalizării ZnO:Pd cu 

nanoparticule de PdO/PdO2 s-a observat o modificare în selectivitate la hidrogenul gazos, chiar și 

la temperatura camerei a fost detectat un răspuns. În cazul funcționalizării cu metale nobile a 

nano- și microstructurilor de oxizi metalici, sunt implicate, de obicei, două mecanisme principale 

de sesizare [19, 29]. Primul prezintă sensibilizarea electrică care constă în formarea 

heterojoncțiunilor la interfața PdO/ZnO:Pd [162]. PdO este un oxid de tip-p cu lățimea benzii 

intezise de ~ 2,2 eV, cu o stabilitate termică înaltă și se cunoaște a fi un acceptor puternic de 

electroni [162]. Diagrama benzilor energetice a interfeței PdO/ZnO este prezentată în          

figura A1.11 (c). Astfel, lățimea regiunii epuizate de sarcini se va extinde mai mult [86] și va 

conduce la îngustarea adițională a canalului de conducție a ZnO:Pd (vezi figura 3.11 (a)). La 
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introducerea moleculelor de hidrogen, modularea regiunii epuizate de electroni va fi mărită (vezi              

figura 3.11 (b)), adică va crește răspunsul la gaz conform ecuației (3.4) [162].  

Al doilea mecanism propus se bazează pe sensibilizarea chimică, adică se datorează 

proprietăților catalitice excelente ale metalelor nobile de a oxida gazele reducătoare                

[19, 29, 87, 163]. Datorită prezenței nanoparticulelor de PdO, mai multe molecule de oxigen se 

vor adsorbi datorită efectului de disociere (“spillover”) (vezi figura 3.11 (a)) [19, 29], ceea ce a 

fost măsurat și în spectrele XPS. Pd și PdO sunt niște catalizatori de disociere ai oxigenului mult 

mai eficienți decât micro- și nanostructurile de ZnO, mai ales la temperaturi relativ joase de 

operare [19, 29], ceea ce explică selectivitatea excelentă a peliculelor columnare de ZnO 

funcționalizate cu nanoparticule de PdO/PdO2 la gazul de hidrogen [86]. De asemenea, PdO se 

cunoaște că ar fi un senzor bun de hidrogen, al cărui mecanism de sesizare depinde de 

temperatura de operare [87, 163]. De exemplu, Chiang ș. a. au demonstrat experimental că la 

introducerea gazului de hidrogen la temperaturi de operare mai mari de 100 °C, PdO se reduce la 

Pd (PdO + H2(g) → Pd + H2O(g)) [87, 163], ceea ce poate descrește semnificativ rezistența 

electrică, adică poate majora răspunsul senzorului [87, 163]. Datele experimentale din         

figura 3.10 (a-c) indică asupra acestui fenomen. La temperaturi de operare mai înalte, disocierea 

oxigenului joacă un rol dominant, deoarece este un proces activat termic (vezi figura 3.11 (a,b)) 

[86].  

Conform rezultatelor cercetărilor prezentate în teză, funcționarea senzorilor în regiunea 

operării la temperaturi mai joase de 50 °C este mai atractivă pentru structurile columnare. La 

temperaturi mai joase de 50 °C, sensibilizarea chimică se atribuie în general disocierii 

moleculelor de hidrogen pe suprafața PdO pentru a genera atomi de H cu o reactivitate mai înaltă 

[83, 86]:  

)()()(2 adsads

Pd

g HHH                                  

 (3.7) 

  eHHH adsadsads 22 )()()(                           (3.8) 

Prin urmare, o densitate mai mare a nanoparticulelor de PdO este critică pentru a obține 

proprietăți senzoriale mai bune [83]. Protonii generați (H
+
) vor forma hidrura de paladiu (PdHx) 

care are un lucru de ieșire al electronilor mai mic în comparație cu Pd și PdO, ceea ce a fost 

demonstrat de datele XPS pentru probele de WO3 funcționalizate cu PdO (vezi figura 3.11 (c,d)) 

[86]:  

)()()( sxsads PdHPdxexH  
                      (3.9) 
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Fig. 3.11. Ilustrarea schematică a mecanismului de sesizare în baza peliculelor columnare 

de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de PdO: (a) la expunerea în aer și (b) la 

introducerea gazului de hidrogen la temperatura de operare mai mare de 200 C. Situația 

la expunerea în aer la o temperatura mai mică de 100 C este ilustrată schematic în (c,d), 

cu reprezentarea formării fazei de PdHx pe suprafața nanoparticulelor de PdO. 

 

Formarea PdHx facilitează transferul sarcinii electrice de la nanoparticule la ZnO și reduce 

lățimea regiunii epuizate de electroni, astfel se mărește semnificativ răspunsul la gaz (vezi    

figura 3.11 (c,d)). Totuși, în conformitate cu rezultatele raportate de Tsang ș. a. [164], stratul de 

PdHx se va descompune la temperatura de 50 °C [164]. În rezultat, efectul formării PdHx se va 

diminua începând cu temperatura de operare de la 25 până la 60 °C [164]. 

Prezența fazei de PdO2 este, de asemenea, un factor important pentru mărirea răspunsului 

peliculelor columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de PdO2/PdO față de 

hidrogenul gazos. PdO2 este o fază metastabilă, iar stabilizarea Pd
4+

 poate fi influențată de 

diferiți factori, precum prezența ZnO. În literatura de specialitate nu sunt date raportate despre 

stabilitatea fazei de PdO2 deasupra suprafeței ZnO. Totuși, rezultatele lui Senftle ș. a. [165] au 

demonstrat că Pd
4+ 

de la suprafața PdxCe1-xOδ pot oferi o barieră energetică de activare mai mică 

pentru descompunerea metanului în comparație cu stările de Pd
2+

, în special la temperaturi de 

operare relativ joase [165]. Astfel, în baza datelor experimentale și a celor din literatură putem 

presupune că prezența PdO2 poate accelera disocierea moleculelor de H2 la temperaturi de 

operare relativ joase (vezi ecuațiile (3.7-3.9)). 
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 Fig. 3.12. Prezentarea generală a peliculelor columnare de ZnO dopate (cu Fe și Pd) și 

funcționalizate cu nanoparticule de metale nobile (AgO/Ag sau PdO/PdO2), cu ilustrarea 

imaginilor SEM și selectivităților la gaze. 

 

Pentru a generaliza toate rezultatele experimentale prezentate în capitolul dat, a fost creată 

figura 3.12, care demonstrează imaginile SEM și selectivitățile tuturor peliculelor columnare în 

baza ZnO, cercetate în teză. După cum se poate observa din figura 3.12, doparea cu Fe (ZnO:Fe) 

și funcționalizarea ulterioară cu nanoparticule parțial oxidate de AgO/Ag (Ag/ZnO:Fe) produce o 

majorare esențială a răspunsului și a sensibilității față de vaporii de etanol. Însă, în cazul dopării 

cu Pd (ZnO:Pd) și funcționalizării ulterioare cu nanoparticule de PdO/PdO2 (PdO/ZnO:Pd) este 

posibil de modificat selectivitatea de la vaporii de etanol la gazul de hidrogen. Ca rezultat se 

poate obține un răspuns selectiv chiar și la temperatura camerei. Aceste rezultate sunt prezentate 

în premieră în această teză și în lucrările proprii care au tengență cu subiectul tezei                  

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

 

3.5. Concluzii la capitolul 3  

În corespundere cu obiectivele formulate pentru capitolul 3 și conform datelor 

experimentale proprii prezentate, se pot formula următoarele concluzii: 

1. Rezultatele obținute evidențiază importanța majoră a dopării cu Fe a peliculelor 

columnare de ZnO depuse prin metoda SCS la temperaturi relativ joase (< 95 °C), pentru 

îmbunătățirea proprietăților senzoriale față de vaporii de etanol. În particular, cele mai bune 

rezultate au fost obținute prin doparea cu 0,24 at% Fe și tratamentul termic rapid RTA la 725 °C 

timp de 60 s. Condițiile tehnologice elaborate au permis obținerea unei sensibilități de 

aproximativ 0,98 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C, a unei selectivități înalte față de 

H2 (Setanol/SH2 ~10), precum și a unei stabilități cu o repetabilitate înaltă. Mecanismul fizico-
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chimic de sesizare al gazelor de către peliculele columnare obținute a fost propus și descris 

pentru fiecare caz, în baza modulării barierelor de potențial, create între policristalele de ZnO:Fe, 

precum și datorită interconectării parțiale ale policristalelor, ceea ce conduce la modificarea mai 

mare a rezistenței electrice a materialului la expunerea în atmosfera cu vapori de etanol. 

2. Îmbunătățirea proprietăților senzoriale ale peliculelor columnare de ZnO:Fe a fost 

obținută prin funcționalizarea suprafeței acestora cu nanoparticule parțial oxidare de AgO/Ag    

(5 – 15 nm), care, conform datelor teoretice, ar intensifica reacțiile de oxidare a moleculelor 

compușilor organici volatili, în special a moleculelor de C2H5OH. Astfel, sensibilitatea la vaporii 

de etanol a fost mărită de la 0,98 %/ppm la 4,92 %/ppm pentru temperatura de operare de       

300 °C. S-a obținut o limită de detecție de ~ 0,35 ppm, fără a se micșora selectivitatea la vaporii 

de etanol. Performanța senzor îmbunătățită a fost explicată în baza proprietăților catalitice 

excelente ale nanoparticulelor de AgO/Ag de a accelera reacțiile implicate în procesul de răspuns 

și recuperare. 

3. Cuplarea metodei teoretice de modulare computațională (metoda funcționalei de    

densitate - DFT) cu analiza datelor experimentale a permis o înțelegere mai profundă a 

fenomenelor de suprafață în cazul peliculelor columnare de ZnO:Fe funcționalizate cu 

nanoparticule de AgO/Ag. Un accent deosebit a fost pus pe interacţiunea şi geometria adsorbţiei 

moleculelor de hidrogen (H2), etanol (C2H5OH), metan (CH4) și acetaldehidă (C2H4O) pe planul 

cristalin (1 0 -1 0) al ZnO. A fost demonstrat că procesul de dehidrogenare a moleculei de etanol 

este mai favorabil pentru un transfer mai mare de sarcină decît în cazul deshidratării. Conform 

datelor computaționale, prezența interfeței ZnO/(AgO)m este esențială pentru dehidrogenarea 

moleculelor de etanol, ceea ce rezultă într-o sensibilitate înaltă la vaporii de etanol.  

4. A fost demonstrat experimental că funcționalizarea suprafeței peliculelor columnare de 

ZnO:Pd cu nanoparticule de PdO/PdO2 (diametrul de 5 – 15 nm) este mai eficientă pentru 

mărirea răspunsului la gazul de hidrogen, în comparație doar cu doparea cu Pd a ZnO. În timp ce 

peliculele columnare (ZnO:Pd) au demonstrat un răspuns de 0,080 %/ppm la H2, probele 

funcționalizate cu PdO/PdO2 au demonstrat o selectivitate excelentă în regiunea temperaturilor 

de operare de la 25 până la 200 °C și o majorare în sensibilitate la 0,098 %/ppm. 

5. În cazul operării la temperatura camerei, recuperarea de lungă durată a peliculelor 

columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu nanoparticule de PdO/PdO2 a fost soluționată prin 

metoda de autoîncălzire. Această metodă constă în aplicarea tensiunii electrice de până la 50 V 

cu menținerea unei puteri de consum relativ mică de ~ 600 μW. Astfel, efectul Joule conduce la 

mărirea localizată a temperaturii de operare până la ~ 100 ºC. Timpul de recuperare a fost 

micșorat de la valori de peste 500 s până la ~ 90 s, adică aproximativ cu un ordin.  
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4. CERCETAREA REȚELELOR 3-D DE STRUCTURI HIBRIDE           

ÎN BAZA ZnO PENTRU APLICAȚII SENZOR 

 

4.1. Proprietățile structurilor 3-D hibride de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, 

Al, Bi sau Sn)  

În literatura de specialitate sunt prezentate diverse metode pentru creșterea micro- și 

nanostructurilor din ZnO cu diferite morfologii [54, 56, 168]. Însă, în ultimele decenii, atenția 

comunității științifice a fost focusată anume pe structurile 3-D, în particular pe tetrapozii de ZnO 

[23, 31, 32, 42, 104, 169]. Morfologia unică a tetrapozilor, formată din patru structuri 1-D 

(”brațe”) interconectate într-o regiune centrală, la un unghi de ~ 105º - 110º între fiecare braț, 

întruchipează cele mai importante avantaje ale structurilor 1-D și 3-D, precum un raport 

suprafață-volum mare, dar și proprietățile excelente de anti-aglomerare [25]. Acestea au servit 

drept motivare pentru cercetarea unor metode noi de îmbunătățire a proprietăților senzoriale ale 

rețelelor 3-D în baza tetrapozilor de ZnO. În subcapitolul dat sunt prezentate în detalii 

proprietățile morfologice, structurale și vibraționale ale structurilor 3-D hibride de ZnO-MexOy și 

ZnO-ZnxMeyOz (Me = Cu, Fe, Al, Bi sau Sn). Rezultatele prezentate au fost publicate în lucrările 

proprii la tema tezei [15, 96, 134, 170, 171]. 

În figura 4.1 sunt prezentate imaginile SEM ale rețelelor 3-D hibride în baza tetrapozilor 

de ZnO. În comparație cu rețelele 3-D de ZnO, în cazul rețelelor 3-D hibride de ZnO-Fe2O3 s-a 

observat dispariția formei tipic hexagonale a brațelor tetrapozilor de ZnO și formarea nano- și 

microparticulelor pe suprafața brațelor de ZnO, cu o distribuție aleatorie prin toată rețeaua (vezi 

figura 4.1 (a) și A2.1 (a,b)). Mărimea tetrapozilor este de 10−100 μm, în timp ce diametrul nano- 

și microparticulelor este de 0.1−5 μm (pentru ZnO:Fe, cu raportul în masă de 20:1) [25]. În cazul 

rețelelor 3-D hibride de ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu raportul în masă de 20:1) s-a observat o 

modificare mai pronunțată în morfologia tetrapozilor (vezi figura 4.1 (b)). În figura A2.1 (c) este 

prezentată imaginea SEM a interconexiunii brațelor ZnO cu o formă rotundă și o suprafață 

netedă (dimensiunile tetrapozilor fiind de 20−150 μm în cazul dat). Spre deosebire de cazul 

rețelelor hibride de ZnO-Fe2O3, în cazul rețelelor hibride de ZnO-CuO nu s-a observat creșterea 

nano- și microparticulelor prin rețea, chiar și în cazul adăugării unei cantități mai mari de 

microparticule de Cu (ZnO:Cu, cu raportul în masă de 10:1) (vezi figura A2.1 (d)). Totuși a fost 

observată formarea microstructurilor care interconectează brațele tetrapozilor de ZnO (vezi 

figura A2.1 (e)).  
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În cazul rețelelor hibride de ZnO-ZnAl2O4 (vezi figura 4.1 (c)), s-a observat o morfologie 

stratificată a brațelor tetrapozilor de ZnO (vezi figura A2.1 (f)). Dimensiunile tetrapozilor 

variază de la 20 până la 100 μm. Similar cazului cu rețelele 3-D de ZnO-Fe2O3, a fost observată 

o distribuție aleatorie a microparticulelor cu o suprafață neregulată prin rețeaua 3-D hibridă de 

ZnO-ZnAl2O4 (vezi figura A2.1 (f)). Aceste microparticule, care pot forma aglomerații, au un 

diametru de până la 10 μm (vezi figura 4.1 (c)). 

 

Fig. 4.1. Imaginile SEM ale rețelor hibride: (a) ZnO-Fe2O3 (ZnO:Fe, cu raportul în masă 

de 20:1); (b) ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu raportul în masă de 20:1); (c) ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, 

cu raportul în masă de 10:1); (d) ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1);         

(e) ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu  raportul în masă de 15:1) [96, 134]. 

  

Imaginea SEM a rețelelor hibride de ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1) este 

prezentată în figura 4.1 (d). Dimensiunea acestor tetrapozi este de 20–100 µm, iar formarea 

micro- și nanoparticulelor în rețeaua 3-D nu a fost observată. Interconectări reprezentative ale 

tetrapozilor în urma tratamentului termic la 1150 °C timp de 5 ore sunt prezentate în             

figura A2.2 (a). La capătul brațelor s-a observat o morfologie stratificată (vezi figura A2.2 (b)). 

În continuare, pentru concentrații mai mari ale microparticulelor de Bi (ZnO:Bi, cu raportul în 

masă de 10:1) a fost observată formarea nanopunctelor pe suprafața tetrapozilor de ZnO-Bi2O3 

(vezi figura A2.2 (a)) [25]. Imaginile SEM ale rețelelor hibride de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu 

raportul în masă de 30:1) sunt prezentate în figura 4.1 (e) și A2.2 (c), dimensiunea tetrapozilor în 

aceste probe fiind de 30–150 µm. Prin mărirea cantității de microparticule de Sn (ZnO:Sn, cu 

raportul în masă de 15:1) (vezi figura A2.2 (d)) s-a observat formarea microparticulelor 

distribuite aleatoriu prin rețeaua 3-D (vezi figura A2.2 (e,f)).  
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Imaginile SEM și imaginile mapării compoziției chimice, măsurate cu ajutorul tehnicii 

EDX la nivel microstructural, au fost folosite pentru a determina originea microparticulelor 

observate în rețelele 3-D hibride în baza tetrapozilor de ZnO. După cum se observă din        

figura A2.3 (a-c), microsferele de pe suprafața ZnO-Fe2O3 sunt formate din oxid de fier. Pentru a 

determina structura cristalină a microparticulelor formate în cazul rețelelor hibride de ZnO-Fe2O3 

s-a folosit tehnica XRD. Rezultatele măsurărilor sunt prezentate în figura 4.2 (a,b), 

demonstrându-se că în afară de faza cristalină de ZnO se mai poate detecta și faza de maghemite 

(γ-Fe2O3) și hematite (α-Fe2O3). Fazele cristaline de maghemite și hematite sunt formate datorită 

reducerii termice a oxidului de fier sau pot fi formate din structurile de Fe2O3 complet oxidate în 

timpul procesului de tratare termică la temperaturi înalte [172]. Doar în baza spectrelor XRD este 

destul de dificil să se facă o distincție clară între fazele cristaline ale oxizilor de fier și de zinc. 

Cu toate acestea, analiza structurală demonstrează că tratamentul termic repetat în aer timp de    

5 ore la 1150 °C formează rețele 3-D hibride de ZnO-Fe2O3. În figura 4.2 (b) sunt demonstrate 

difractogramele XRD ale rețelelor de ZnO-Fe2O3 în regiunea valorilor 2θ de 25°−45°. Se poate 

observa că unele maxime de difracție ale ZnO și Fe2O3 se poziționează foarte aproape unul față 

de altul, sau chiar se suprapun, ceea ce face dificilă identificarea pe deplin a fazelor cristaline în 

probele cercetate. 

Într-o manieră similară celei pentru rețelele hibride de ZnO-Fe2O3, imaginile SEM și 

imaginile compoziționale au fost obținute și pentru rețelele hibride de ZnO-CuO și               

ZnO-ZnAl2O4. Din rezultatele EDX ale rețelelor hibride formate în baza acestora (ZnO:Cu, cu 

raportul în masă de 20:1 și ZnO:Al, cu raportul în masă de 20:1) (vezi figura A2.3 (d-i)) precum 

și analiza XRD, efectuată anterior [25], se pot face concluzii că microstructurile formate sunt 

compuse din CuO și ZnAl2O4, formând rețele 3-D hibride de ZnO-CuO și ZnO-ZnAl2O4. În 

cazul tezei date, materialul ZnAl2O4 a fost combinat intenționat cu tetrapozii de oxid de zinc, 

deoarece ZnAl2O4 este un oxid semiconductor ternar cu o structură de tip spinel AB2O4 și cu o 

conductibilitate electrică de tip-n [173]. Astfel, ZnAl2O4 formează cu ZnO heterojoncțiuni de tip 

n-n, având structura benzilor energetice de tipul II care se cunoaște a avea proprietăți excelente 

de separare a purtătorilor de sarcină [134]. De asemenea, combinația materialelor ZnO-ZnAl2O4 

practic nu a fost cercetată anterior în calitate de senzori de gaze. 

Imaginile mapării compoziționale ale elementelor chimice, măsurate cu ajutorul EDX, 

efectuate la nivel microstructural pentru rețelele hibride 3-D de ZnO-Bi2O3, sunt prezentate în            

figura A2.3 (j–l), în timp ce cele pentru rețelele hibride de ZnO-Zn2SnO4 sunt prezentate în 

figura A2.3 (m–o). Indiferent de mărimea structurilor, se poate observa că elementul Bi este 

dispersat pe întreaga suprafață a tetrapozilor de ZnO (vezi figura A2.3 (j–l)). Prin urmare, în 
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cazul rețelelor hibride de ZnO-Bi2O3 se poate presupune că absența aglomerațiilor sferice ale 

microparticulelor sau ale altor microstructuri cu o morfologie diferită indică că materialul Bi2O3 

este bine dispersat pe suprafața tetrapozilor de ZnO, formând structuri de tip miez-înveliș. 

În cazul rețelelor hibride de ZnO-Zn2SnO4, oxidul de Sn a fost observat, în special, în 

regiunea micro-aglomerațiilor sferice dispersate aleatoriu prin rețeaua 3-D (vezi                   

figura A2.3 (m–o)). Mai mult decât atât, doar concentrații mici de oxid de Sn au fost detectate pe 

suprafața tetrapozilor de ZnO. În figura A2.4 este prezentat spectrul EDX al microparticulelor 

sferice din rețelele hibride de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în masă de 15:1), unde se pot 

detecta clar vârfurile ce corespund elementelor chimice de Zn, O și Sn. Raportul estimat al 

[Zn]:[O]:[Sn], prin analiza EDX (vezi figura A2.4), indică formarea fazei de Zn2SnO4, ceea ce 

este verificat în continuare cu ajutorul măsurărilor de difracție cu razele-X. 

 

Fig. 4.2. (a)  Difractogramele XRD  ale rețelelor hibride de ZnO-Fe2O3; (b) prezentarea 

regiunii 2θ de la 25 până la 45º a spectrului din (a), care demonstrează clar reflecțiile ce 

corespund fazei cristaline de Fe2O3. Difractogramele XRD ale probelor de: (c) ZnO-Bi2O3 

(ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1) și (d) ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în masă 

de 30:1). 
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Difractogramele XRD ale rețelelor hibride 3-D de ZnO cu Bi2O3 și Zn2SnO4 sunt 

prezentate în figura 4.2 (c,d). Maximele de difracție detectate pot fi atribuite fazei cristaline de 

ZnO în concordanță cu cartela JCPDS PDF Nr. 36-1451 (grupa spațială P63mc(186)) și sunt 

notate cu “#”, iar maximele de difracție care pot fi atribuite fazei cristaline de Bi2O3 (cartela 

JCPDS Nr. 10-0244) sunt marcate prin “*” (vezi figura 4.2 (c)). Difractogramele XRD ale   

ZnO-Zn2SnO4 sunt prezentate în figura 4.2 (d). În plus, la maximele de difracție pentru ZnO de 

tip wurtzite, câteva maxime adiționale cu o intensitate mai mică au fost detectate, indicând 

prezența fazei cristaline de Zn2SnO4 cu o structură de tip spinel, cu celula unitară de tip cub cu 

fețe centrate (CFC), descrisă de grupa spațială {  227
3md

F } și constanta rețelei cristaline             

a = 0,86574 nm. Maximele de difracție ale Zn2SnO4 au fost indexate conform cartelei JCPDS   

Nr. 24-1470 și au fost marcate cu “@”. Luându-se în considerație că formarea fazei cristaline de 

Zn2SnO4 a fost demonstrată și de către măsurările XRD în lucrarea care are tangență cu subiectul 

tezei [25], se poate presupune că microparticulele de Sn, adăugate în rețele, sunt oxidate și 

transformate în Zn2SnO4 în timpul oxidării termice, ceea ce poate fi descris de către următoarele 

ecuații [174]: 

)()( gZnsZn 
          (4.1) 

)()( gSnsSn 
          (4.2) 

)(2)()(2 422 sSnOZnOgSngZn         (4.3) 

Astfel, urmând această presupunere, microstructurile de Zn2SnO4 sunt formate în urma 

interacțiunii vaporilor de Zn și Sn cu oxigenul din aer la temperatura de 1150 ºC [174]. De 

obicei, structurile de Zn2SnO4 se cristalizează într-o structură de ioni de oxigen, împachetați 

compact, și în lanțuri de rutil, conectate de către cationi în sferele tetraedrice, iar aceste lanțuri 

prezintă niște căi conductoare pentru electroni, datorită orbitalilor neocupați ai cationilor care se 

suprapun [174]. Compușii din sistemul Zn–Sn–O au atras o atenție deosebită pentru aplicațiile 

senzoriale datorită proprietăților sale electrice, senzoriale și optice unicale. Materialul Zn2SnO4 

s-a ales din următoarele motive, ceea ce a servit drept motiv pentru cercetările din teză:             

(i) sistemul ZnO-Zn2SnO4 este relativ nou, în special în cazul rețelelor tridimensionale, fiind mai 

puțin cercetat în calitate de senzori de gaze și astfel reprezintă obiectul de studiu de o importanță 

majoră pentru mai multe grupuri de cercetare din toată lumea; (ii) Zn2SnO4 are o mobilitate 

înaltă a electronilor și a demonstrat proprietăți senzoriale excelente la gazul de CO [175], ceea ce 

ar putea teoretic modifica selectivitatea rețelelor hibride în baza acestui material; (iii) având o 

bandă interzisă largă de ~ 3.6 eV, Zn2SnO4 are proprietăți optice atractive ceea ce ar putea fi 
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interesant/util pentru aplicațiile optoelectronice [176]; (iv) de asemenea, datorită benzii interzise 

largi, Zn2SnO4 în combinație cu ZnO poate fi folosit în aplicații unde apare necesitatea 

transparenței optice; (v) formarea heterojoncțiunilor Zn2SnO4/ZnO de tip n-n cu structura 

benzilor energetice de tip II poate conduce la o separare mai eficientă a purtătorilor de sarcină și 

respectiv la o regiune mai extinsă de sarcini spațiale la interfață, fiind benefic pentru majorarea 

răspunsului la gaze [175, 176]. 

Proprietățile vibraționale ale ZnO pot influența performanța dispozitivelor fabricate pe 

baza lor [147]. Astfel, măsurările micro-Raman pot furniza o informație importantă privind 

calitatea materialului folosit în fabricarea senzorilor. În figura A2.5 sunt ilustrate spectrele 

Raman măsurate la temperatura camerei, de pe rețelele hibride studiate în această lucrare. Datele 

au fost măsurate minim în două puncte diferite ale probelor pentru fiecare caz aparte. Toate 

rețelele hibride indică prezența modurilor vibraționale tipice structurii wurtzite ale ZnO [147]. Se 

poate nota că modurile Raman de ordinul doi au fost observate pentru toate probele cercetate, 

care sunt tipic activate de către dezordinele din rețea și de către condițiile de excitare rezonante. 

Rețelele 3-D hibride de ZnO-CuO au demonstrat cele mai semnificative diferențe în cazul 

comparării a diferitor probe (vezi figura A2.5 (b)). Spectrele sunt dominate de vârfuri intense, 

asimetrice și late, care sunt localizate cu o valoare de 6 cm
−1

 de la poziția tipică a modului de 

vibrație A1(LO) pentru ZnO de tip wurtizte. Amplificarea puternică a modului LO indică asupra 

proceselor de împrăștiere, mediate de interacțiunile Frölich, în condiții de rezonanță [177, 178]. 

Frecvențele modurilor mediate de interacțiunele Frölich pot fi reglate între frecvențele TO și LO, 

fiind puternic dependente de mediul rețelei materialului de bază [178]. În figura A2.5 (d,e) sunt 

prezentate spectrele Raman ale rețelelor hibride: (d) ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în masă de 

20:1); (e) ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în masă de 30:1). În cazul probelor de ZnO-Bi2O3 

(ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1), toate vârfurile detectate pot fi atribuite modurilor tipice 

active care aparțin împrăștierilor Raman de ordinal doi ale ZnO de tip wurtzite (vezi             

figura A2.5 (d)) [147].  

Discutând despre spectrele Raman ale structurilor de ZnO, este necesar de luat în 

considerare diferite aspecte. Conservarea vectorului de undă (k) impune restricții fononilor 

implicați în împrăștierile Raman de ordinul întâi pentru cei aproape de k ≈ 0 și depinde de 

geometria relativă incidentă și de împrăștiere la axa principală a cristalului de ZnO, ceea ce 

rezultă în deplasarea frecvenței modului transversal (TO) și longitudinal (LO) [96, 134]. De 

asemenea, caracterul mixat al modurilor polare A1 și E1 poate avea loc în timp ce fluxul incident 

se propagă în direcția care nu este aliniată cu axa cristalului de ZnO [177, 178]. În plus, când 

sunt activați de către tulburări/dezordini, fononii din întreaga zonă Brillouin participă în 
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împrăștierile Raman de ordinul doi, ceea ce conduce la un spectru precum se poate observa în 

figura A2.5 (d). Împrăștierile Raman de ordinul doi sunt determinate de către densitatea fononică 

a stărilor și a regulilor de selecție ale proceselor de împrăștiere cu doi fononi. Similaritatea 

spectrelor Raman din diferite regiuni indică asupra distribuției omogene ale defectelor în rețeaua 

ZnO. În cazul spectrelor Raman ale cristalelor de β-Bi2O3 au fost observate trei vârfuri 

poziționate la aproximativ 128, 317 și 462 cm
−1

, care corespund vibrațiilor Bi–O, precum a fost 

menționat anterior [179]. Totuși, indiferent de regiunea analizată a probei de ZnO-Bi2O3 

(ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1), nici unul din vârfurile Raman, care pot fi atribuite fazei 

cristaline de β-Bi2O3, nu au fost observate. Rezultatul dat se poate interpreta ca o consecință a 

superpoziției a două efecte: (i) penetrarea adâncă a radiației laser în raport cu grosimea stratului 

de β-Bi2O3 depus deasupra structurilor de ZnO și (ii) intensitatea puternică a împrăștierilor 

Raman de ordinal doi al ZnO.  

În mod similar, frecvențele de bază ale structurilor hibride de ZnO cu Zn2SnO4 au fost 

atribuite rețelei cristaline de ZnO (vezi figura A2.5 (e)), iar principalele aspecte, discutate mai 

sus, privind contribuția structurilor ZnO rămân valabile pentru a interpreta spectrele Raman din 

figura A2.5 (e). În funcție de regiunea analizată a probei de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul 

în masă de 30:1), pe lângă vârfurile Raman pentru ZnO, au mai fost detectate două moduri 

vibraționale cu o intensitate relativ mare la 535 și 668 cm
−1

. Vârful Raman de la 668 cm
−1

 se 

asociază cu modul vibrațional raportat pentru structura cristalină a spinelului Zn2SnO4 [180], 

deja detectat cu ajutorul XRD, care este atribuit modului A1g al structurii de tip spinel Zn2SnO4 

[180]. Vârful Raman, poziționat la 535 cm
−1

, se află la un număr de undă mai mare în comparație 

cu valorile raportate pentru modul E2g al Zn2SnO4 [180]. Aceast vârf poate fi considerat la fel 

asociat cu Zn2SnO4. Lărgirea vărfului dat, dar și deplasarea frecvenței, pot fi cauzate de 

suprapunerea modului LA al ZnO și B1 al Zn2SnO4 [180]. 

 

4.2. Proprietățile senzoriale și mecanismul fizico-chimic de sesizare ale rețelelor 3-D 

hibride de ZnO-Fe2O3, ZnO-CuO, ZnO-ZnAl2O4, ZnO-Bi2O3 și ZnO-Zn2SnO4   

În subcapitolul dat sunt prezentate proprietățile senzoriale ale rețelelor 3-D hibride în baza 

ZnO și MexOy sau ZnxMeyOz, demonstrându-se posibilitatea de modificare a selectivității 

rețelelor de ZnO. În cazul dat, mecanismele fizico-chimice de sesizare a moleculelor de gaz de 

către structurile oxizilor metalici sunt foarte importante pentru o înțelegere mai bună a proceselor 

ce au loc la suprafața materialelor hibride. În subcapitolul dat, de asemenea, sunt elaborate și 

propuse mecanismele pentru cazurile particulare ale rețelelor 3-D hibride în baza ZnO care ar 

permite elucidarea proceselor fizico-chimice implicate în procesul de sesizare a moleculelor de 
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gaz testate. Rezultatele prezentate au fost publicate în lucrările proprii, care au tangență cu 

subiectul tezei [15, 96, 134]. Aceste rezultate sunt explicate în dependență de structura rețelelor 

3-D hibride, și de proprietățile catalitice ale MexOy și ZnxMeyOz, precum și pe o modulare mai 

mare a barierei de potențial între structurile formate. Simulările computaționale de tip DFT au 

fost realizate pentru a susține rezultatele experimentale obținute.  

Pentru fabricarea structurilor de senzori pe bază de rețele 3-D hibride, acestea au fost 

presate sub formă de peleți cilindrici cu diametrul de 6 mm și înălțimea de 3 mm, obținându-se o 

densitate de 0,3 g/cm
3
. Peleții au fost tratați termic la 1150 °C timp de 4 ore, pentru a obține o 

interconectare mai bună între structuri și au fost apoi tăiați în bucăți mai mici de 3 × 3 mm și cu 

o grosime de ≈ 1 mm. Bucățile date au fost conectate la un substrat de sticlă cu electrozi de 

Au/Cr (170 nm/10 nm) cu ajutorul pastei de argint. Distanța între electrozi fiind de 100 μm.  

În figura 4.3 sunt prezentate datele experimentale analizate în urma măsurărilor 

proprietăților senzoriale ale rețelelor 3-D hibride pe bază de ZnO. Datele au fost înregistrate la 

diferite valori ale temperaturii de operare. Pentru majoritatea probelor a fost observată o 

dependență de tip ”clopot” al răspunsului față de temperatura de operare. Fenomenul dat este 

strâns influențat de către oxigenul adsorbit pe suprafața oxizilor metalici [12, 13, 181]. Diferite 

valori pentru Topt ale probelor măsurate pot fi atribuite proprietăților catalitice diferite ale 

materialele care au fost formate în rețelele 3-D poroase de ZnO (anume CuO, Fe2O3, ZnAl2O4, 

Bi2O3 și Zn2SnO4), ceea ce va fi analizat mai jos, în cadrul mecanismelor de sesizare elaborate și 

propuse. În general, dependența răspunsului (S) a oxizilor metalici față de temperatură (T) este 

dată de următoarea ecuație [182]: 
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unde a0 este o constantă pre-exponențială a ecuației de echilibru între reacțiile de 

adsorbție/desorbție a speciilor de oxigen [182]; CA,s este concentrația gazului de test la suprafața 

stratului sensibil (peliculă sau rețele de diferite structuri ale oxizilor metalici) [182]; Adif este o 

constantă care determina rata de difuzie a gazului de test în materialul sensibil; dmat este 

grosimea stratului sensibil; Ea prezinta energia de activare a procesului adsorbție pentru speciile 

de oxigen; Ek prezintă energia de activare a procesului de difuzie a moleculelor de gaz; R este 

constanta molară a gazelor.  

Din ecuația (4.4) se poate observa că răspunsul este determinat în mare parte de două 

componente, și anume cea care depinde de temperatură la puterea 1/4 și cea care depinde la 

puterea -1/4. Faptul dat rezultă în dependența răspunsului față de temepratură de forma unui 

clopot, observată în cazul măsurărilor din teză practic pentru toate probele. 
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Răspunsul la gaze pentru rețelele 3-D hibride pe baza ZnO-Fe2O3 (ZnO:Fe, cu raportul în 

masă de 20:1) este prezentat în figura 4.3 (a). A fost detectat răspunsul doar la gazul de hidrogen 

și la vaporii de etanol cu valorile de SH2 ≈ 1,76 (0,43 %/ppm) la temperatura de operare de      

300 °C și Setanol ≈ 2,1 (0,523 %/ppm) la temperatura de operare de 250 °C. În cazul structurilor 

hibride de ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu raportul în masă de 20:1), la fel a fost detectat doar răspunsul 

la gazul de hidrogen și vaporii de etanol, iar rezultatele sunt prezentate în figura 4.3 (b). Topt 

pentru detectarea gazului de hidrogen a fost determinată de a fi de 375 °C, cu un răspuns de    

SH2 ≈ 2,37 (0,578 %/ppm), în timp ce pentru vapori de etanol este de 350 °C, cu un răspuns de 

Setanol ≈ 4,31 (0,791 %/ppm).  

 

Fig. 4.3. Răspunsul la gaze (100 ppm) la diferite temperaturi de operare pentru rețelele 3-D 

hibride: (a) ZnO-Fe2O3 (ZnO:Fe, cu raportul în masă de 20:1); (b) ZnO-CuO (ZnO:Cu, cu 

raportul în masă de 20:1); (c) ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu raportul în masă de 20:1); (d) 

ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu raportul în masă de 10:1); (e) ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul 

în masă de 20:1); și ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în masă de 30:1) (în inserția din 

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

 

Factorul de selectivitate la vaporii de etanol este de Setanol/SH2 ≈ 3,1 (0,677 %/ppm), fiind 

demonstrată o selectivitate excelentă a structurilor hibride de ZnO-CuO la vaporii de etanol. În 

general, moleculele de etanol (C2H5OH) reacționează cu moleculele de oxigen chemoadsorbite 

pe suprafața ZnO conform ecuației [183]: 

  egOHgCOadsOgOHHC 6)(3)(2)(6)( 2252      (4.5) 
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ceea ce conduce la eliberarea electronilor și respectiv la descreșterea rezistenței electrice a 

oxizilor metalici de tip-n. În probele ZnO-CuO cu o concentrație mai mare de CuO (ZnO:Cu, cu 

raportul în masă de 10:1) a fost observat un răspuns nesemnificativ de tip-p (rezistența electrică 

crește în urma introducerii gazelor de tip reducător), cu o instabilitate a răspunsului dinamic, 

ceea ce poate fi explicat prin cantități largi de CuO format pe suprafața ZnO [25]. Datorită 

mecanismului specific de conducție la suprafața oxizilor metalici de tip-p, în cazul dat, răspunsul 

la gaze este dominat de CuO [13, 115, 155].  

În figura 4.3 (c) se poate observa că cel mai mare răspuns al rețelelor 3-D hibride de ZnO-

ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu raportul în masă de 20:1) a fost detectat pentru gazul de H2, SH2 ~ 7,5 

(0,866 %/ppm) la Topt de 250 C. Răspunsurile față de gazele de CO, C2H5OH și CH4 sunt de 

1,3, 2,1 și 2,5 (0,23, 0,523 și 0,6 %/ppm). Rezultatele experimentale demonstrează selectivitatea 

înaltă la gazul de H2 a rețelelor hibride pe bază de ZnO-ZnAl2O4 cu Topt de 250 C. La expunerea 

materialului sensibil la gazul de H2, are loc următoarea reacție de suprafață [15, 183]:  

        (4.6) 

Astfel, electronii eliberați vor contribui la descreșterea rezistenței electrice a rețelei de n-ZnO 

[183]. Factorii de selectivitate pentru rețelele 3-D hibride de ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu raportul 

în masă de 20:1) au fost calculați după cum urmează: SH2/SCH4 ~ 3, SH2/Setanol ~ 3,6 și             

SH2/SCO ~ 5,7.  

În figura 4.3 (d) este prezentat răspunsul la gaze ale rețelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl2O4 

(ZnO:Al, cu raportul în masă de 10:1). Cel mai mare răspuns a fost obținut pentru gazul de 

metan, SCH4 ~ 28 (0,964 %/ppm) la Topt de 300 C, în timp ce răspunsurile la gazele de monoxid 

de carbon, vapori de etanol și hidrogen la aceeași valoare a Topt sunt de 4,95, 4,0 și 4,6. Astfel, 

prin creșterea concentrației de ZnAl2O4, temperatura optimală de detecție a gazului de metan 

rămâne aceeași, însă se schimbă pentru celelalte gaze testate. Aceste rezultate experimentale 

demonstrează modificarea selectivității de la gazul de hidrogen pentru probele de ZnO-ZnAl2O4 

(ZnO:Al, cu raportul în masă de 20:1) la gazul de metan pentru probele de ZnO-ZnAl2O4 

(ZnO:Al, cu raportul în masă de 10:1), împreună cu creșterea semnificativă a răspunsului la 

gazul de metan de la 2,5 la 28. Procesul de reacție al moleculelor de metan cu oxigenul 

chemoadsorbit (O
-
) poate fi descris după cum urmează [184]:  

      (4.7) 

Factorii de selectivitate ai rețelelor de ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu raportul în masă de 10:1) la 

gazul de metan la Topt de 300 ˚C sunt de SCH4/SH2 ~ 6,1, SCH4/Setanol ~ 7 și SCH4/SCO ~ 5,7.  

  eOHadsOgH 22)(2)(2 22

  egOHgCOadsOgCH 4)(2)()(4)( 224
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În figura 4.3 (e) este prezentat răspunsul la gaze al rețelelor 3-D hibride de ZnO-Bi2O3 

(ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1). Se poate observa că la temperatura de operare de 400 ºC, 

rețelele hibride demonstrează o selectivitate excelentă la gazul de hidrogen, cu un răspuns de   

SH2 ~ 8 (0,875 %/ppm), în timp ce răspunsul la gazul de monoxid de carbon și vaporii de etanol 

la aceeași temperatură de operare este de doar 2 și 2,6 (0,5 și 0,61 %/ppm), respectiv. Se poate 

observă că aceste valori sunt mai mari în comparație cu valorile pentru rețelele 3-D de ZnO (vezi 

inserția din figura 4.3 (e)). În cazul probelor date nu s-a observat un răspuns la gazul de metan. 

Factorii de selectivitate la Topt de 400 ºC sunt SH2/Setanol ~ 4 și SH2/SCO ~ 3. Temperatura optimală 

pentru detectarea vaporilor de etanol este de 350 C, cu un răspuns de Setanol ~ 3 (0,66 %/ppm), în 

timp ce temperatura optimală de detecție a gazului de monoxid de carbon este, de asemenea, de 

400 ºC, cu un răspuns de SCO ~ 2 (0,5 %/ppm). Pentru probele cu o concentrație mai mare de 

Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în masă de 10:1) au fost observate proprietăți senzoriale inferioare, în 

comparație cu probele de ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în masă de 20:1) (vezi                 

figura A2.6 (a,b)). Răspunsul la gaze nu depășește valoarea de 1,5, iar sensibilitatea și 

selectivitatea la gazul de hidrogen a scăzut considerabil (SH2 ~ 1,5, SH2/Setanol ~ 1,1 și          

SH2/SCO ~ 1,2). Toate probele de ZnO-Bi2O3 au demonstrat un răspuns de tip-p (descreșterea 

curentului la expunerea în gaze reducătoare), ceea ce va fi analizat în capitolul cu mecanismele 

fizico-chimice propuse pentru rețelele hibride.  

În figura 4.3 (f) este prezentat răspunsul la gaze ale rețelelor 3-D hibride de ZnO-Zn2SnO4 

(ZnO:Sn, cu raportul în masă de 30:1), în dependență de temperatura de operare. Cel mai mare 

răspuns a fost obținut la gazul de monoxid de carbon, SCO ~ 29,3 (0,965 %/ppm), la temperatura 

de operare de 275 C. Răspunsul față de gazele de hidrogen și metan, la aceeași temperatură de 

operare, este de 2,3 și 1,8 (0,565 și 0,444 %/ppm). Aceste rezultate demonstrează o selectivitate 

înaltă a rețelelor hibride de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în masă de 30:1) la gazul de CO 

la Topt de 275 C. Valoarea Topt pentru hidrogen este de 250 C, cu un răspuns de SH2 ~ 4,11 

(0,756 %/ppm), în timp ce pentru vaporii de etanol și gazul de metan valorile Topt sunt de 225 C 

și 275 C, cu un răspuns de Setanol ~ 1,54 (0,35 %/ppm) și SCH4 ~ 1,8 (0,44 %/ppm), respectiv. 

Factorii de selectivitate la gazul de CO la Topt de 275 C sunt SCO/SH2 ~ 12,7, SCO/Setanol ~ 29,3 și 

SCO/SCH4 ~ 16,3. Similar cu cazul rețelelor 3-D hibride de ZnO-Bi2O3, rețelele 3-D hibride de 

ZnO-Zn2SnO4, cu o concentrație mai mare a microparticulelor de Sn (ZnO:Sn, cu raportul în 

masă de 15:1), au demonstrat micșorarea răspunsului în comparație cu probele de ZnO:Sn (cu 

raportul în masă de 30:1) (vezi figura A2.6 (c,d)). Răspunsul la gazul de CO pentru probele de 
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ZnO:Sn (cu raportul în masă de 15:1) a scăzut aproximativ de trei ori, în comparație cu probele 

de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în masă de 30:1) (SCO ~ 9 față de SCO ~ 29,3).  

 

Tabelul 4.1. Parametrii structurilor senzor pe bază de rețele 3-D hibride 

      Gazul (100 ppm) CO  H2  C2H5OH  CH4  

ZnO-CuO 

(20:1)  

Topt ≈ 350 ºC 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

1 

0 

- 

- 

1,4 

0,4 

16,7 

9,2 

4,3 

3,3 

3,2 

2,8 

1 

0 

- 

- 

ZnO-Fe2O3  

(20:1)  

Topt ≈ 250 ºC 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

1 

0 

- 

- 

1,3 

0,3 

- 

- 

2,2 

1,2 

- 

- 

1 

0 

- 

- 

ZnO-ZnAl2O4 

(20:1)  

Topt ≈ 250 ºC 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

1,3 

0,3 

7,9 

5,0 

7,5 

6,5 

4,6 

3,6 

2,1 

1,1 

4,8 

4,3 

2,5 

1,5 

5,8 

6,2 

ZnO-ZnAl2O4 

(20:1)  

Topt ≈ 300 ºC 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

5,0 

4,0 

22,5 

25,8 

4,6 

3,6 

8,3 

34,6 

4,0 

3,0 

3,4 

2,1 

28,0 

27,0 

17,8 

21,0 

ZnO-Bi2O3  

(20:1)  

Topt ≈ 400 °C 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

2,00 

1,00 

4,10 

2,78 

8,0 

7,0 

5,3 

3,9 

2,6 

1,6 

5,1 

3,4 

- 

- 

- 

- 

ZnO-Zn2SnO4  

(30:1)  

Topt ≈ 275 °C 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

29,3 

28,3 

22,7 

25,6 

2,3 

1,3 

5,0 

4,2 

- 

- 

- 

- 

1,8 

0,8 

6,1 

6,5 

ZnO-Zn2SnO4  

(15:1)  

Topt ≈ 275 °C 

Răspunsul (Ia/Ig) 

Sensibilitatea (%/ppm) 

Timpul de răspuns τr (s) 

Timpul de recuperare τd (s) 

9,0 

8,0 

44,5 

78,3 

2,8 

1,8 

16,5 

24,2 

- 

- 

- 

- 

2,1 

1,1 

19,3 

31,5 

 

Rezultatele cercetărilor la gaze ale rețelelor 3-D hibride de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz 

sunt prezentate în figura 4.4 și tabelul 4.1, cu indicarea temperaturii optimale de operare și a 

valorii sensibilității. Se pot observa diferențele evidente în selectivitate a probelor în dependență 

de tipul și cantitatea microparticulelor adăugate. Astfel, probele de ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu 

raportul în masă de 20:1) sunt selective la gazul de hidrogen, probele de ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al, 

cu raportul în masă de 10:1) sunt selective la gazul de metan, iar probele de ZnO-CuO (ZnO:Cu, 

cu raportul în masă de 20:1) sunt selective la vaporii de etanol. Probele de ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, 

cu raportul în masă de 20:1) au demonstrat o selectivitate excelentă la gazul de hidrogen la 

temperatura de operare de 400 °C, precum și rețelele 3-D de ZnO [15], dar cu o creștere 

considerabilă a răspunsului. În cazul rețelelor hibride de ZnO-Zn2SnO4 s-a demonstrat o 

selectivitate excelentă la gazul de CO, în special pentru probele cu o concentrație mai mică a 
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microparticulelor de Sn. În toate cazurile, adăugarea unei cantități relativ mari de microparticule 

metalice în rețelele 3-D de ZnO (cu raportul în masă de 10:1 în cazurile ZnO:Cu, ZnO:Bi, 

ZnO:Sn și ZnO:Fe) a condus la o descreștere considerabilă a răspunsului la gazele aplicate. 

Rezultatele obținute deschid noi posibilități pentru dezvoltarea tehnologiilor de control/inducere 

a răspunsului la gaz al rețelelor 3-D ultra-poroase de ZnO prin adăugarea MexOy sau ZnxMeyOz 

(Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn). 

 

Fig. 4.4. Răspunsul la gaze al rețelelor 3-D hibride de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz      

(Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn) la vaporii de etanol (C2H5OH), CO, H2 și CH4 gazos              

(cu o concentrație de  100 ppm) la diferite temperaturi de operare. 

  

În aceste studii s-au obținut cinci tipuri de materiale sensibile în baza rețelelor 3-D ultra-

poroase de ZnO cu un potențial excelent de detectare a gazelor reducătoare, cu scopul dezvoltării 

senzorilor selectivi pentru detectarea a patru gaze utilizate cel mai frecvent în industrie, în 

sistemele biomedicale și de combustie, în controlul calității alimentelor, în industria 

automobilelor etc. [96, 134]. Avantajele principale ale rețelelor 3-D hibride elaborate constau în 

porozitatea înaltă și proprietățile de anti-aglomerare, care facilitează difuzia moleculelor de gaze 

în materialul sensibil (ceea ce conduce la un răspuns mai înalt și mai rapid), precum și 

posibilitate de modificare rațională a selectivității senzorilor [96, 134].  

În literatura de specialitate este pe larg aceptată ideea că mecanismul de difuzie al 

moleculelor de gaze printr-un material poros depinde de mărimea porilor [182, 185-187]. Astfel 

că odată cu mărirea dimensiunii porilor, mecanismele dominante sunt difuzia de suprafață 

(pentru pori relativ mici), difuzia Knudsen și difuzia moleculară (pentru pori relativ mari)     

[182, 187]. Difuzia Knudsen predomină în cazul porilor cu diametrul de 1 – 100 nm, adica în 

materialele numite mezoporoase [182, 185, 186]. Constanta de difuzie Knudsen (DK) este 
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determinată de temperatură (T), raza porilor (r) și masa moleculară (M) a gazului de difuzie 

[182]: 

M

RTr
DK



2

3

4
           (4.8) 

Totuși în cazul rețelelor ultra-poroase 3-D de ZnO, dimensiunea porilor este în regiunea 

micrometrilor, ceea ce permite o difuzie moleculară mai rapidă spre interiorul întegului strat 

sensibil. Astfel, întregul material 3-D sensibil intră în reacție cu moleculele de gaze introduse 

ceea ce rezultă într-o sensibilitate mai mare și un răspuns mai rapid [15, 187]. 

Pentru a determina rapiditatea senzorilor au fost calculați timpii de răspuns și de 

recuperare, care sunt definiți ca timpi necesari de a obține 90% din răspunsul total și de a 

recupera 90% din răspuns. Datele au fost calculate din răspunsul dinamic al rețelelor 3-D hibride 

de ZnO cu MexOy și ZnxMeyOz (Me = Fe, Cu, Al, Bi sau Sn), la temperatura de operare optimală 

(vezi figura 4.5). Valorile calculate sunt prezentate în tabelul 4.1. În toate cazurile se poate 

observa că mărirea concentrației de microparticule metalice adăugate în rețelele 3-D conduce la 

majorarea valorilor timpilor de răspuns și de recuperare. Dependența răspunsului materialelor 

testate față de concentrația de gaz a fost, de asemenea, măsurat prin variația concentrației de gaz 

care a fost introdus în camera de testare. Rezultatele experimentale sunt prezentate în figura 4.5 

(f) (în formă logratimică pe ambele axe). Pantele dependențelor (β) din figura 4.5 (f) au fost 

determinate pentru fiecare caz aparte. Din figura 4.5 (f) au fost estimate și valorile limită (LDL) 

care pot fi detectate de aceste materiale, utilizând ca criteriu răspunul minim de Ig/Ia > 1,2. 

Rezultatele calculelor sunt următoarele: LDLetanol (ZnO-CuO, 20:1) ≈ 4 ppm, LDLH2 (ZnO-

ZnAl2O4, 20:1) ≈ 1 ppm; LDLCH4 (ZnO-ZnAl2O4, 10:1) ≈ 0,7 ppm; LDLH2 (ZnO-Bi2O3, 20:1) ≈ 

0,65 ppm; LDLCO (ZnO-Zn2SnO4, 30:1) ≈ 0,25 ppm.  

În continuare sunt propuse și prezentate mecanismele fizico-chimice de sesizare a 

moleculelor de gaze ale materialelor hibride elaborate în lucrarea dată. Trebuie de menționat că 

tratamentul termic în aer la 1150 °C, timp de 5 ore, rezultă într-o interconectare mai bună între 

tetrapozii de ZnO și oxidarea completă a microparticulelor de metale adăugate în rețeaua 3-D. În 

cazul dat, heterojoncțiunele formate de ZnO cu fazele secundare de MexOy și/sau ZnxMeyOz 

joacă un rol important în mecanismul de sesizare al rețelelor 3-D hibride [25]. Formarea 

heterojoncțiunilor pentru aplicațiile de detectare a gazelor se cunoaște a fi o strategie importantă 

pentru mărirea considerabilă a performanței senzorilor, precum și modificarea eficientă și 

rațională a selectivității [13, 115, 155]. Totuși, în cazul cercetat în lucrare, dimensiunile 

tetrapozilor de ZnO sunt relativ mari (10 – 100 µm), ceea ce poate explica sensibilitatea relativ 

joasă a rețelelor 3-D de ZnO (vezi figura 4.5) [134]. Calcularea aproximativă a grosimii regiunii 
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epuizate de electroni în ZnO este de 20 – 50 nm [9, 41]. Astfel, modularea locală a regiunii 

epuizate de electroni a ZnO, prin funcționalizarea suprafeței cu alți oxizi (MexOy sau ZnxMeyOz), 

nu poate fi cauza îmbunătățirii performanței senzorilor. 

 

Fig. 4.5. Răspunsul dinamic la gazele testate ale probelor de: (a) ZnO-CuO (ZnO:Cu - 

20:1) la Topt de 350 °C; (b) ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al - 20:1) la Topt de 250 °C;  

(c) ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al - 10:1) la Topt de 300 °C; (d) ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi - 20:1) la Topt 

de 400 °C; și (e) ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn - 30:1) la Topt de 275 °C. (f) Răspunsul în 

dependență de concentrația gazului pentru ZnO-ZnAl2O4 (ZnO:Al - 10:1), ZnO-ZnAl2O4 

(ZnO:Al - 20:1), ZnO-CuO (ZnO:Cu - 20:1), ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi - 10:1) și ZnO-Zn2SnO4 

(ZnO:Sn - 30:1). 

  

În baza cercetărilor anterioare [25] se pot face concluzii că fazele secundare de MexOy și 

ZnxMeyOz sunt distribuite relativ aleatoriu prin rețelele de ZnO, formând heterojoncțiuni 

multiple de tip p-n, în cazul ZnO-CuO și ZnO-Bi2O3, precum și a celor de tip n-n, în cazurile 

ZnO-ZnAl2O4, ZnO-Zn2SnO4 și ZnO-Fe2O3. Benzile energetice ale heterojoncțiunilor formate în 

echilibru termodinamic sunt propuse în baza datelor din literatura de specialitate (vezi mai multe 

detalii în lucrările [96, 134]) și prezentate în figura A2.7. Heterojoncțiunele de tipul II sunt 

extrem de eficiente pentru separarea perechilor electron-gol [188]. Barierele de potențial formate 

în rezultatul adăugării MexOy sau ZnxMeyOz la interfața materialelor cercetate mărește 

semnificativ rezistența materialului sensibil, ceea ce a fost deja demonstrat prin măsurarea 

parametrilor electrici [25], fiind în concordanță și cu rezultatele din literatură [188]. Astfel, 

proprietățile îmbunătățite ale rețelelor 3-D hibride elaborate pot fi asociate cu modularea 
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adițională a barierelor de potențial, formate de heterojoncțiunile de tip n-n sau n-p, în timpul 

adsorbției și desorbției moleculelor de gaze la suprafață (vezi figura 4.6)  [28, 93, 183]. 

 

Fig. 4.6. Ilustrarea schematică a mecanismului de sesizare a gazelor de către rețelele 

hibride de ZnO-ZnAl2O4: (a) la expunerea în aer; (b) la introducerea moleculelor de CH4. 

Ilustrarea schematică a mecanismului de sesizare a gazelor de către rețelele hibride de:    

(c) ZnO-Bi2O3 și (d) ZnO- Zn2SnO4. 

  

La expunerea rețelelor 3-D hibride de ZnO-MexOy sau ZnO-ZnxMeyOz în aer, moleculele 

de oxigen vor difuza rapid prin întreaga rețea ultra-poroasă și se vor adsorbi la suprafața ambelor 

materiale (ZnO și MexOy/ZnxMeyOz), prin captarea electronilor liberi din oxizi, rezultând în 

formarea barierelor de potențial între brațele tetrapozilor de ZnO și între heterojoncțiuni (vezi 

figura 4.6 (a)) [28, 93, 183]. Aceasta va conduce la micșorarea curentului electric care curge prin 

structura senzor. La introducerea moleculelor de gaze reducătoare, acestea vor interacționa cu 

ionii de oxigen adsorbiți pe suprafața oxizilor metalici și electronii vor fi eliberați (vezi   

ecuațiile (4.4-4.6)) [28, 93, 183]. Astfel se vor micșora înălțimile barierelor de potențial (vezi 

figura 4.6 (b)). Performanța joasă ale probelor de ZnO-CuO cu o concentrație mare de CuO 

(ZnO:Cu, cu raportul în masă de 10:1) poate fi explicată prin formarea unei concentrații mari de 

aglomerații de microstructuri [25], ceea ce produce o descreștere considerabilă în porozitate și a 

raportului suprafață-volum (vezi figura A2.1 (d,e)). Totuși, utilizând conceptul barierelor de 
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potențial formate adițional între heterojoncțiuni, nu se poate explica modificarea în selectivitate a 

rețelelor hibride. Rețelele 3-D de ZnO au demonstrat o selectivitate mai mare la gazul de 

hidrogen, ceea ce este în concordanță cu rapoartele anterioare [15]. 

Cauzele principale ale modificării selectivităților rețelelor hibride pot fi proprietățile 

catalitice ale fazelor oxidice secundare formate (MexOy/ZnxMeyOz) în urma tratamentului termic. 

Oxizii de Fe și Cu se cunosc a fi catalizatori excelenți pentru oxidarea compușilor organici 

volatili (COV), în particular, al vaporilor de etanol [155]. Aceasta poate explica selectivitatea 

înaltă a probelor de ZnO-CuO și a ZnO-Fe2O3 față de vaporii de etanol. În cazul rețelelor 3-D 

hibride de ZnO-ZnAl2O4, concentrația mai mică a microstructurilor de ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu 

raportul în masă de 20:1) rezultă doar în mărirea sensibilității la gazul de H2, în timp ce mărirea 

concentrației de ZnAl2O4 (ZnO:Al, cu raportul în masă de 10:1) induce modificarea selectivității 

de la H2 la CH4 gazos. Astfel, putem conchide că concentrația mică de ZnAl2O4 doar mărește 

sensibilitatea față de gazul de hidrogen prin crearea barierelor de potențial adiționale, în timp ce 

concentrația mai mare de ZnAl2O4 induce mai multe reacții catalitice accentuate pentru oxidarea 

moleculelor de CH4. Mai mult ca atât, suprafața neregulată a tetrapozilor individuali, rezultantă 

în urma mixării cu microparticulele de metal și a tratamentului termic la 1150 °C, timp de 5 ore, 

promovează o arie mai mare a materialului sensibil la același volum, ceea ce conduce la o 

densitate mai mare a speciilor de oxigen adsorbite, rezultând într-o sensibilitate mai mare. 

ZnAl2O4 se cunoaște a fi un material catalitic cu o bandă interzisă de 3,8 eV [189] și cu o 

stabilitate termică și chimică bună [189]. Gazul de CH4 este o hidrocarbură combustibilă care 

este foarte dificil de oxidat [189]. Rezultatele recente au demonstrat proprietatea catalitică 

excelentă a compușilor de Ru/ZnAl2O4 pentru oxidarea completă a gazului de CH4 [189]. Prin 

urmare, selectivitatea înaltă a heterojoncțiunilor de ZnAl2O4-ZnO poate fi rezultatul anume a 

acestor proprietăți catalitice de a oxida eficient moleculele de CH4. 

Din măsurările complexe efectuate mai sus se pot formula următoarele precizări:              

(i) p-Bi2O3 este bine dispersat pe suprafața ZnO, formând homojoncțiuni de tip p-p între brațele 

tetrapozilor, rezultând într-un răspuns de tip-p; (ii) microstructurile de n-Zn2SnO4 formează 

heterojoncțiuni adiționale de tip Zn2SnO4-ZnO, care contribuie la îmbunătățirea proprietăților 

senzoriale [190]. În figura 4.6 (c) este prezentat schematic mecanismul fizico-chimic de sesizare 

a gazelor de către rețele 3-D hibride de ZnO-Bi2O3. Datorită stratului relativ gros de Bi2O3    

(300-400 nm) pe suprafața ZnO (vezi figura A2.2 (b)), conducția electrică va avea loc în mare 

parte la suprafață, adică prin stratul îmbogățit de goluri (HAL), creat pe suprafața stratului de 

Bi2O3, în urma adsorbției moleculelor de oxigen, în timp ce heterojoncțiunile de tip Bi2O3/ZnO 

nu participă la reacțiile de suprafață [13, 111, 115]. Acest fenomen este caracteristic oxizilor 
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metalici cu conducție electrică de tip-p, iar mecanismul specific de sesizare a fost deja propus 

[13, 111, 115]. Deoarece modularea barierelor de potențial este exclusă, precum are loc în cazul 

oxizilor metalici de tip-n, modularea lățimii HAL este responsabilă pentru variația rezistenței 

electrice a structurii senzor în urma introducerii gazelor de test (vezi figura 4.6 (c))                 

[13, 111, 115]. La expunerea în aer, atomii de oxigen se vor adsorbi pe suprafața stratului de 

Bi2O3 (vezi figura 4.6 (c)), care va crea regiunea HAL ( ) [12], cu o 

rezistență electrică relativ mai mică în comparație cu cea a miezului de ZnO. Astfel, curentul 

electric va curge în mare parte prin regiunea HAL, creată la interfața Bi2O3/ZnO. Odată cu 

introducerea gazului de H2, va avea loc oxidarea acestora ( ) [13], 

iar datorită eliberării electronilor regiunea HAL se va îngusta (vezi figura 4.6 (c)). În consecință, 

curentul prin regiunea HAL va descrește în conformitate cu rezultatele obținute (vezi           

figura A2.6 (b)). Structurile de Bi2O3 (cu conductibilitate electrică de tip-p), precum și 

materialele compozite în baza lor, nu au fost cercetate în calitate de senzori de gaze așa intens 

precum cele de ZnO și SnO2 și doar câteva rezultate despre proprietățile senzoriale la gaze au 

fost prezentate [183, 191]. În câteva lucrări a fost prezentat un răspuns înalt și selectiv la gazul 

de H2 la temperaturi de operare relative înalte [191, 192], ceea ce susține observațiile privind 

proprietățile îmbunătățite ale rețelelor 3-D hibride de ZnO-Bi2O3, în comparație cu ZnO.  

În cazul rețelelor hibride de ZnO-Zn2SnO4, proprietățile îmbunătățite pentru detectarea 

gazului de CO pot fi explicate după cum urmează. Datorită heterojoncțiunilor de Zn2SnO4/ZnO 

formate adițional în rețeaua 3-D vor apărea mai multe bariere de potential care vor conduce la o 

modulare a rezistenței electrice mult mai eficientă în urma expunerii la gazele testate (vezi  

figura A2.7 (e)). Astfel, în procesul de sesizare pot fi implicate două mecanisme majore, și 

anume modularea barierilor de potential între ZnO și ale celor de la interfața Zn2SnO4/ZnO 

(mecanism de sesizare bi-funcțional (vezi figura 4.6 (d)) [190]. Bariera de potențial formată la 

expunerea în aer Vb (aer) se referă la chemosorbția moleculelor de oxigen pe suprafața ZnO (vezi 

figura 4.6 (d)). La introducerea gazului de CO va avea loc oxidarea acestora                                                  

( ) [93] și descreșterea barierei de potențial datorită electronilor 

eliberați (Vb (CO), vezi figura 4.6 (d)). Aceasta va conduce la o modulare mai mare a rezistenței 

electrice a rețelelor [30, 190, 192]. Îmbunătățirea selectivității probelor de ZnO la gazul de CO 

poate fi explicată în baza rezultatelor deja existente, și anume a proprietăților senzoriale ale altor 

senzori pe bază de Zn2SnO4-ZnO, care, de asemenea, au demonstrat o selectivitate înaltă la gazul 

de CO  [191, 193]. Totuși, o densitate mai mare a microparticulelor de Zn2SnO4 în rețelele 3-D 
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de ZnO descrește porozitatea lor (vezi figura A2.2 (d)), ceea ce conduce la un răspuns mai mic, 

dar se menține aceeași selectivitate (ceea ce a fost observat din rezultatele experimentale). 

Pentru a susține datele experimentale obținute în baza rețelelor hibride (ZnO-MexOy și 

ZnO-ZnxMeyOz) au fost efectuate și simulări computerizate de tip DFT, folosindu-se aceleași 

metode și modele deja descrise în subcapitolul 2.4. S-a simulat interacțiunea rețelelor hibride cu 

moleculele de gaz testate (hidrogen, etanol, monoxid de carbon și metan). Pentru simularea 

suprafeței ZnO-Fe2O3 de pe suprafața celulei de ZnO au fost înlocuiți 3 atomi de Zn (cu valența 

2+) cu 3 atomi de Fe (cu valența 3+) [134]. În cazul ZnO-CuO, pe suprafața ZnO:Cu (0 0 0 1) a 

fost înlocuit un atom de Zn cu un atom de Cu (cu valența 2+), iar în cazul ZnO-ZnAl2O4 pe 

suprafața Al2O4:ZnO (0 0 0 1) au fost înlocuiți 2 atomi de Zn cu un atom de Al (cu valența 3+). 

Cea mai stabilă configurație pentru suprafețele Bi2O3:ZnO (0 0 0 1) a fost observată în cazul 

înlocuirii a doi atomi de Zn cu un atom de Bi de pe stratul superior și un atom de Zn cu un atom 

de Bi de pe al doilea strat [96]. În cazul suprafeței Zn2SnO4:ZnO (0 0 0 1), au fost înlocuiți doi 

atomi de Zn cu un atom de Sn, care se leagă cu un atom de O din primul strat și care formează 

respectiv o vacanță de Zn [96]. Energia de adsorbție a moleculelor a fost calculată conform 

ecuație (3.6). În cazul dat, simulările computaționale ajută la: (i) imitarea rețelelor hibride 

cercetate, utilizând modelele de suprafață; (ii) identificarea structurilor hibride cu cea mai stabilă 

configurație; (iii) elucidarea interacțiunii moleculelor de gaz cu suprafațele dopate și modificate 

ale nano-materialelor cercetate experimental, precum și natura/puterea legăturilor lor la interfață 

[134]. Astfel, calculele DFT din această lucrare ajută la elucidarea mecanismelor fundamentale 

de interacțiune a nano-materialelor hibride cu moleculele de gaz, care sunt relevante pentru 

înțelegerea proceselor de suprafață în condiții de reacție. 

În cazul suprafețelor de ZnO (0 0 0 1) dopate cu Fe2O3 s-a observat că interacțiunea cu 

moleculele de H2 conduce la disocierea acesteia, urmată de atașarea ulterioară cu un atom de 

oxigen din rețea, formând o moleculă de apă. Energia eliberată, în cazul dat, a fost calculată la o 

valoare de 308.8 kJ/mol, demonstrându-se o reacție exotermică [134]. În cazul interacțiunii cu 

moleculele de CO s-a observat că atomul de C se leagă de atomul de Fe, precum și poate avea 

legături cu O de suprafață, formând molecule de CO2. În cazul dat, energia de legătură este de    

– 196,9 kJ/mol. În cazul interacțiunii cu moleculele de etanol, energia de legătură este de            

– 143,5 kJ/mol. Astfel se poate observa că cea mai mică energie de legătură în cazul suprafeței 

Fe2O3/ZnO (0 0 0 1) s-a calculat la interacțiunea cu moleculele de C2H5OH, ceea ce poate 

explica selectivitatea înaltă a rețelelor hibride de ZnO-Fe2O3 la vapori de etanol, observată 

experimental în comparație cu alte gaze testate [134]. 
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În cazul CuO:ZnO (0 0 0 1), interacțiunea cu moleculele de hidrogen, cu monoxidul de 

carbon și cu etanolul rezultă într-o energie de legătură de – 181,8 kJ/mol, 151,7 kJ/mol și     

107,5 kJ/mol [134]. În cazul dat se observă o energie de legătură cu moleculele de etanol mai 

mică, în comparație cu Fe2O3/ZnO (0 0 0 1), ceea ce ar putea explica și răspunsul mai mare la 

vaporii de etanol al rețelelor de ZnO-CuO, în comparație cu ZnO-Fe2O3 [134]. Modelul 

suprafeței Al2O4:ZnO (0 0 0 1) la interacțiunea cu moleculele de hidrogen, cu monoxidul de 

carbon, cu metanul și cu etanolul a demonstrat o energie de legătură egală cu – 388,8 kJ/mol, 

383,5 kJ/mol, – 34,2 kJ/mol și 418,5 kJ/mol [134]. Rezultatele calculate, la fel, pot explica 

selectivitatea mai înaltă a rețelelor ZnO-ZnAl2O4 la gazul de metan, observate experimental, și 

anume datorită unei energii de legătură mai mici cu moleculele de CH4 [134]. 

La fel ca în modelele suprafețelor de CuO:ZnO (0 0 0 1) și Fe2O3:ZnO (0 0 0 1), molecula 

de hidrogen disociază și formează o moleculă de apă pe suprafața Bi2O3:ZnO (0 0 0 1). În cazul 

dat, energia de legătură la interacțiunea cu moleculele de hidrogen este de 173,8 kJ/mol, iar 

nivelul Fermi este modificat cu – 0,512 eV de la valoarea de – 1,757 eV, din cauza transferului 

semnificativ de sarcină [96]. În cazul interacțiunii cu molecula de CO modificarea în nivelul 

Fermi este mai mică, și anume de 0,44 eV, iar transferul de sarcină este de 0,09 e
–
 [96]. 

Suprafața Zn2SnO4:ZnO (0 0 0 1) a demonstrat o energie eliberată de – 97,2 kJ/mol la 

interacțiunea cu moleculele de CO, în timp ce la interacțiunea cu moleculele de H2, energia este 

de 101,2 kJ/mol. Nivelul Fermi este modificat de la valoarea de – 2,220 eV până la – 2,419 eV și 

până la – 1,783 eV, la interacțiunea cu molecula de H2 și CO [96]. Astfel, în cazul interacțiunii 

cu molecula de CO are loc un transfer de sacrină mai mare, în comparație cu molecula de H2, 

ceea ce ar putea explica selectivitatea mai înaltă a rețelelor de ZnO-Zn2SnO4 la gazul de CO, 

observat experimental. 

În comparație cu alte rezultate ale senzorilor de gaze fabricați în baza rețelelor 3-D de ZnO 

(vezi tabelul A2.1), materialele sensibile la gaze, menționate în lucrarea dată, au demonstrat 

timpi de răspuns și de recuperare mai mici. În general, rapiditatea înaltă a rețelelor de tetrapozi 

poate fi explicată în baza proprietăților de anti-aglomerare, care rezultă într-o porozitate ultra-

înaltă, cu o difuzie rapidă a moleculelor de gaz, precum a fost deja menționat [15]. De asemenea, 

rapiditatea îmbunătățită poate fi explicată datorită proprietăților catalitice ale materialelor 

adăugate (MexOy și ZnxMeyOz) în rețeaua 3-D de ZnO. Timpii de răspuns și de recuperare 

depind mult de reacțiile de la suprafață, care, la rândul lor, depind de difuzia/adsorbția/ionizarea 

moleculelor de oxigen și oxidarea moleculelor de gaz care sunt introduse în camera de testare 

[188]. Astfel, adăugarea materialelor catalitice pot accelera reacțiile respective, ceea ce conduce 

la obținerea unor timpi de răspuns/recuperare mai mici. 
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4.3. Rețele 3-D hibride în baza oxidului de zinc-nanotuburi de carbon (ZnO-CNT)      

pentru detectarea selectivă a NH3  

Dispozitivele pe baza nanomaterialelor din carbon, precum nanotuburile și grafenul, au 

demonstrat proprietăți senzoriale excepționale în cazul detectării moleculelor de gaze la 

temperatura camerei, în particular a amoniacului (NH3) și NO2 gazos [194]. Astfel, aceste 

rezultate au servit drept motivare pentru formarea rețelelor hibride pe baza de ZnO și a 

nanotuburilor de carbon. În subcapitolul dat sunt prezentate proprietățile senzoriale ale 

structurilor pe bază de ZnO-CNT, elaborate de către echipa profesorului Adelung de la 

Universitatea din Kiel, Germania, iar rezultatele au fost publicate în lucrările proprii, care au 

tengență cu subiectul tezei [195, 196]. 

În figura 4.7 (a-c) sunt prezentate imaginile SEM ale rețelelor 3-D hibride de ZnO-CNT cu 

diferite concentrații de CNT, precum 0,8 wt% (a), 2,0 wt% (b) și 4,0 wt% (c). Diametrul 

nanotuburilor de carbon este de 15 – 50 nm. Concentrația de CNT în rețelele 3-D de ZnO poate 

fi ușor reglată prin folosirea unei soluții cu o concentrație mai mare de CNT sau de a repeta de 

mai multe ori pașii tehnologici deja descriși (vezi figura 4.7 (a-c)). Soluția apoasă de CNT, 

infiltrată, pătrunde prin întreaga rețea 3-D, formând un strat omogen datorită caracterului hidrofil 

și porozității înalte al rețelelor de ZnO [195, 196]. La concentrații mari de CNT s-a observat 

formarea CNT încâlcite împrejurul tetrapozilor de ZnO. 

Este necesar de menționat faptul că procesul de infiltrare a CNT nu produce modificări în 

morfologia rețelelor de ZnO, chiar și la concentrații mari de 4,0 wt% CNT (vezi figura 4.7 (c)). 

Se pot observa doar aglomerații mici ale CNT (vezi figura 4.7 (c)). Astfel, nanotuburile de 

carbon pot fi eficient infiltrate în rețelele 3-D poroase de ZnO (porozitatea de ~ 93%) cu 

dimensiuni la scară de cm³ [97]. În urma infiltrării cu CNT a rețelelor de ZnO nu s-a observat 

modificări esențiale în porozitate. De exemplu, în cazul probelor cu concentrația de 4,0 wt% 

CNT, porozitatea este de 92,7%. Astfel, modificarea porozității cu infiltrarea CNT este 

neglijabilă, ceea ce este foarte important pentru aplicațiile senzoriale de detectare a moleculelor 

de gaze și pentru compararea datelor. 

În figura 4.7 (d) este prezentat răspunsul dinamic a rețelelor hibride ZnO-CNT față de   

100 ppm de NH3 la temperatura camerei (0,0, 0,8, 2,0 și 4,0 wt%, notate în continuare ca ZnO, 

ZnO-CNT0.8, ZnO-CNT2.0 și ZnO-CNT4.0). În comparație cu răspunsul rețelelor de ZnO a fost 

observată o creștere în răspuns cu aproape un ordin, și anume de la 37,5 (0,973 %/ppm) până la 

330 (0,996 %/ppm), pentru probele cu CNT de 2,0 wt%. Creșterea în continuare a concentrației 

de CNT până la 4,0 wt% a rezultat în scăderea răspunsului până la 111 (0,990 %/ppm), ceea ce 

este totuși mai mare decât răspunsul pentru probele de ZnO fără nanotuburi de carbon. 
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Fig. 4.7. Imaginile SEM ale rețelelor 3-D hibride de ZnO-CNT: (a) 0,8 wt%; (b) 2,0 wt%;        

(c) 4,0 wt% [196]. (d) Răspunsul dinamic față de NH3 (100 ppm) pentru rețelele cu diferite 

concentrații de CNT: 0,0; 0,8; 2,0; 4,0 wt %. (e) Răspunsul dinamic și (f) dependența 

răspunsului la gaz față de diferite concentrații ale NH3 pentru rețelele 3-D de ZnO-CNT2.0 

(2,0 wt% CNTs) (în inserție este prezentată structura senzor în baza ZnO-CNT). 

 

Descreșterea în răspuns, în cazul structurilor 3-D cu concentrația de 4,0 wt% a CNT, poate 

fi explicată în baza unui număr mai mare de CNT, care încep a diminua mecanismul de sesizare 

prin formarea căilor de conducție directă a curentului electric și eliminarea mecanismului de 

sesizare în baza modulării barierelor de potențial (șuntarea barierelor de potențial între tetrapozii 

de ZnO [91]). Răspunsul față de gaze al rețelelor de CNT este prezentat în figura A2.8 (a,b) [97]. 

În cazul dat a fost observat un răspuns de tip-p la NH3 și H2, caracteristic pentru nanomaterialele 

pe baza carbonului [194]. De asemenea, rețelele au fost măsurate și la 1000 ppm de vapori de 

etanol, 10 000 ppm de H2, 10 000 ppm de CH4, 10 000 ppm de CO2 și 1000 ppm de vapori de 

acetonă, iar rezulatele sunt prezentate în figura A2.8 (c). Pentru gazele date nu a fost observat 

nici un răspuns mai mare de 3, demonstrându-se o selectivitate bună la NH3 la temperatura 
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camerei. Factorii de selectivitate calculați pentru ZnO-CNTs cu 2,0 wt% CNTs sunt precum 

urmează: SNH3/Setanol ~ 200, SNH3/SH2 ~ 290, SNH3/SCH4 ~ 300, SNH3/SCO2 ~ 300 și            

SNH3/Sacetona ~ 180. Senzorii pe baza structurilor de ZnO-CNT2.0 au fost măsurați la diferite 

concentrații de NH3 (vezi figura 4.7 (e)), și anume la 10, 25, 50 și 100 ppm. Răspunsul 

corespunzător este de 41, 86, 171 și 330. Răspunsul la gaz față de concentrația de NH3 este 

prezentat în figura 4.7 (f) sub formă logaritmică. Limita de detecție pentru NH3 a fost estimată 

din figura 4.7 (f), fiind de ~ 200 ppb. Ilustrarea schematică a structurii senzor este prezentată în 

inserția din figura 4.7 (f). În figura A2.8 (d) este prezentată stabilitatea în timp a senzorilor pe 

bază de ZnO și ZnO-CNT2.0, măsurată față de 100 ppm de NH3. Ambele rețele 3-D au 

demonstrat o stabilitate bună  timp de 30 de zile, ceea ce este foarte important pentru aplicațiile 

practice.  

Detectarea moleculelor de amoniac de către ZnO la temperatura camerei poate fi explicată 

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

NH3, în comparație cu alți vapori [197], precum și datorită abilității înalte de donare a 

electronilor de conducție; (ii) contribuția cationilor de 


4NH , care pot conduce la o creștere 

considerabilă a conductibilității electrice [198]. Luând în considerare că mecanismul fizico-

chimic de detectare a gazelor de către nanotuburile de carbon încă se studiază în literatură de 

specialitate, se poate presupune că mărirea în răspuns la NH3, în cazul probelor cercetate de 

ZnO-CNT se bazează pe conductibilitatea electrică înaltă a nanotuburilor de carbon, care 

sporește transferul de electroni. Ca rezultat, adsorbția/desorbția moleculelor de oxigen și 

oxidarea moleculelor de NH3 se accelerează, astfel se îmbunătățește performanța senzor ale 

rețelelor 3-D hibride [194]. La introducerea moleculelor de NH3, acestea se vor oxida și vor 

elibera electroni către ZnO după cum urmează [199]: 

      (4.9) 

Ca rezultat, regiunea epuizată de electroni se îngustează, ceea ce va duce la scăderea 

barierelor de potential (qVs2) la originea de interconectare a brațelor tetrapodului și creșterea 

curentului electric prin rețeaua 3-D (vezi figura 4.8 (a,b)). În acest caz, răspunsul la gaz depinde, 

în mare parte, de modularea barierilor de potential q∆Vs = qVs1 - qVs2 [15]. Prin adăugarea CNT 

pe suprafața ZnO, se va forma un contact Ohmic între n-ZnO cu lucrul de ieșire al electronilor 

mai mare (5,1 – 5,4 eV [200]) și CNT cu lucrul de ieșire a electronilor mai mic (4,7 – 4,9 eV 

[201]). Aceasta va permite un transfer liber al electronilor din ZnO către CNT și vice-versa, în 

dependență de tipul moleculelor de gaz oxidate la suprafață [202]. Considerând că CNT pot 

adsorbi eficient moleculele de NH3 la temperatura camerei (acestea fiind molecule reducătoare 
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care donează electroni în urma oxidării), electronii se vor transfera liber la ZnO și vor mări 

concentrația electronilor liberi (N0). 

 

Fig. 4.8. Ilustrarea schematică a mecanismului de sesizare a brațelor de CNT/ZnO în 

secțiunea transversală, cu prezentarea diagramei benzilor energetice: (a) expunerea 

CNT/ZnO în aer; (b) introducerea moleculelor de NH3. 

  

Deoarece barierele de potențial între tetrapozi sunt dependente de N0, electronii adiționali 

vor contribui la descreșterea înălțimii barierilor de potențial între tetrapozi, q∆Vs (vezi        

figurile 4.8 și A2.9 (a,b)) [9, 111]: 
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unde Qs este densitatea sarcinilor de suprafață și ε este constanta dielectrică a ZnO. Valoarea 

răspunsului este puternic dependent de q∆Vs conform ecuației (3.4) (vezi figura 4.8) [111]. 

Astfel, prin adăugarea concentrației mai mari de CNT, va apărea un efect mai pronunțat 

asupra modulării barierelor de potential, ceea ce a fost observat din datele experimentale, prin 

mărirea concentrației de CNT de la 0,8 până la 2,0 wt% [196]. Totuși, în cazul unei concentrației 

mai mari CNT (4,0 wt%) se vor forma mai multe căi conductoare, care vor șunta efectul 

modulării barierelor de potențial prin rețelele de ZnO (vezi figura A2.9 (e,f)) [196]. În         

figura A2.10 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune ale structurilor senzor, fabricate în 

baza rețelelor 3-D hibride de ZnO-CNT, având diferite concentrații de CNT. Se poate observa că 

în cazul probelor de ZnO-CNT4.0, curentul este mult mai mare în comparație cu alte rețele 3-D 

care au o concentrație mică de CNT, ceea ce susține afirmația formării a căilor conductoare pe 

bază de CNT pe suprafață [91, 194]. De asemenea, o concentrație relativ mare a CNT pe 

suprafața ZnO va duce la descreșterea concentrației de oxigen, adsorbite pe oxid [91, 194]. 

Pentru a generaliza toate rezultatele obținute în capitolul 4, a fost creată imaginea din 

figura 4.9, care demonstrează imaginile SEM și selectivitățile tuturor rețelelor 3-D hibride, 

descrise în acest capitol. Astfel, pentru prima dată s-a demonstrat că rețelele 3-D hibride de  
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ZnO-Fe2O3 și ZnO-CuO sunt selective la vaporii de etanol, rețelele hibride ZnO-ZnAl2O4 sunt 

selective la gazul de CH4, rețelele de ZnO–Zn2SnO4 la gazul de CO, rețelele de ZnO-Bi2O3 la 

gazul de H2 și rețelele de ZnO-CNT la NH3. Rezultatele obținute demonstrează clar că cercetările 

din teză oferă posibilități noi/largi de a modifica/controla sensibilitatea rețelelor de tetrapozi de 

ZnO într-o cale rațională în baza formării heterojoncțiunilor, structurilor de tip miez-înveliș cu 

oxizi metalici sau compuși ternari cu proprietăți catalitice excelente la anumite gaze. Materialele 

sensibile de tipul dat pot fi în viitor asamblate pe un singur chip în calitate de nas-electronic 

pentru a monitoriza în timp real calitatea aerului în încăperi, în industrie sau în mediul ambiant. 

 

Fig. 4.9. Prezentarea generală a rețelelor 3-D hibride pe bază de tetrapozilor de 

ZnO, cu ilustrarea imaginilor SEM și a selectivității la gaze. 

 

4.5. Concluzii la capitolul 4  

În baza datelor experimentale prezentate în capitolul 4, se pot face următoarele concluzii: 

1. Au fost cercetate proprietățile morfologice, structurale, chimice și vibraționale ale 

rețelelor 3-D hibride de ZnO-MexOy și ZnO-ZnxMeyOz sub diferite configurații, în particular 

heterojoncțiuni de tip n-n (ZnO-Fe2O3, ZnO-Zn2SnO3, ZnO-ZnAl2O4) sau n-p (ZnO-CuO), dar și 

structuri de tip miez-înveliș (ZnO-Bi2O3). 

2. În baza rețelelor 3-D hibride de ZnO-Bi2O3 (20:1) cu structura de tip miez-înveliș 

(Bi2O3/ZnO) s-a obținut un răspuns de tip-p selectiv la gazul de H2 (SH2 ~ 0,875%/ppm), 

temperatura de operare fiind de 400 ºC. Mecanismul fizico-chimic a fost propus și discutat, în 

baza formării homojoncțiunilor între straturile de Bi2O3 pe suprafața cărora se crează regiunea 

îmbogățită de goluri. Selectivitatea a fost atribuită proprietății structurilor de Bi2O3 de a detecta 

în mod selectiv gazul de hidrogen. Simulările DFT au demonstrat că molecula de hidrogen 

disociază și formează o moleculă de apă pe suprafața Bi2O3:ZnO (0 0 0 1). În cazul dat, energia 

de legătură la interacțiunea cu moleculele de hidrogen este cea mai mică, fiind de 173,8 kJ/mol, 



101 
 

iar nivelul Fermi este modificat cu – 0,512 eV de la valoarea de – 1,757 eV, din cauza 

transferului semnificativ de sarcină, ceea ce deasemenea poate lămuri selectivitatea înaltă la 

gazul de hidrogen. 

3. În baza rețelelor 3-D hibride de ZnO-Zn2SnO4 (30:1) măsurările la gaz au demonstrat o 

selectivitate excelentă față de gazul de CO (SCO ~ 0,965 %/ppm) la temperatura de operare de 

275 ºC. Calculele DFT au demonstrat că în cazul interacțiunii suprafeței Zn2SnO4:ZnO (0 0 0 1) 

cu molecula de CO are loc un transfer de sacrină mai mare (0,09 e
–
), în comparație cu molecula 

de H2 (0,05 e
–
) ceea ce ar putea explica selectivitatea mai înaltă a rețelelor de ZnO-Zn2SnO4 la 

gazul de CO. De asemenea, s-a demonstrat o energie eliberată de – 97,2 kJ/mol la interacțiunea 

cu moleculele de CO, în timp ce la interacțiunea cu moleculele de H2, energia este de           

101,2 kJ/mol. 

4. În baza rețelelor 3-D hibride de ZnO-Fe2O3 (20:1) și ZnO-CuO (20:1) s-a obținut o 

sensibilitate mai joasă, dar mai selectivă la vaporii de etanol. În cazul ZnO-Fe2O3, răspunsul este 

de Setanol ~ 0,43 %/ppm, la temperatura de operare de 250 ºC, iar pentru ZnO-CuO răspunsul este 

de Setanol ~ 0,791 %/ppm, la temperatura de operare de 350 ºC. Modificarea selectivității a fost 

atribuită proprietăților catalitice excelente a oxizilor de fier și de cupru de a oxida moleculele de 

etanol. Calculele DFT au demonstrat că cea mai mică energie de legătură în cazul suprafeței 

Fe2O3/ZnO (0 0 0 1) și CuO:ZnO (0 0 0 1) s-a calculat la interacțiunea cu moleculele de 

C2H5OH, ceea ce de asemenea poate explica selectivitatea înaltă la vapori de etanol. 

5. În baza rețelelor 3-D hibride de ZnO-ZnAl2O4 (10:1) s-a demonstrat posibilitatea de 

modificare a selectivității la gazul de CH4, obținând un răspuns de SCH4 ~ 0,964 %/ppm, la 

temperatura de operare de 250 ºC. Răspunsul înalt a fost atribuit formării heterojoncțiunilor de 

ZnO/ZnAl2O4, iar modificarea selectivității a fost atribuită proprietăților catalitice a ZnAl2O4 de 

a oxida complet gazul de CH4 la temperaturi relativ înalte.  

6. Prin atașarea nanotuburilor de carbon (2,0 wt% CNT) pe suprafața rețelelor de ZnO s-a 

obținut o detecție ultrasenzitivă și ultra-selectivă al NH3 la temperatura camerei                     

(SNH3 ~ 0,996 %/ppm). Mecanismul fizico-chimic a fost propus și discutat în detalii în baza 

diagramelor energetice. Îmbunătățirea proprietăților senzoriale a fost explicată utilizând 

proprietățile excelente ale nanotuburilor de carbon de a adsorbi moleculele de NH3 la 

temperatura camerei, iar sarcinele electrice eliberate se transmit la rețelele de ZnO pentru a 

modula mai eficient barierele de potențial. Astfel s-a demonstrat posibilitatea de a combina în 

mod simplu și eficient porozitatea ultra-înaltă și proprietățile de anti-aglomerare a rețelelor de 

ZnO cu proprietățile senzoriale excelente ale CNT pentru detectaread NH3.  
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5. PROPRIETĂȚILE SENZORIALE ALE STRUCTURILOR HIBRIDE 

INDIVIDUALE DE Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO 

Nano- și microstructurile individuale ale oxizilor metalici au demonstrat proprietăți 

electrice și structurale unice datorită dimensiunelor reduse, morfologiei bine definite și a unei 

densități reduse de dislocații în interior [29, 31, 34, 203]. Aceasta favorizează mecanismele 

directe de transducere chimică la suprafețele nano- și microstructurilor individuale prin 

expunerea la moleculele de gaze și analiții biologici, făcându-le materiale sensibile promițătoare 

pentru o nouă generație de senzori chimici [204]. Astfel, capitolul dat are ca scop cercetarea 

proprietăților senzoriale ale dispozitivelor în baza structurilor hibride individuale, și anume de 

Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO, fabricate precum este descris în capitolul 2 și  

subcapitolul 4.3.  

 

5.1. Influența morfologiei nanostructurilor individuale asupra proprietăților senzoriale  

Morfologia nano- și microstructurilor oxizilor metalici joacă un rol decisiv în determinarea 

performanței dispozitivelor [14, 16]. Până în prezent, au fost integrate în dispozitive senzor 

diferite structuri 1-D, 2-D și 3-D individuale ale oxizilor metalici, precum nanofirele [205, 206], 

nanopanglicile [29], nanofoile [207], nanotetrapozii [104] etc. Totuși, foarte puține lucrări au 

fost consacrate comparării proprietăților senzoriale ale acestor structuri, fabricate prin același 

procedeu tehnologic, cu scopul de a determina cea mai optimală morfologie pentru a obține cea 

mai bună performanță [52, 92, 207], ceea ce prezintă scopul subcapitolului dat. Rezultatele 

prezentate au fost publicate în lucrările proprii, care au tangență cu subiectul tezei                 

[170, 207-209]. 

Sinteza rețelelor de nano- și microstructuri autoasamblate pe baza ZnO cu o porozitate 

ultra-înaltă a fost efectuată cu ajutorul oxidării termice în sobă a microparticulelor de Zn, 

conform metodei elaborate de către echipa profesorului Adelung de la Universitatea din Kiel, 

care au fost prezentate în lucrarea [207]. Schema instalației este prezentată în figura A3.1 și 

constă  dintr-o sobă conectată la un sistem de gaze (aer și N2) în care se plasează o creuzetă din 

ceramică cu praful de Zn. Proprietățile morfologice sunt prezentate în figura A3.2, 

demonstrându-se posibilitatea sintezei în același proces a rețelelor de structuri ZnO cu patru 

morfologii diferite, și anume: (i) tetrapozi cu creșterea nanofoilor pe brațe; (ii) tetrapozi cu o 

concentrație mai mică de nanofoi, dar cu o concentrație mare de nanofire; (iii) tetrapozi relativ 

mari; (iv) tetrapozi care au capătul brațelor de tip nanofir relativ lung. Structurile individuale cu 

diferite morfologii (nanofir cu diametrul de 30 nm, microfoaie și tetrapod cu diametrul brațelor 
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de doar 40 - 80 nm) au fost integrate în dispozitive nanosenzor cu scopul de a cerceta influența 

morfologiei asupra proprietăților senzoriale. Strategia propusă oferă posibilitatea de a înțelege 

importanța suprafeței cristalului care este expusă la gaz, care constă în faptul că exclude 

influența joncțiunilor asupra proprietăților senzoriale ale nano- și microstructurilor oxizilor 

metalici ca în cazul rețelelor. Rezultatele obținute deschid noi oportunități pentru studiile 

experimentale, dar și fundamentale asupra influenței morfologiei ZnO în cazul aplicațiilor senzor 

și nanosenzor.  

Cu scopul de a cerceta influența diametrului structurilor individuale asupra răspunsului la 

gaz, nanofirele și microfirele individuale de ZnO cu diferite diametre (de la 30 nm până la      

700 nm) au fost integrate în dispozitive nanosenzor. Răspunsul la temperatura camerei față de 

2500 ppm de NH3, în dependență de diametrul nanofirelor, este prezentat în figura 5.1 (a). Cu 

scopul de a exclude efectul de auto-încălzire în nanofire, tensiunea aplicată în toate cazurile este 

de 0,1 V. Odată cu descreșterea diametrului nanofirului de ZnO se poate observa o creștere 

evidentă a răspunsului, conform figurii 5.1 (a). Pentru micro- și nanofirele cu diametrul de      

300 nm și mai groase răspunsul este mai mic de 1,2, demonstând un timp de răspuns mare         

(> 60 s) și un timp de recuperare enorm de lung (timp de câteva ore). Răspunsul dinamic al 

nanosenzorilor față de 2500 ppm de NH3 pentru structurile individuale de ZnO cu diametrele de 

300, 400, 500 și 700 nm, sunt prezentate în figura A4.1. Imaginile SEM ale dispozitivelor 

nanosenzor fabricate sunt prezentate în inserția din figura A4.1. Prin descreșterea în continuare a 

diametrelor nanofirelor la 200, 150, 120, 100, 80, 60 și 30 nm, răspunsul la gaz se mărește la 1,3, 

2,1, 4,1, 9, 24, 43 și 170 (vezi figura 5.1 (a)). Imaginea SEM a dispozitivului în baza nanofirului 

cu diametrul de 30 nm este prezentată în figura 5.1 (b). Astfel, prin descreșterea diametrului 

nanofirului de la 100 nm la 30 nm, răspunsul crește de aproximativ 20 de ori, demonstrându-se 

importanța diametrului nanofirului individual în determinarea parametrilor nanosenzorului. 

Timpii de răspuns ai nanosenzorului calculați față de diametrul nanofirului sunt prezentați în 

inserția din figura 5.1 (a), demonstrând o creștere în rapiditate datorită descreșterii diametrului. 

În general, răspunsul mai mare al nanostructurilor individuale de oxizi metalici cu diametrul mai 

mic a fost demonstrat teoretic și experimental de mai mulți autori și grupuri științifice              

[51, 100, 135], și poate fi explicat în baza influenței mai mari a fenomenelor de suprafață asupra 

transportului electric prin canalul de conducție al nanofirului [51, 100, 135]. În cazul nanofirului 

cu diametrul de 30 – 60 nm, grosimea regiunii epuizate de electroni la expunerea în aer           

(Laer ≈ 30 nm la 300 K) va fi comparabilă cu raza nanofirului (r = 15 – 30 nm). Astfel, nanofirul 

este teoretic epuizat pe deplin la temperatura camerei (adica apare condiția când Laer ≈ r), iar 

modularea canalului de conducție, în cazul dat, este maximală [2, 51, 210]. 
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Fig. 5.1. (a) Răspunsul la gaz față de 2500 ppm de NH3 al nanofirelor de ZnO cu diferite 

diametre (în inserție este prezentată dependența timpului de răspuns față de diametrul 

nanofirului). (b) Imaginea SEM a dispozitivului fabricat în baza unui nanofir cu diametrul 

de 30 nm. Imaginile SEM ale dispozitivelor fabricate pe baza structurilor individuale de: 

(c) nanofoaie de ZnO și (d) tetrapod de ZnO [207]. (e) Răspunsul dinamic la 2500 ppm de 

NH3 la temperatura camerei pentru nanofoaia din (c) și tetrapodul de ZnO individual din 

(d). (f) Reprezentarea schematică a mecanismului de detectare a gazelor, în dependență de 

diametrul nanofirului.  

 

Influența morfologiei asupra proprietăților senzoriale la gaze este un alt factor important 

propus cercetării. Studiile precedente au demonstrat importanța suprafețelor cristalelor expuse la 

gaz asupra proprietăților senzoriale ale nano- și microstructurilor de oxizi metalici [49, 52, 54]. 

În cazul ZnO, planele cristaline (0 0 0 1) care se termină cu atomii de Zn au demonstrat cea mai 

mare abilitate de chemosorbție [52]. În cazul nanofirelor de ZnO, suprafețele dominante sunt 
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planele non-polare {1 0 1 0} cu o capacitate joasă de chemosorbție [52]. Astfel, o serie de lucrări 

au demonstrat că nanodiscurile sau nanofulgii de ZnO cu planele cristaline dominante de            

(0 0 0 1) au un răspuns mai mare în comparație cu nanofirele [52, 92, 211]. Kuang ș. a. au 

demonstrat următoarea ordine de capacitate a chemosorbției planelor cristaline în cazul ZnO:                        

(0 0 0 1) > {1 0 1 0} > {1 0 1 1} [211]. Unele calcule teoretice DFT au demonstrat o energie de 

adsorbție mai mică a moleculelor de etanol pe planele cristaline (0 0 0 1) modificate cu O
-
 [53], 

precum și o energie mai redusă atunci în cazul în care moleculele de O2 se adsorb prioritar pe 

planele cristaline (0 0 0 1), în comparație cu planele (1 0 1 0) sau (1 0 1 1) [212]. Investigațiile 

lui Lin ș. a. [213] și Ozawa ș. a. [214] au demonstrat că moleculele de NH3 se adsorb pe planele 

cristaline de (0 0 0 1) ale ZnO prin hibridizarea orbitală între 3a1 al NH3 și 4sp al Zn, în timp ce 

pe planele (1 0 1 1) ale ZnO moleculele de NH3 se adsorb molecular prin orbitalul                    

3a1 N-localizat [213, 214]. În cazul dat, planele (0 0 0 1) terminate cu Zn sunt mai reactive 

pentru adsorbția NH3 [214]. Astfel, nanofoile sau nanoplăcile individuale de ZnO pot fi teoretic 

mai sensibile decât nanofirele, iar pentru a verifica ipoteza dată au fost fabricate și dispozitive în 

baza nanofoilor și nanotetrapozilor de ZnO (vezi figura 5.1 (c,d)).  

În cazul dat, influența porozității și a joncțiunilor prezente anterior în cazul rețelelor de 

micro- și nanostructuri de oxizi metalici este exclusă, iar influența suprafețelor cristaline este mai 

pronunțată. Nanofoile de ZnO au zeci de nanometri în grosime și o suprafață de  200 μm
2
, în 

cazul cercetat (vezi figura 5.1 (c)). În cazul tetrapodului, un braț cu diametrul de 80 nm este 

conectat la un contact electric, iar alt braț cu diametrul de 40 nm este conectat la al doilea contact 

(vezi figura 5.1 (d)). Celelelalte două brațe nu sunt conectate (vezi figura 5.1 (d)). Răspunsul 

dinamic al nanofoii și tetrapodului de ZnO față de NH3 este prezentat în figura 5.1 (e), unde se 

poate observa răspunsul mai mare al nanofoii de ZnO (S ≈ 250), în comparație cu nanofirul ZnO, 

ceea ce poate fi explicat în baza unui raport mai mare de suprafețe cristaline (0 0 0 1) [212]. 

Totuși, în cazul tetrapodului de ZnO, raportul mai mare de plane (1 0 1 0) conduce la un răspuns 

mai mare (S ≈ 510), în comparație cu nanofoile de ZnO (de aproape două ori). Aceasta poate fi 

explicat și în baza diametrului mic al brațelor (30 – 80 nm), dar și prezenței joncțiunilor în baza 

tetrapodului [101]. Astfel, se poate menționa că prezența joncțiunilor joacă un rol critic pentru 

mărirea sensibilității tetrapozilor la gaze. Proprietățile senzoriale față de radiația UV ale 

structurilor individuale de ZnO cu diferite morfologii sunt prezentate în figura A4.2. Rezultatele 

au demonstrat aceeași tendință ca în cazul răspunului la gaz.  
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Mărirea performanței senzor cu micșorarea diametrului nanostructurilor individuale poate 

fi explicată reieșind din figura 5.1 (f). Luând în considerare factorii geometrici ai nanofirului și 

asumând indeea că nanofirul are forma unui cilindru se poate scrie [9, 215, 216]: 
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   (5.1) 

unde Ggaz și Gaer, Rgaz și Raer, rgaz și raer, Lgaz și Laer, VS(gaz) și VS(aer) este conductibilitatea 

electrică, rezistența electrică, raza canalului de conducție, lățimea regiunii epuizate de electroni 

și înălțimea barierei de potential a nanofirului de ZnO la introducerea gazului și la expunerea în 

aer, respectiv, iar D este diametrul nanofirului și λD este lungimea Debye. Luând în considerare 

că Lgaz << D, ecuația (5.1) se poate simplifica în modul următor: 
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    (5.2) 

Astfel, odată cu micșorarea diametrului nanofirului până la 30 nm se poate obține o mărire 

considerabilă a răspunsului, ceea ce a fost confirmat experimental în subcapitolul dat. 

 

5.2. Proprietățile senzoriale ale structurilor individuale hibride de Fe2O3/ZnO, 

ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO 

Până în prezent a fost depus un efort considerabil de către comunitatea științifică pentru 

îmbunătățirea proprietăților senzoriale ale nano- și microstructurilor individuale de oxizi 

metalici, precum sensibilitatea, selectivitatea și fiabilitatea [29, 107, 204]. În contextul dat, 

formarea materialelor hibride pe bază de structuri 3-D de ZnO și a altor oxizi metalici prezintă 

un interes sporit prin posibilitatea combinării proprietăților acestora și obținerii unor 

caracteristici unice [29, 107, 204]. Astfel, obiectivul trasat în subcapitolului dat prezintă 

cercetarea proprietăților senzoriale ale structurilor individuale hibride de Fe2O3/ZnO, 

ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO, pentru a identifica compozițiile optimale pentru obținerea unei 

selectivități înalte la așa gaze și vapori precum hidrogen, etanol și amoniac. Rezultatele 

prezentate au fost publicate în lucrările proprii, care au tangență la subiectul tezei                     

[41, 96, 99, 113, 135, 196, 217]. 
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În continuare sunt cercetate proprietățile senzoriale pentru dispozitivele în baza:               

(i) tetrapodului individual de ZnO:Fe, numit în continuare dispozitivul T1 (vezi figura 5.2 (a)); 

(ii) a doi tetrapozi interconectați de ZnO:Fe (dispozitivul T2, vezi figura 5.2 (b,c));                  

(iii) tetrapodului individual de ZnO:Fe funcționalizat cu micro- și nanoparticule de Fe2O3 

(dispozitivul T3, vezi figura 5.2 (c)). Scopul principal îl prezintă identificarea celor mai bune 

proprietăți senzoriale la radiația UV și la gaze pentru fiecare caz. În cazul dispozitivului T1, 

diametrul brațului tetrapodului la capăt este de ≈ 800 nm, iar la bază de ≈ 1.2 μm. Lungimea 

brațelor fiind de ≈ 4 μm (vezi figura 5.2 (a)). Caracteristicile curent-tensiune măsurate ale 

dispozitivelor sunt prezentate în figura A4.3, demonstrând o dependență non-liniară.  

 

Fig. 5.2. (a) Imaginea SEM a dispozitivului T1 în baza tetrapodului de ZnO:Fe. 

Imaginea SEM a dispozitivului T2: (b) vederea generală a tetrapozilor interconectați       

(în inserție este prezentată imaginea SEM a contactului de Pt cu ZnO); (c) interconectarea 

între tetrapozi la dispozitivul T2. (d) Imaginea SEM a dispozitivului T3 în baza 

tetrapodului de ZnO dopat cu Fe și funcționalizat cu nano- și microparticule de Fe2O3 

[135]. 

 

Dispozitivele au fost expuse la radiația UV la diferite tensiuni aplicate. Răspunsul dinamic 

față de radiația UV la diferite tensiuni aplicate pentru dispozitivele T1, T2 și T3 este prezentat în 

figura A4.4, iar răspunsul calculat este prezentat în figura 5.3 (a), demonstrându-se o descreștere 

în valoarea acestuia cu mărirea tensiunii, precum și o valoare mai mare în comparație cu cea 

obținută de la tetrapodul individual de ZnO prezentat anterior [104]. Astfel, s-a obținut o creștere 

a răspunsului față de radiația UV prin doparea cu Fe [111], ceea ce poate fi atribuit inducerii 

defectelor care măresc rata de adsorbție a moleculelor de oxigen pe suprafața ZnO [19, 66].       
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O altă cauză poate fi mărirea raportului suprafață-volum al ZnO, dopate cu Fe, datorită 

morfologiei stratificate. Descreșterea răspunsului prin mărirea tensiunii (vezi figura 5.3 (a)) a 

fost observată pentru rețelele de ZnO [23] și pentru nanofirul individual de ZnO dopat cu Ag 

[41]. La tensiunea de 1 V, dispozitivul T1 a demonstrat un răspuns de 18, în timp ce la tensiunea 

de 25 V răspunsul a scăzut la ≈ 2.  

 

Fig. 5.3. (a) Răspunsul față de radiația UV în dependență de tensiunea electrică aplicată 

pentru dizpozitivele fabricate. Dependențele față de tensiunea electrică aplicată a:            

(b) responsivității (R, A/W) și (c) factorului de amplificare (G). Dependența valorii R și a 

fotocurentului față de tensiunea electrică aplicată a dispozitivului: (d) T1; (e) T2; și (f) T3. 

 

În cazul dispozitivului T2, contactul din Pt a fost depus la capătul celui mai mare tetrapod 

(vezi inserția din figura 5.2 (b)), iar al doilea contact a fost format la capătul celuilalt tetrapod 

mai mic. Diametrul brațelor de la bază la capăt se modifică nesemnificativ pentru ambii tetrapozi 

(vezi figura 5.2 (b)). Diametrul brațului tetrapodului mai mare este de ≈ 3,5 μm, în timp ce 

pentru cel mai mic este de ≈ 2,7 μm, iar lungimea lor este de ≈ 24,8 μm și 10,5 μm. Tetrapozii 

sunt bine interconectați între cele două brațe datorită procesului de creștere și tratamentului 

termic (vezi figura 5.2 (c)). Chiar dacă diametrul tetrapodului din dispozitivul T2 este mai mare, 

acest dispozitiv a demonstrat un răspuns față de iradierea UV mai mare în comparație cu 

dispozitivul T1 (vezi figura 5.3 (a)). De asemenea, nu a fost observat efectul de fotoconducție 

persistentă, ca în cazul dispozitivului T1 [218].  

În cazul dispozitivului T3, lungimea brațelor este de ≈ 33 μm și 19 μm, iar diametrul lor 

este de ≈ 1,2 μm la capăt și ≈ 2,3 μm la bază. Astfel, parametrii geometrici sunt mai mari decât 

în cazul dispozitivului T1 și mai mici în cazul dispozitivului T2. Dispozitivul T3 a demonstrat o 
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tendință similară a scăderii răspunsului, cu mărirea tensiunii electrice aplicate, dar totuși 

răspunsul este de aproximativ 80 de ori mai mare decât pentru T1 și de 25 de ori mai mare decât 

pentru T2. Astfel, dispozitivul T3 a demonstrat o îmbunătățire excepțională a răspunsului la 

radiația UV, prin funcționalizarea cu nano- și microparticule de Fe2O3. Spre exemplu, la 

tensiunea electrică aplicată de 1 V, răspunsul dispozitivului D3 este de ≈ 1400.  

Unii din cei mai importanți parametri ai fotodetectorilor sunt responsivitatea (R) și factorul 

de amplificare fotoconductiv intern (G), care au fost calculate conform relației: 

G
hc

q

P

I
R

opt

F











           (5.3) 

unde IF este valoarea fotocurentului generat la iluminare (IUV – Iîntuneric); Popt este energia optică 

în W a sursei de iradiere; η este eficiența cuantică internă; q este sarcina elementară; h este 

constanta lui Planck; c este viteza luminii.  

Valorile calculate pentru R și G față de tensiunea electrică aplicată pentru toate 

dispozitivele este prezentată în figura 5.3 (b-f), luându-se în calcul că η = 1 pentru simplicitate. 

Valorile mici ale G < 1 pentru toate valorile tensiunii aplicate indică asupra absenței amplificării 

fotocurentului. Deoarece G este dependent de timpul de viață a sarcinilor fotogenerate și a 

timpului de tranzit al sarcinilor electrice, aceste valori mici pot fi atribuite dimensiunilor relativ 

mari ale tetrapozilor și distanței relativ mari între contacte [38].  

Pentru dispozitivele cercetate au fost măsurate și proprietățile senzoriale la gaze. Tensiunea 

aplicată este de 1 V, cu scopul de a minimiza efectul de auto-încălzire. Astfel, curentul electric la 

expunerea în aer este de ordinal a nA (0,1–5 nA) (vezi figura A4.3). Cu toate că auto-încălzirea 

devine un factor critic în cazul materialelor sensibile la scară nanometrică, în cazul dat, diametrul 

tetrapozilor este de 800 nm – 3,5 μm, ceea ce se include în scara nanometrică, iar efectul de auto-

încălzire poate fi neglijat [34].  

În figura 5.4 (a) este prezentat răspunsul la temperatura camerei al dispozitivelor T1, T2 și 

T3 la trei gaze de tip reducător (C2H5OH, H2 și CH4) cu o concentrație de 100 ppm la umiditatea 

relativă RH de 30% și 70%. Nu a fost observat un răspuns detectabil la gazul de CO și astfel nu a 

fost inclus în grafic. Descreșterea răspunsului odată cu mărirea valorii RH este tipică pentru 

nano- și microstructurile de oxizi metalici datorită adsorbției moleculelor de apă [7, 9, 12]. Toate 

dispozitivele au demonstrat o selectivitate excelentă la vaporii de etanol. Răspunsul la etanol 

(Setanol) pentru dispozitivele T1, T2 și T3 este de 9, 16.5 și 51 (0,888 %/ppm, 0,939 %/ppm și 

0,98 %/ppm), respectiv (pentru 100 ppm). Astfel, ca și în cazul iluminării cu radiația UV, 

dispozitivul T3 a demonstrat cele mai bune proprietăți senzoriale cu o selectivitate excelentă la 

vaporii de etanol. De exemplu, factorul de selectivitate pentru dispozitivele T1, T2 și T3 față de 
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gazul de H2 (Setanol/SH2) este ≈ 7, ≈ 7,8 și ≈ 20, respectiv, demonstrând o îmbunătățire 

considerabilă în selectivitate prin funcționalizarea cu nano- și microparticule de Fe2O3. Pentru 

structurile ZnO:Fe, factorul de selectivitate este practic similar, ceea ce indică că formarea 

joncțiunii între tetrapozi nu are nici un impact asupra selectivității, ci doar mărește sensibilitatea 

prin formarea barierei de potențial (vezi figura 5.4 (a)). 

 

Fig. 5.4. (a) Răspunsul la temperatura camerei al dispozitivelor T1, T2 și T3 la diferite gaze 

reducătoare la umiditatea relativă RH de 30% și 70%. (b) Răspunsul față de concentrația 

vaporilor de etanol pentru dispozitivul T3. Răspunsul dinamic față de vaporii de etanol la 

temperatura camerei și RH = 30% pentru: (c) dispozitivul T3 – concentrația de 10 ppm; 

(d) timpii de răspuns și de recuperare față de concentrația de vapori de etanol (în inserție 

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

  

În figura 5.4 (b) este prezentat răspunsul dispozitivului T3 față de vaporii de etanol în 

dependență de concentrația de etanol (petanol), demonstrându-se o dependență tipică la putere față 

de concentrație 


ethanolethanol pS  , unde β = 0,587 este panta dependenței prezentată în formă 

logaritmică (log Setanol vs. log petanol) [12]. Limita de detecție pentru dispozitivul T3 a fost 

determinată a fi ≈ 0,2 ppm (vezi figura 5.4 (b)). Răspunsul dinamic al dispozitivului T3 față de 

vaporii de etanol cu concentrația de 10 ppm și 500 ppm este prezentat în figura 5.4 (c) și în 

inserția din figura 5.4 (d). Timpii de răspuns și de recuperare pentru diferite concentrații de 

etanol la RH 30% sunt prezentați în figura 5.4 (d), demonstrând o descreștere în valori prin 

mărirea concentrației de vapori. Răspunsurile dinamice ale dispozitivelor T1 și T2 sunt 
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prezentate în figura A4.5. Dispozitivele date au demonstrat un răspuns mai lent în comparație cu 

T3 (vezi tabelul A4.1), demonstrând astfel importanța funcționalizării structurilor individuale cu 

nano- și microparticule de Fe2O3, pentru îmbunătățirea semnificativă a proprietăților senzoriale. 

Proprietățile senzoriale îmbunătățite față de radiația UV și față de gaze a dispozitivului T2 

în comparație cu T1, adică a 2 tetrapozi interconectați în comparație cu unul singur, poate fi 

explicat și în baza formării unei bariere adăugătoare de potențial între cei doi tetrapozi (qVs1) 

(vezi figura 5.5 (a,b)), care domină proprietățile senzoriale prin contribuția sa [219]. La 

expunerea în aer, pe suprafața ZnO se vor adsorbi moleculele de oxigen [41, 104, 220], formând 

o regiune epuizată de electroni (vezi figura 5.5 (a)) [41, 104, 220]. În ambele cazuri, la 

iluminarea cu radiația UV sau la introducerea vaporilor de etanol, înălțimea barierei de potențial 

va scădea din cauza electronilor eliberați în urma procesului de fotogenerare a sarcinilor electrice 

sau al oxidării moleculelor de etanol (qVs2) (vezi figura 5.5 (b)). Astfel, bariera de potențial 

formată între cei doi tetrapozi va rezulta într-o modulare mai eficientă a rezistenței senzorului 

[218, 221], în timp ce în cazul unui singur tetrapod modificarea rezistenței va avea loc doar în 

baza modulării grosimii regiunii epuizate de electroni (vezi figura 5.5 (a)) [104]. În cazul 

dispozitivului T2, la iluminarea cu radiația UV are loc descreșterea barierei de potențial formată 

între tetrapozii de ZnO:Fe datorită perechilor electron-gol fotogenerate (hv → e
−
 + h

+
) și 

fotodesorbției ulterioare a moleculelor de oxigen (O
2-

(ads) + h
+
 → O2(g)) (vezi figura 5.5 (a,b)) 

[30, 41, 104, 111, 220]. Rapiditatea îmbunătățită poate fi atribuită diminuării influenței efectelor 

de suprafață (adsorbției/fotodesorbției moleculelor de oxigen), care sunt procese relativ lente  

[30, 111, 219], dar conduc la majorarea rolului barierei de potential al cărei modulare este relativ 

mai rapidă la iluminarea cu radiație UV [218, 219, 221]. În cazul dispozitivului T2 la 

introducerea moleculelor de etanol va avea loc descreșterea barierei de potențial formată între 

tetrapozii de ZnO:Fe, datorită eliberării electronilor (vezi figura 5.5 (a,b) și ecuația (4.4))         

[66, 111]. 

Proprietățile senzoriale îmbunătățite ale dispozitivului T3 are o origine diferită în 

comparație cu dispozitivul T2. În cazul dat, prezența structurilor de Fe2O3 pe suprafața ZnO:Fe 

joacă un rol decisiv [222-224]. Se consideră că proprietățile senzoriale față de radiația UV au 

fost îmbunătățite datorită formării heterojoncțiunilor de tipul II între ZnO și Fe2O3 [134, 225], 

ceea ce este foarte eficient pentru separarea sarcinilor fotogenerate și pentru minimizarea 

efectului fotoconducției persistente [226]. Răspunsul și recuperarea ultra-rapidă față de gaz al 

dispozitivului T3 se poate explica în baza efectului catalitic al nano- și microparticulelor de 

Fe2O3, care facilitează rapiditatea reacțiilor și proceselor de suprafață [66]. Kim ș. a. [156] au 

demonstrat posibilitatea reducerii timpilor de răspuns și de recuperare la vaporii de etanol ai 
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sferelor de SnO2 funcționalizate cu NiO, care aveau rolul de catalizator al reacțiilor de suprafață. 

Fe2O3 este pe larg folosit în calitate de catalizator pentru accelerarea reacțiilor de dehidrogenare 

și a celor în circuit deschis al hidrocarburilor, ceea ce este benefic și pentru aplicații în senzorii 

de gaze [66]. Aceste fenomene pot contribui la explicarea creșterii răspunsului față de vaporii de 

etanol, precum și a selectivității [222-224]. Yu ș. a. au demonstrat că răspunsul față de vaporii de 

etanol ai senzorilor pe baza de ZnO poate fi mărit cu ajutorul dopării cu Fe, ceea ce a condus la 

formarea nanoparticulelor de Fe2O3 la suprafață și a vacanțelor de oxigen [66]. Tang ș. a. [222], 

de asemenea, au demonstrat că nanoparticulele de Fe2O3 pot declanșa adsorbția moleculelor de 

gaz pe suprafața oxidului, ceea ce acelerează procesul de oxidare.  

 

Fig. 5.5. Mecanismul de sesizare propus față de radiația UV și vaporii de etanol ai 

dispozitivului: (a) T1; (b) T2; și (c) T3, respectiv.  

 

De asemenea, datorită lucrului diferit de ieșire al electronilor între Fe2O3 și ZnO [134, 225] 

se va genera un flux de electroni de la Fe2O3 la ZnO, cauzând o concentrație mai mare a 

electronilor în ZnO, și, ca rezultat, a unei adsorbții a mai multor molecule de oxigen din aer prin 

ionizare, respectiv a unui răspuns mai mare (vezi figura 5.5 (c)) [26, 66].  

Funcționalizarea rețelelor 3-D de ZnO cu microparticule de ZnAl2O4 (raport în greutate de 

20:1) a demonstrat o creștere în răspuns de 5 ori față de H2 (vezi figura 4.4). Totuși, diametrul 
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microparticulelor policristaline de ZnAl2O4 este de ordinul micrometrilor (până la 10 µm), ceea 

ce rezultă într-un număr mic de heterojoncțiuni prin rețea. Astfel, îmbunătățiri esențiale în 

proprietățile senzoriale ale rețelelor hibride ZnO este greu de obținut prin metoda mixării fizice. 

Problema dată a fost rezolvată prin funcționalizarea suprafeței ZnO cu cristale de ZnAl2O4, la 

nivel nanometric (nanocristale). Este cunoscut faptul că materialele cu dimensiuni nanometrice 

au o activitate catalitică mai accentuată decât cele la nivel macroscopic și microscopic [227]. 

Imaginile SEM ale rețelelor 3-D hibride sunt prezentate în figura A4.6, iar prezența fazei 

cristaline de ZnAl2O4 a fost demonstrată cu ajutorul XRD și micro-Raman (vezi figura A4.7).  

În figura 5.6 (a-d) sunt prezentate imaginile SEM ale dispozitivelor fabricate și cercetate în 

teză. În figura 5.6 (a) este prezentată imaginea SEM a microfirului de ZnO:Al, iar în               

figura 5.6 (b) este prezentată imaginea SEM a microfirului de ZnO funcționalizat cu 

nanoparticule de ZnAl2O4  (ZnAl2O4/ZnO). Ambele structuri au diametrul de ~ 400 nm. În cazul 

microfirului de ZnAl2O4/ZnO se poate observa o distribuție uniformă a nanocristalelor de 

ZnAl2O4 pe suprafața microfirului de ZnO, iar diametrul nanocristalelor de ZnAl2O4 variază între 

10 nm și 50 nm (vezi figura 5.6 (b)). După cum a fost demonstrat, diametrul structurilor 

individuale joacă un rol important [100], astfel aceste două tipuri de microfire au practic același 

diametru, pentru a putea fi investigat în mare parte anume efectul funcționalizării suprafeței cu 

nanocristale de ZnAl2O4. În figura 5.6 (c,d) sunt prezentate imaginile SEM ale tetrapozilor de 

ZnO de diferite diametre și care sunt funcționalizate cu nanocristale de ZnAl2O4. În cazul 

tetrapodului din figura 5.6 (c), diametrul brațului este de ~ 1,6 μm la bază și de ~ 800 nm la 

capăt, iar lungimea acestuia este de ~ 7 μm. Acest dispozitiv va fi notat prin ZnAl2O4/ZnO (D1). 

Tetrapodul din figura 5.6 (d) este de dimensiune mai mică. Diametrul brațului este de ~ 600 nm 

la bază și de ~ 400 nm la capăt (ceea ce este comparabil cu diametrul microfirelor cercetate din 

figura 5.6 (a,b)). Lungimea brațelor este de ~ 1,2 μm. Acest dispozitiv va fi notat prin 

ZnAl2O4/ZnO (D2). Acești doi tetrapozi individuali vor fi utilizați în continuare pentru 

cercetarea efectelor dimensiunilor asupra răspunsului față de gaz.  

În figura 5.6 (e) este prezentat răspunsul microfirelor față de gaze (hidrogen și metan) și 

față de vaporii de compuși organici volatili (etanol, acetonă și amoniac), cu concentrația de     

800 ppm, în dependență de temperatura de operare. După cum se poate observa, pentru gazele de 

metan, etanol, acetonă și amoniac nu a fost detectat un răspuns, demonstrându-se selectivitatea 

înaltă la gazul de H2. La temperaturile de 25, 50 și 100 °C, răspunsul față de gazul de H2         

(800 ppm) este de 1,1, 1,8 și 7,1 pentru microfirul de ZnO:Al și 2,5, 4,7 și 8,5 pentru microfirul 

de ZnAl2O4/ZnO (vezi figura 5.6 (e)). 
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Fig. 5.6. Imaginile SEM ale structurilor individuale integrate în dispozitive: (a) ZnO:Al 

microfir; (b) ZnAl2O4/ZnO microfir; (c) ZnAl2O4/ZnO (D1) – tetrapod relativ mai mare; 

(d) ZnAl2O4/ZnO (D2) – tetrapod relativ mai mic [113]. (e) Răspunsul la gaz al ZnO:Al și 

ZnAl2O4/ZnO MWs la 800 ppm de diferite gaze și vapori față de temperatura de operare. 

Răspunsul la gaz față de concentrația de H2 la diferite temperaturi de operare pentru:      

(f) ZnO:Al microfir, și (g) ZnAl2O4/ZnO microfir. (h) Limitele de detecție ale dispozitivelor 

fabricate față de H2 în dependență de temperatura de operare. 

  

În continuare, dispozitivele fabricate în baza microfirelor individuale de ZnO:Al și 

ZnAl2O4/ZnO au fost expuse la diferite concentrații de H2 (de la 100 ppm la până la 6400 ppm), 

pentru diferite temperaturi de operare. Rezultatele sunt prezentate în figura 5.6 (f,g), pentru 

microfirele de ZnO:Al și ZnAl2O4/ZnO, respectiv. Ambele structuri au demonstrat o dependență 

la putere față de concentrația de gaz [12]. La temperatura camerei, doar microfirul de 

ZnAl2O4/ZnO a demonstrat un răspuns de 1,15 la 100 ppm de H2, în timp ce microfirul de 

ZnO:Al a demonstrat un răspuns începând cu concentrația de 800 ppm (răspuns de 1,1). Prin 

creșterea temperaturii de operare la 50 °C, concentrația minima detectabilă a scăzut la 400 ppm 

(răspuns de 1,2) și doar prin mărirea temperaturii de operare la 100 °C a fost posibil de detectat 

100 ppm de H2 utilizându-se dispozitivul pe baza microfirului de ZnO:Al (răspuns de 1,1). În 

general, la temperatura camerei și la 50 °C, microfirul de ZnAl2O4/ZnO a demonstrat un răspuns 

mai mare la gazul de H2, în comparație cu cel de ZnO:Al. Pentru a evalua în continuare 

performanța dispozitivelor elaborate, a fost estimată limita de detecție din figura 5.6 (f,g). 

Rezultatele sunt prezentate în figura 5.6 (h). Dispozitivul pe baza microfirului de ZnAl2O4/ZnO 

demonstrează un potențial mai bun de a detecta concentrații relativ mici de H2. 
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În figura A4.8 (a-f) sunt prezentate răspunsurile dinamice ale microfirelor individuale de 

ZnO:Al și ZnAl2O4/ZnO la diferite concentrații de H2 și diferite temperaturi de operare. În 

general, microfirul de ZnAl2O4/ZnO demonstrează timpi de răspuns și de recuperare mai mici în 

comparație cu microfirul de ZnO:Al. De exemplu, la introducerea a 800 ppm de H2 la 

temperatura camerei, timpii de răspuns și de recuperare pentru microfirul de ZnAl2O4/ZnO sunt 

de 120 s și 160 s, iar pentru microfirul de ZnO:Al sunt de 200 s și peste 500 s. 

 

Fig. 5.7. (a) Răspunsul dispozitivelor ZnAl2O4/ZnO (D1) și ZnAl2O4/ZnO (D2) față de 

gaze și vapori cu concentrația de 800 ppm la 25 ºC. (b) Răspunsul față de concentrația de 

H2 la diferite temperaturi de operare a ZnAl2O4/ZnO (D1) și ZnAl2O4/ZnO (D2). 

Răspunsul dinamic față de diferite concentrații de H2 la 25 ºC al: (c) ZnAl2O4/ZnO (D1); 

(d) ZnAl2O4/ZnO (D2). 

 

În scopul cercetării influenței dimensiunilor tetrapozilor individuali asupra proprietăților 

senzoriale la gaze, pentru dispozitivele deja menționate D1 (tetrapod relativ mare, D  ~ 800 nm) 

și D2 (tetrapod relativ mic, D ~ 400 nm) au fost măsurate proprietățile senzoriale. Similar 

cazului microfirelor, tetrapozii funcționalizați cu ZnAl2O4 au demonstrat o selectivitate excelentă 

la gazul de H2 (vezi figura 5.7 (a)). Răspunsurile față de concentrația gazului de H2 pentru 

ambele dispozitive sunt prezentate în figura 5.7 (b). La temperatura camerei, răspunsul față de 

100 ppm de H2 este de ~ 1,3 și ~ 2 pentru ZnAl2O4/ZnO (D1) și ZnAl2O4/ZnO (D2), ceea ce este 

mai mare decât răspunsul de 1,15 detectat pentru microfirul de ZnAl2O4/ZnO. 
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Limitele de detecție la temperatura camerei sunt de 35 și 10 ppm pentru D1 și D2. Luând 

în considerare că diametrul brațului tetrapodului D1 este mai mare (~ 800 nm) comparativ cu 

diametrul microfirelor (~ 400 nm), iar diametrul brațului tetrapodului D2 este aproape similar   

(~ 400 nm), rezultatele date demonstrează că folosirea tetrapozilor individuali este mai 

favorabilă pentru aplicațiile sensor din cauza sensibilității mai înalte, în comparație cu microfirul 

de ZnAl2O4/ZnO. Figura 5.7 (c,d) demonstrează răspunsul dinamic al dispozitivelor D1 și D2 la 

diferite concentrații de H2 la 25 °C. După cum se poate observa, D2 posedă timpii de răspuns și 

de recuperare mai rapizi, în special la temperatura camerei. De exemplu, la temperatura camerei 

timpii de răspuns și de recuperare pentru aplicarea a 800 ppm de H2, în cazul dispozitivului D2, 

sunt de ~ 23 s și ~ 36 s, iar pentru microfirul de ZnO:Al, este de 200 s și  > 500 s.  

 

5.3. Nanosenzori selectivi de NH3 în baza structurilor individuale de CNT/ZnO  

Nanotuburile de carbon (CNT) sunt pe larg cercetate din cauza că prezintă proprietăți 

electrice, termice și mecanice excepționale [195, 196, 217]. Senzorii de gaze în baza 

nanotuburilor de carbon sunt foarte senzitivi la temperatura camerei față de o serie de gaze, 

precum NH3 și NO2 [195, 196, 217]. Astfel, combinarea proprietăților senzoriale excelente ale 

nanotuburilor de carbon cu sensibilitatea și porozitatea înaltă a rețelelor de tetrapozi de ZnO 

prezintă un interes sporit pentru obținerea unor materiale hibride cu proprietăți superioare. 

Acesta este, de fapt, scopul principal urmărit în subcapitolului dat. Rezultatele prezentate au fost 

publicate în lucrările proprii, care au tangență la subiectul tezei [196, 209, 228]. 

Toate dispozitivele cercetate au fost fabricate în baza structurilor de ZnO-CNT cu 2,0 wt% 

CNT, având diferite diametre și lungimi ale brațelor și au fost notate ca dispozitivul #1, #2, #3, 

#4 și #5. Imaginile SEM ale structurilor hibride pe baza CNT integrate în dispozitive, sunt 

prezentate în figura 5.8 (a-e). Caracteristicile curent-tensiune (în intervalul de la –1 V până la   

+1 V) sunt prezentate în figura A4.9, în timp ce rezultatele măsurărilor la gaze în condițiile 

temperaturii camerei sunt prezentate în figura 5.8 (f). În cazul celui mai mare tetrapod de 

ZnO−CNT (#1) cu lungimea brațului de ≈ 57 μm și diametrul de ≈ 4 μm nu a fost obținut un 

răspuns detectabil. În cazul dispozitivului #2 cu lungimea brațelor ≈ 12 μm și diametrul de         

≈ 1,8 μm, răspunsul la NH3, H2 și C2H5OH este de  1,32,  1,06 și  1,02 (vezi figura 5.8 (f)). 

Prin descreșterea în continuare a diametrului brațelor la ≈ 1,5, 1,0 și 0,35 μm (pentru 

dispozitivele #3, #4 și #5), răspunsul la NH3 crește la 2,1, 2,65 și 6,4 (vezi figura 5.8 (f)). 

Răspunsul față de alte gaze, precum CH4, CO2 și acetonă, nu a fost observat pentru structurile de 

tipul dat.  



117 
 

 

Fig. 5.8. Imaginile SEM ale dispozitivelor fabricate în baza tetrapozilor individuali de 

diferite dimensiuni și funcționalizați cu nanotuburi de carbon (CNT/ZnO): (a) #1 - 

lungimea brațului (L) de 57 μm și diametrul (D) de 4 μm; (b) #2 - L = 12 μm și D = 1,8 μm; 

(c) #3 - L = 22 μm și D = 1,5 μm; (d) #4 - L = 20 μm și D = 1 μm; (e) #5 - L = 27 μm și D = 

0,5 μm [196]. (f) Răspunsul față de gaz la temperatura camerei ale dispozitivelor fabricate 

(#1-5) (concentrația pentru NH3 - 100 ppm, H2 - 10 000 ppm și C2H5OH - 1 000 ppm). 

Răspunsul dinamic la temperatura camerei ale dispozitivelor: (g) #3; (h) #4; (i) #5 

(concentrația gazelor este similară celor din (f)). 

 

Structurile individuale de ZnO, prezentate anterior, au demonstrat o selectivitate la gazul 

de H2 [104]. În cazul cercetat în lucrare se observă că odată cu funcționalizarea suprafeței cu 

CNT se poate modifica selectivitatea la NH3 [116, 229, 230]. După cum a fost menționat 

anterior, CNT adsorb eficient moleculele de NH3 la temperatura camerei și donează electroni 

către ZnO, ceea ce conduce la mărirea canalului de conducție, și respectiv la un răspuns mai 

mare [202]. Astfel, prin adăugarea CNT pe suprafața ZnO se poate obține o modificare eficientă 

în selectivitate de la H2 la NH3. 
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Răspunsul dinamic la temperatura camerei ale dispozitivelor #3, #4 și #5 sunt prezentate în 

figura 5.8 (g-i). Timpii de răspuns și de recuperare pentru toate dispozitivele sunt prezentați în 

tabelul A4.2. În toate cazurile s-a observat o recuperare lentă a semnalului în urma evacuării 

NH3, în special în cazul nanosenzorilor cu grosimea brațelor mai mare. Totuși, se poate observa 

că rapiditatea crește prin descreșterea diametrului. Totuși, monitorizarea nivelului de NH3 în aer 

nu necesită senzori ultra-rapizi [231]. Astfel, nanosenzorii elaborați sunt acceptabili pentru astfel 

de aplicații practice. 

 

5.4. Nanosenzori în baza nanostructurilor individuale de ZnO și CNT/ZnO cu joncțiune de 

tip Schottky  

În dispozitivele electronice convenționale și senzorii de gaze, de obicei, se evită formarea 

contactelor de tip Schottky între materialele semiconductoare și metale cu scopul de a mări 

contribuția care rezultă din interacțiunea materialului sensibil cu moleculele de gaz sau analiții 

biologici [33]. Totuși, în cazul dispozitivelor în baza structurilor individuale s-a demonstrat o 

eficiența mult mai mare a modulării curentului electric care curge prin canalul de conducție în 

urma formării unui contact de tip Schottky [33]. Astfel, scopul principal urmărit în subcapitolul 

dat îl prezintă investigarea în premieră a proprietăților senzoriale ale dispozitivelor în baza 

nanostructurilor individuale de ZnO și CNT/ZnO cu joncțiune de tip Schottky. Rezultatele 

prezentate au fost publicate în lucrările proprii, care au tengență cu subiectul tezei [96, 217]. 

Un tetrapod individual preluat din rețelele 3-D de ZnO a fost integrat într-un dispozitiv 

senzor. Imaginea SEM a dispozitivului este prezentată în figura 5.9 (a), iar caracteristica curent-

tensiune măsurată în aer este prezentată în figura 5.9 (b), demonstrându-se proprietăți de 

rectificare. În figura A4.10 este prezentat răspunsul dinamic față de radiația UV la diferite 

tensiuni electrice aplicate (– 10 V, – 1 V, +1 V și +10 V). Parametrii calculați (răspunsul și 

constantele de timp) sunt prezentate în tabelul A.4.3. Cel mai mare răspuns a fost obținut la 

aplicarea unei tensiuni de – 10 V. La fel ca și în cazul iluminării cu radiația UV, la măsurarea 

răspunsului față de gazul de H2 a fost obținut cel mai mare răspuns la tensiunea de –10 V, adică 

un răpsuns de Ig/Ia ≈ 300 (vezi figura 5.9 (c)). La tensiunea aplicată de +10 V, răspunsul la gaz 

este semnificativ mai mic (Ig/Ia ≈ 25) (vezi figura 5.9 (d)). Timpii de răspuns și de recuperare 

pentru ambele tensiuni electrice aplicate sunt prezentate în tabelul A4.4. După cum se poate 

observa, timpul de recuperare este mai mic la polarizarea inversă a dispozitivului în baza 

tetrapodului de ZnO. 

În figura A4.11 este prezentat procesul de integrare a ZnO din dispersia de rețele 3-D de 

ZnO-Zn2SnO4 transferate pe substratul de SiO2/Si. În timp ce un braț (notat cu cifra 1,           
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figura 5.9 (a)) este plasat pe electrodul de Au/Cr și contactat cu Pt, regiunea ZnO de la al doilea 

contact (notat cu cifra 2, figura 5.9 (a)) este amplasat în aer, fără contact direct la electrodul de 

Au/Cr, doar cu Pt. Lucrul de ieșire al electronilor pentru Pt este 6,1 eV și este mai mare decât 

pentru ZnO, astfel este probabilă formarea barierei Schottky la contactul 2 [232-234]. 

 

Fig. 5.9. (a) Imaginea SEM a tetrapodului individual de ZnO integrat într-un dispozitiv (în 

inserție este prezintată schema electrică echivalentă a dispozitivului [96]).                    

(b) Caracteristica curent-tensiune (I-V) a dispozitivului cu joncțiune de tip Schottky, 

măsurată la expunerea în aer. Răspunsul dinamic față de H2, la aplicarea tensiunii de: (c) -

10 V; și (d) +10 V. 

 

Înălțimea barierei Schottky (ɸBS) este determinată de [33, 235, 236]: 

 FCbiBS EEV             (5.4) 

unde EC și EF prezintă banda de conducție și nivelul Fermi; Vbi prezintă potențialul creat la 

interfața Pt/ZnO, care este dependent de sarcinile de suprafață după cum urmează [235]:  
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unde εZnO este permitivitatea ZnO; NSC este concentrația sarcinilor în regiunea epuizată; Ԛs este 

densitatea sarcinilor de suprafață; A este aria contactului Schottky. Lățimea regiunii epuizate, 

formată la bariera Schottky (LBS), este dependentă de Vbi și de tensiunea aplicată V [33]: 
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Astfel, adsorbția oxigenului la aria barierei Schottky va conduce la creșterea valorii ɸBS [237]. La 

polarizarea inversă, LBS poate fi mai mare decăt în cazul formării contactului Ohmic [33]. Prin 

urmare, curentul prin structura individuală cu un contact Schottky este dependentă în mare parte 

de LBS și ɸBS. Alt factor important este fotodesorbția oxigenului care conduce la descreșterea 

valorii barierei Schottky (ɸBS(UV)) și, ca rezultat, la descreșterea valorii LBS(UV) (figura 5.10 (a,b)). 

Modificarea înălțimei barierei Schottky (ΔɸBS) la iluminarea cu radiație UV este dată de [236]: 
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         (5.7) 

unde ɸBS (UV) este înălțimea barierei Schottky la iluminarea cu radiația UV. Wei ș. a. [237] au 

demonstrat că creșterea ɸBS prin adsorbția oxigenului la aria barierei Schottky poate conduce la o 

modificare în curent de aproape un ordin. Katz ș. a. au propus următoarea dependență al 

responsivității față de curent și ΔɸBS [236]: 
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unde W este intensitatea luminii; Iîntuneric este curentul electric la întuneric în regimul de emisie 

termionică [238]; Iλ este fotocurentul dependent de tensiunea electrică aplicată [236]. 

 

Fig. 5.10. Mecanismul de sesizare a radiației UV și al gazului de H2 pentru structurile 

individuale, având o joncțiune de tip Schottky, cu prezentarea benzilor energetice (partea 

de sus): (a) la expunerea în aer; (b) la iluminarea cu UV; (c) la introducerea moleculelor de 

H2. 
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  Astfel, se poate observa că fotocurentul dispozitivului cu o joncțiune de tip Schottky la 

iluminare este dependent de curentul perechilor electron-gol fotogenerate și de valoarea înălțimii 

barierei Schottky (ΔɸBS), care rezultă din adsorbția/fotodesorbția moleculelor de oxigen. 

În cazul detectării gazelor, variația ɸBS și LBS, datorită desorbției moleculelor de oxigen în 

urma oxidării H2, prezintă mecanismul de bază responsabil pentru răspunsul înalt al 

dispozitivului (vezi figura 5.10 (c)). Ecuația (5.9) prezintă aproximarea modificării barierei 

Schottky la introducerea moleculelor de H2, utilizându-se teoria de emisie-difuzie [237, 239]: 

  TkAAII BBSga //~/ln           (5.9) 

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

Alt factor care poate descrește valoarea ɸBS este adsorbția catalitică al atomilor de 

hidrogen, care sunt disociați la suprafața contactului de Pt [232, 234]. La difuzia acestora prin 

stratul de Pt, la interfața Pt/ZnO se formează un strat de dipoli [233], care, de asemenea, 

descrește valoarea înălțimii [232, 233].  

În figura 5.11 (a-c) este prezentată imaginea SEM a dispozitivului fabricat în baza 

structurii individuale de ZnO-CNT. Din inserția din figura 5.11 (c) se poate observa că CNT de 

pe suprafața ZnO nu au fost eliminate în urma procesului de integrare în dispozitiv. Diametrul 

brațului D este de ≈ 450 nm la capăt și de ~ 3 μm la bază, în timp ce lungimea brațelor este de  

25 μm. În figura 5.11 (d) sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune (I-V) ale dispozitivului, 

măsurate la diferite temperaturi de operare (20 °C – 150 °C), demonstrându-se o dependență de 

temperatură tipică pentru semiconductori [108] și o caracteristică de redresare tipică. În       

figura A4.12 (a) sunt prezentate aceleași date la scară semi-logaritmică. Deoarece interfața 

Au/ZnO formează o barieră Schottky [240], caracteristica de redresare poate fi rezultatul 

asimetriei contactelor formate între ZnO și electrozii de Au/Cr [108]. După cum se observă din 

imaginile SEM, două brațe ale tetrapodului sunt plasate direct pe electordul de Au/Cr și sunt 

contactate cu Pt (vezi figura 5.11 (a)). Al treilea braț este plasat pe substratul de SiO2/Si și este 

contactat cu Pt la celălalt electrod de Au/Cr, rezultând într-o barieră mai mare în comparație cu 

celălalt contact [108].  Astfel, în urma formării contactelor asimetrice rezultă apariția efectului de 

redresare. Ilustrarea schematică a dispozitivului fabricat este prezentată în inserția din          

figura 5.11 (d).  

În figura A4.12 (b) sunt prezentate caracteristicile I-V măsurate la temperatura camerei 

după 5 ore de fabricare a dispozitivului și după 10 zile de la prima măsurare (dizpozitivul a fost 

menținut în aer), demonstrându-se o stabilitate excelentă fără devieri ale parametrilor electrici, 

precum și menținerea caracteristicii de redresare. Înălțimea barierei Schottky (ФBn) și factorul de 
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idealitate (n), în dependență de temperatură, au fost calculate din curbele I-V, folosindu-se 

modelul de emisie termionică pentru dioda Schottky ne-ideală [33, 239, 241]:  
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unde ID este curentul electric la polarizarea directă; 
A  este constanta teoretică Richardson         

(≈ 32 AK
-2
cm

-2
 pentru ZnO [242]); m  este masa efectivă a unui electron. Aria contactului 

Schottky (A) a fost calculată utilizându-se relația: 

  lDA  2/           (5.12) 

unde l este lungimea contactului fabricat.  

Rezultatele sunt prezentate în figura 5.11 (e), demonstrându-se o dependență puternică față 

de temperatură, ceea ce indică că transportul electronilor este dirijat de emisia termionică [243]. 

Pentru o diodă Schottky ideală, factorul de idealitate este egal cu unu [108, 232]. În cazul 

cercetat, valoarea factorului n la temperatura camerei este egală cu 6,9, ceea ce este mult mai 

mare decât o unitate și descrește până la 3, prin mărirea temperaturii de operare a dispozitivului, 

în baza tetrapodului individual de CNT/ZnO la 120 °C. Valori similare ale factorului de 

neidealitate au fost raportate și de Newton ș.a. în cazul unui dispozitiv de tip dioda Schottky în 

baza unui tetrapod individual de ZnO și a unui contact de Pt, și anume de n = 11 [244]. Ryu ș. a. 

a raportat o valoare de n ~ 3.5 pentru dioda Schottky pe bază de un nanofir de ZnO [245]. 

Factorul de neidealitate relativ mai mare de 1 în cazul dispozitivului din cadrul tezei poate fi 

lămurit prin faptul că suprafața mirostructurii individuale nu a fost pasivată, formânu-se astfel la 

suprafață regiunea epuizată de electroni, datorită influenței majore a rezistenței înalte a structurii, 

care este conectată în serie cu dispozitivul [243, 245], precum și datorită defectelor formate în 

timpul depunerii Pt în sistemul FIB/SEM [246]. De exemplu, Ryu ș. a. au demonstrat 

descreșterea factorului de idealitate și a raportului curentului electric la polarizarea directă și 

inversă prin pasivarea suprafeței nanofirului de ZnO [245]. În cazul nostru, o metodă de tipul dat 

nu poate fi folosită deoarece nu se vor mai adsorbi speciile gazoase pe suprafața structurii și vom 

inhiba efectul senzor. Totuși, mărirea valorii n în rezultatul creșterii temperaturii de la 120 °C la 

150 °C (vezi figura 5.11 (e)) poate fi explicată în baza majorării curenților de tunelare           

[234, 247].  

În baza ecuațiilor (5.10) și (5.11) se pot face concluzii că la polarizarea directă a 

dispozitivului în baza tetrapodului individual de CNT/ZnO cu joncțiune de tip Schottky, curentul 
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electric care trece prin ZnO este foarte senzitiv la fenomenele de suprafață, datorită modificării 

ФBn, în urma adsorbției moleculelor de gaz la contactul Schottky [33, 239, 248].  

  

Fig. 5.11. Imaginea SEM a dispozitivului fabricat în baza tetrapodului de ZnO-CNT 

individual: (a) vederea generală a unui tetrapod CNT/ZnO pe cip; (b) vederea unui braț al 

tetrapodului; (c)  vederea mărită a brațului pentru a demonstra prezența CNT pe ZnO 

[217]. (d) Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului în intervalul temperaturilor de 

la 20 °C până la 150 °C (în inserție este prezentată ilustrarea schematică a dispozitivului). 

(e) Dependența înălțimii barierei de potențial și a factorului de idealitate față de 

temperatură. (f) Răspunsul dinamic față de UV la polarizarea inversă (– 1 V) și la diferite 

temperaturi. (g) Răspunsul față de UV calculat la polarizarea directă (+ 1 V) și inversă     

(– 1 V), în dependență de temperatura de operare. Răspunsul față de 100 ppm H2 și NH3, în 

dependență de temperatura de operare la: (h) – 1 V; (i) + 1 V. 

 

La polarizarea inversă, curentul care trece prin barieră (curentul de saturație I0) poate fi 

exprimat utilizându-se teoria de difuzie-emisie-termionică (cu condiția qTkV B /3 ) [33, 239, 

248]: 



124 
 

 












 









 
 

Tk

qTkVVNq

Tk

q
TAAI

B

sBbiD

B

Bn
4 327

2

0

8//
expexp


   (5.13) 

 












 
 

Tk

qq
TAAI

B

smBn  4/
exp2

0        (5.14) 











q

Tk
VV

qN B
bi

ZnO

am


 02
        (5.15) 

 FCBnbi EEV            (5.16) 

unde m  este câmpul electric localizat la interfața Pt/ZnO și a  este factorul de amplificare al 

acestui câmp. 

Din reprezentarea grafică Richardson a curentului de saturație (    TfTI /1/ln 2

0  ) s-a 

obținut valoarea 8104.1  A  Acm
-2
K

-2
 (vezi figura A4.12 (c)), care este mai mică decât cea 

teoretică [241]. Devierea valorii 
A  este, de obicei, explicată în baza neomogenității barierei 

Schottky [247]. În baza ecuațiilor (5.13-5.16), lățimea regiunii epuizate la contactul Schottky 

(LBS) se poate deduce precum a fost prezentat în Ec. (5.7) [33]. Astfel, curentul care trece prin 

contactul Schottky este foarte senzitiv față de ФBn și m și anume față de adsorbția/desorbția 

moleculelor de gaz care pot modifica ND, astfel ca rezultat se modifică curentul electric prin 

dispozitiv [234].  

În figurile 5.11 (f) și A4.12 (d) este prezentat răspunsul dinamic față de radiația UV la 

polarizarea directă (+ 1 V) și inversă (– 1 V), fiind prezentată și influența temperaturii de 

operare. Răspunsul calculat față de radiația UV este prezentat în figura 5.11 (g). Ca rezultat, se 

pot face următoarele afirmații: (i) la toate temperaturile de operare, răspunsul față de UV este 

dependent de polarizarea electrică a dispozitivului (~ 2400 pentru – 1 V și ~ 1,6 pentru + 1 V); 

(ii) răspunsul față de UV descrește considerabil de la ~ 2400 până la ~ 5 și de la ~ 1,6 până la     

~ 1,03 prin creșterea temperaturii de operare de la 20 °C până la 150 °C, pentru polarizarea 

inversă și directă. Un astfel de răpsuns înalt la polarizarea inversă (~ 2400 la 25 ºC), poate fi 

atribuit proprietăților excelente ale joncțiunii Schottky polarizate invers, și anume în acest caz 

apare o tendință de suprimare a recombinării sarcinilor electrice datorită prezenței câmpului 

electric localizat [38, 234, 235]. De asemenea, proprietățile senzoriale excelente ale interfeței 

CNT/ZnO ajută la separarea sarcinilor fotogenerate (e
- 

– h
+
), ceea ce contribuie la creșterea 

timpului de viață al sarcinilor (τ) [249, 250]. Descreșterea răspunsului față de UV prin mărirea 

temperaturii de operare poate fi explicat în baza măririi curentului de întuneric odată cu 
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majorarea curenților de tunelare [234] și cu creșterea probabilității de recombinare a sarcinilor 

fotogenerate [39]. Deoarece dispozitivul fabricat poate lucra eficient la polarizarea inversă până 

la temperatura de ~ 120 °C și cu o putere de consum mică, acest dispozitiv poate fi folositor 

pentru aplicațiile de combustie și explorare spațială [251].  

În continuare va fi analizat mecanismul de detectare a radiației UV de către dispozitivul în 

baza unui tetrapod de ZnO−CNT cu joncțiune de tip Schottky. În cazul înălțimii barierei 

Schottky, adsorbția moleculelor de 


)(2 adO  și 


)(adOH  va conduce la creșterea valorii                  

ФBn (  Bn ) [237]. La contactul de Pt, moleculele de O2 se disociază în specii atomice (O) 

[252]. La iluminarea cu radiație UV se vor fotogenera perechile electron-gol [   hehv ] [38]. 

În timp ce golurile migrează la suprafață pentru a fotodesoarbe speciile de oxigen ionizate 


)(adO  

de la aria contactului Schottky prin procesele de recombinare [ )()( gad OOh  
], electronii 

fotogenerați rămân în canalul de conducție și contribuie la majorarea fotocurentului [38, 235]. Ca 

rezultat, concentrația de sarcină pozitivă de la suprafața ZnO (Qs) se reduce, iar valoarea 

înălțimii barierei Schottky descrește. Modificarea valorii înălțimii barierei Schottky (∆ФBn) la 

iluminarea cu radiația UV poate fi reprezentată după cum urmează [236]:  
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         (5.17) 

De asemenea, din ecuația (5.13) se poate observa că odată cu creșterea valorii N0 (datorită 

fotogenerării electronilor) se poate lărgi valoarea câmpului electric localizat și, prin urmare, se 

va mări curentul de saturație. De asemenea, trebuie de luat în considerare că prezența CNT pe 

suprafața ZnO conduce la o extracție eficientă a electronilor fotogenerați, ceea ce mărește timpul 

de viață al sarcinilor fotogenerate [249, 250].  

În continuare, au fost efectuate măsurările senzoriale la gaze în intervalul temperaturilor de 

la 20 până la 150 °C la polarizarea inversă (– 1 V) și directă (+ 1 V). Rezultatele măsurărilor la 

10 000 ppm de H2 și 2500 ppm de NH3 sunt prezentate în figura 5.11 (h,i). În cazul măsurărilor 

la alte gaze și compuși organici volatili nu a fost obținut un răspuns detectabil (2-propanol, 

butanol, izopropanol, acetonă și etanol cu concentrația de 100 - 2500 ppm, vezi figura 5.12 (a)). 

După cum se poate observa în figura 5.11 (h,i), răspunsul la gaz este mai mare în cazul 

polarizării inverse, la fel ca și în cazul măsurărilor la UV, ceea ce poate fi atribuit proprietăților 

similare ale contactului Schottky deja discutate și anume prezenței câmpului electric localizat     

( m ) la interfața Pt/ZnO (vezi ecuațiile (5.13-5.16)) [234, 239]. Astfel, în cazul polarizării 

inverse la temperatura camerei, răspunsul față de NH3 și H2 este de ~ 90 și ~ 14. Prin mărirea 
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temperaturii la 50 °C, răspunsul față de NH3 descrește considerabil până la ~ 8 (aproximativ cu 

un ordin), în timp ce răspunsul față de H2 crește până la 29 (aproximativ de 2 ori). Prin creșterea 

în continuare a temperaturii până la 150 °C, răspunsul față de H2 crește pînă la ~ 140, iar 

răspunsul față de NH3 descrește până la aproximativ 1,5. Aceeași tendință a fost observată și la 

polarizarea directă (vezi figura 5.11 (i)), însă cu valori mult mai mici ale răspunsului. La 

temperatura camerei, răspunsul față de NH3 și H2 este de ~ 11,4 și ~ 2,2. Prin creșterea 

temperaturii de operare la 50 °C, răspunsul față de NH3 descrește până la ~ 4, iar răspunsul față 

de H2 crește pînă la 2,65. La 150 °C, răspunsul față de NH3 este mai mic de 1,5, ca și în cazul 

polarizării inverse, în timp ce răspunsul față de H2 crește considerabil până la ~ 8 (vezi        

figura 5.11 (i)). Raportul răspunsului la NH3 față de H2, în dependență de temperatura de operare 

și de polarizare, este prezentat în figura 5.12 (b). 

 

Fig. 5.12. (a) Răspunsul la gaze și la vapori organici volatili cu concentrația de 2500 ppm la 

polarizarea inversă (–1 V) a dispozitivului, în baza unui tetrapod de ZnO−CNT cu 

joncțiune de tip Schottky.  (b) Raportul răspunsului la NH3 (SNH3) și la H2 (SH2) în 

dependență de tipul de polarizare a dispozitivului. Răspunsul dinamic la polarizarea 

inversă (– 1 V) și diferite temperaturi de operare față de: (c) 2500 ppm de H2; (d) 2500 ppm 

de NH3. Răspunsul dinamic la polarizarea directă (+ 1 V) și diferite temperaturi de operare 

față de: (e) 2500 ppm de H2; (f) 2500 ppm de NH3. 

  

Răspunsul dinamic față de H2 și NH3 la polarizarea inversă (–1 V) și polarizarea directă 

(+1 V) este prezentat în figura 5.12 (c,d). Datele privind timpii de răspuns și de recuperare sunt 

generalizate în figura A4.12 (e), pentru polarizarea directă, și în figura A4.12 (f), pentru 
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polarizarea inversă. Valorile mai mici ale timpilor de răspuns și de recuperare, în cazul 

răspunsului la H2, în comparație cu răspunsul față de NH3, poate fi explicat în baza proprietăților 

catalitice excelente ale contactului din Pt pentru a disocia moleculele de hidrogen și oxigen  

[253, 254]. În cazul răspunsului față de NH3, se presupune că interacțiunea moleculelor de NH3 

cu CNT joacă un rol principal, iar procesele date au o natură relativ lentă [116, 202, 253, 255].  

Este bine cunoscut faptul că nanotuburile de carbon, precum și structurile individuale ale 

oxizilor metalici demonstrează proprietăți senzoriale excelente la temperatura camerei          

[116, 202, 253, 255]. În acest context, adăugarea pe suprafața oxizilor metalici a 

nanomaterialelor în baza carbonului este o metodă eficientă de a îmbunătăți semnificativ 

proprietățile senzoriale ale materialului sensibil de bază [202]. Prezența CNT cu o 

conductibilitate înaltă (capabili să adsoarbă moleculele de NH3 la temperatura camerei) pe 

suprafața ZnO, duce la apariția a mai multor stări active pentru adsorbția moleculelor de gaz, iar 

transferul de sarcină poate fi mărit [202]. În cazul dat, rezultatele obținute se vor explica în baza 

modulării înălțimii barierei Schottky și a transferului de sarcină în urma adsorbției moleculelor 

de NH3 pe suprafața CNT. Modificarea curentului la introducerea moleculelor de gaz poate fi 

atribuită proceselor de adsorbție/desorbție în regiunea contactului Schottky, care conduce la 

modificarea înălțimii barierei Schottky (∆ФBn). După cum a fost menționat, la expunerea în aer, 

speciile de 


)(2 adO  se adsorb la contactul Schottky și conduc la creșterea înălțimii barierei              

(  Bn ) (vezi figura 5.13 (a)) [237]. La introducerea NH3 și H2, valoarea înălțimii barierei 

Schottky va descrește datorită interacțiunii moleculelor de gaz de test cu speciile adsorbite de O
-
 

[104, 256]:  

  eNOHNHO ad 3323 223)(         (5.18) 

Modificarea în înălțimea barierei Schottky poate fi estimată din următoarea expresie    

[237, 257]:  
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          (5.19) 

unde )(0 aI  și )(0 gI  este curentul electric de saturație la expunerea în aer și la introducerea gazului.  

Rezultatele estimate în dependență de temperatură sunt prezentate în figura A4.13 (a). Se 

poate observa că în cazul sesizării H2, modificarea înălțimii barierei Schottky se mărește prin 

creșterea temperaturei de operare, ceea ce este în concordanță cu alte rezultate [237]. Aceasta 

poate fi atributit creșterii cantității moleculelor de oxigen adsorbite. În cazul sesizării NH3, 
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modificarea în înălțime a barierei Schottky la temperatura camerei este mai mare decât în cazul 

sesizării H2 și descrește prin creșterea temperaturii de operare. 

Răspunsul mai mare față de NH3 la temperatura camerei poate fi explicat în baza adsorbției 

eficiente a moleculelor de NH3 la regiunea contactului Schottky și pe suprafața CNT cu 

transferul ulterior al electronilor la ZnO. Aceasta conduce la mărirea considerabilă a câmpului 

electric localizat datorită creșterii concentrației de N0 și a descreșterii înălțimii barierei Schottky  

( Bn ) (vezi figura 5.13 (b)). 

 

Fig. 5.13. Mecanismul de detectare al gazului pentru dispozitivul în baza structurii 

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

introducerea moleculelor de NH3. 

  

La expunerea în gazul de H2, modificarea înălțimii barierei Schottky este cauzată doar de 

adsorbția și disocierea moleculelor de hidrogen în regiunea contactului Schottky, precum și a 

stratului de dipol format datorită difuziei atomilor de hidrogen la interfața dintre contactul de Pt 

și ZnO (  Bn ) (vezi figura A4.13 (c)) [232]. Astfel, în cazul sesizării NH3, electronii 

adițional donați de la CNT pare a avea un rol decisiv pentru o modulare cât mai mare a valorii 

înălțimii barierei Schottky, în comparație cu introducerea moleculelor de H2 (    la 

temperatura camerei). Cu scopul de a explica descreșterea răspunsului la NH3 prin creșterea 

temperaturii de operare, s-au efectuat măsurări la NH3 și H2 față de temperatura de operare a 

rețelelor de CNT, care au fost folosite pentru funcționalizarea ZnO. Structurile senzor au fost 

fabricate după cum a fost menționat anterior [116]. Răspunsul la 2500 ppm de NH3 și H2 față de 
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temperatura de operare este prezentat în figura A4.13 (b), demonstrându-se un răspuns tipic 

nanomaterialelor de carbon de tip-p [116], precum și o descreștere a răspunsului față de mărirea 

temperaturii, în timp ce răspunsul la H2 este foarte mic. Aceste date sunt în bună concordanță cu 

mecanismul propus și cu datele experimentale obținute. Astfel, se presupune că prin creșterea 

temperaturii de operare, numărul de electroni donați de la CNT la ZnO prin adsorbția NH3 se 

reduce considerabil, ceea ce ar duce la descreșterea răspunsului dispozitivului. 

În tabelul A4.5 sunt prezentate performanțele raportate ale senzorilor de gaze pe baza 

structurilor individuale de oxizi metalici (ZnO:Fe, Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO), 

pentru a fi comparate cu rezultatele obținute în lucrarea dată. După cum se poate observa, 

rezultatele obținute în teză sunt superioare majorității datelor deja raportate, cu toate că diametrul 

structurilor individuale este mult mai mare comparativ cu cel al structurilor raportate. Aceasta 

demonstrează eficiența înaltă a funcționalizării suprafeței nano- și microstructurilor de ZnO cu 

Fe2O3, cu ZnAl2O4 și cu nanotuburi de carbon (CNT) pentru obținerea nanosenzorilor de înaltă 

performanță. 

 

Fig. 5.14. Prezentarea generală a structurilor individuale în baza tetrapozilor de ZnO 

hibrizi (Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO), cu ilustrarea imaginilor SEM respective 

și selectivitatea acestora față de gaze. Figura dată demonstrează flexibilitatea înaltă pentru 

modificare materialului de bază cu scopul de a obține funcționalități noi și o performanță 

ultra-înaltă pentru dispozitivele fabricate pe bază de structuri hibride individuale. 

 

Pentru a generaliza toate rezultatele obținute în capitolul 5, a fost creată imaginea din 

figura 5.14. Figura dată demonstrează imaginile SEM și selectivitatea tuturor dispozitivelor 

fabricate, cercetate în capitolul 5 și raportate în articolele care au tangență cu tema tezei       [96, 
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113, 135, 196, 217]. Astfel se poate observa că tetrapozii individuali de ZnO:Fe și Fe2O3/ZnO 

sunt înalt selectivi la vaporii de etanol din cauza proprietăților catalitice excepționale de a 

dehidrogena moleculele de etanol. În cazul tetrapozilor individuali de ZnAl2O4/ZnO s-a observat 

o selectivitate înaltă la hidrogen gazos, iar în cazul tetrapozilor individuali de CNT/ZnO s-a 

observat o selectivitate înaltă la NH3. În cazul dispozitivelor cu joncțiune de tip Schottky s-a 

observat o majorare esențială a proprietăților senzoriale din cauza sensibilității înalte a barierilor 

Schottky la efectele de suprafață (adsorbție/desorbție). Rezultatele obținute demonstrează că 

integrarea structurilor hibride individuale în dispozitive poate rezulta în funcționalități noi și o 

performanță ultra-înaltă cu posibilitatea operării la temperatura camerei.  

 

5.5. Concluzii la Capitolul 5  

În baza datelor experimentale, prezentate în acest capitol, se pot face următoarele 

concluzii: 

1. Nanofirele individuale de ZnO de diferite diametre, de la 700 până la 30 nm, au fost 

integrate în nanosenzori, pentru a cerceta influența diametrului lor asupra răpsunsului față de 

NH3. Rezultatele au demonstrat o dependență semnificativă a răspunsului la temperatura camerei 

față de 2500 ppm de NH3 în dependență de diametru. Astfel, s-a observat o creștere a răspunsului 

de la 1,2 până la 170 prin micșorarea diametrului nanofirului individual de la 700 la 30 nm.  

Mecanismul de sesizare fizico-chimic corespunzător a fost propus pe bază de modulare a 

canalului de conducție pentru diferite diametre relative ale structurilor oxizilor metalici; 

2. Pentru prima dată au fost fabricate dispozitive senzor în baza unui singur tetrapod de 

ZnO:Fe, a doi tetrapozi interconectați de ZnO:Fe și a unui tetrapod individual de Fe2O3/ZnO:Fe. 

Astfel, s-a demonstrat influența esențială a barierelor de potențial pentru fabricarea dispozitivelor 

de înaltă performanță, precum și importanța atașării nanoparticulelor de Fe2O3 pe suprafața 

structurilor individuale pentru îmbunătățirea esențială a proprietăților senzoriale în baza efectelor 

catalitice de dehidrogenare a moleculelor de etanol. Toate dispozitivele au demonstrat o 

selectivitate excelentă la vaporii de etanol, iar mecanismele fizico-chimice corespunzătoare au 

fost propuse și discutate în detalii pentru a explica datele experimentale obținute. 

3. În premieră au fost integrate microstructuri individuale hibride în baza ZnO, de diferite 

morfologii și nanoparticule de ZnAl2O4. Proprietățile senzoriale față de temperatura de operare 

au fost cercetate în detalii. Toate structurile au demonstrat o selectivitate excelentă la hidrogenul 

gazos, în intervalul temperaturilor de la 20 până la 150 ºC. Astfel, au fost supuse cercetării 

influența diametrului și al dimensiunilor structurilor, demonstrându-se îmbunătățirea 
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proprietăților senzoriale odată cu micșorarea dimensiunii datorită unei influențe mai mari a 

fenomenelor de suprafață asupra transportului de sarcină prin canalul de conducție. De 

asemenea, în urma creșterii temperaturii de operare s-a observat mărirea răspunsului la hidrogen 

din cauza măririi coeficientului ratei reacțiilor de suprafață.  

4. În baza tetrapozilor individuali de CNT/ZnO au fost fabricați nanosenzori ultra-senzitivi 

și rapizi de NH3, operabili la temperatura camerei. În cazul structurii hibride de CNT/ZnO, cu 

diametrul brațului de 0,35 μm, s-a obținut un răspuns de Igas/Iair ≈ 6,4 la NH3 cu concentrația de 

100 ppm și cu un timp de răspuns de 20 s. Rezultatele cercetărilor demonstrează importanța 

sintezei materialelor hibride cu proprietăți unice pe bază de structuri de oxizi metalici și 

nanomateriale de carbon, în scopul aplicării pentru detectarea selectivă și înalt senzitivă a 

amoniacului. Strategia elaborată poate fi extinsă pentru alte materiale cu proprietăți senzoriale 

promițătoare și reprezintă un pas esențial în domeniul materialelor hibride noi pentru aplicații 

practice de înaltă performanță la aplicarea în automotive, monitorizarea mediului, industria 

chimică, medicală și diagnostica medicală. 

5. În premieră, a fost fabricat un dispozitiv în baza unui tetrapod individual de CNT/ZnO cu 

joncțiune de tip Schottky. În dependență de temperatură, dispozitivul a demonstrat o 

caracteristică de redresare tipică cu o barieră Schottky mică de 0,46– 0,56 V și un factor de 

idealitate de 6,9–2,96 în intervalul temperaturilor de la 20 până la 150 °C. Măsurările senzoriale 

la radiația UV au demonstrat posibilitatea de detectare până la o temperatură de 120 °C, fiind 

extrem de atractiv pentru aplicațiile de combustie și de explorare a spațiului. Răspunsul razelor 

UV la temperatura camerei este mai mare în cazul polarizării inverse datorită câmpului electric 

localizat format (IUV/Iîntuneric ≈ 2400).  

6. Măsurările la gaze, în cazul dispozitivului cu joncțiune Schottky, au demonstrat o 

modificare în selectivitate față de NH3 datorită funcționalizării cu nanotuburi de carbon, iar prin 

mărirea temperaturii de la 50 și până la 150 °C s-a observat o modificare în selectivitate față de 

gazul de H2. Astfel, la temperatura camerei răspunsul la NH3 (2500 ppm) este de aproximativ 90, 

în timp ce răspunsul la H2 este de doar 14. La 150 °C, răspunsul la NH3 a scăzut considerabil, în 

timp ce răspunsul la H2 a crescut esențial la 140. O astfel de modificare în selectivitate doar prin 

schimbarea temperaturii de operare este foarte importantă din punct de vedere industrial, 

deoarece același material poate fi folosit pentru detectarea a două tipuri de gaze diferite, printr-o 

simplă modificare a temperaturii de operare. 
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CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 

 

Problemele propuse spre cercetare prezintă identificarea materialelor sensibile și selective 

la gaze reducătoare (H2, C2H5OH, CH4 și NH3) în baza peliculelor columnare de ZnO și rețelelor 

tetrapozilor de ZnO, precum și elucidarea mecanismelor fizico-chimice de sesizare a gazelor și a 

radiației UV. În baza rezultatelor obținute se pot formula următoarele concluzii generale: 

1. Doparea cu Fe a peliculelor columnare de ZnO obținute prin metoda SCS și 

funcționalizarea ulterioară cu nanoparticule de AgO/Ag rezultă în îmbunătățirea considerabilă a 

proprietăților senzoriale față de vaporii de etanol, obținând o limită de detecție de ~ 0,35 ppm 

[111, 127]. 

2. Demonstrarea posibilității modificării selectivității peliculelor columnare de ZnO de la 

vaporii de etanol la hidrogen gazos prin doparea cu Pd și funcționalizarea ulterioară a ZnO:Pd cu 

nanoparticule de PdO/PdO2 [84, 137, 158]. 

3. Formarea rețelelor hibride poroase în baza ZnO și Bi2O3 (20:1) ca structuri de tip miez 

(ZnO)-înveliș (Bi2O3) au demonstrat un răspuns de tip-p selectiv la gazul de H2 (SH2 ~ 7%/ppm) 

la temperatura de operare de 400 °C. Mecanismul fizico-chimic a fost elaborat, discutat și 

ilustrat, și se bazează pe formarea homojoncțiunilor între straturile de Bi2O3, pe suprafața cărora 

se creează regiunea îmbogățită de goluri. Selectivitatea a fost atribuită proprietăților structurilor 

de Bi2O3 de a detecta în mod selectiv hidrogenul gazos [96, 171]. Simulările DFT au demonstrat 

că energia de legătură la interacțiunea cu moleculele de hidrogen este cea mai mică în 

comparație cu alte gaze de test, fiind de 173,8 kJ/mol, iar nivelul Fermi este modificat cu            

– 0,512 eV de la valoarea de – 1,757 eV, din cauza transferului semnificativ de sarcină, ceea ce 

deasemenea poate lămuri selectivitatea înaltă la gazul de hidrogen. 

4. Formarea rețelelor hibride poroase în baza ZnO și microparticulelor de Zn2SnO4 (30:1) ca 

heterojoncțiuni multiple au demonstrat o modificare în selectivitate la gazul de CO                      

(SCO ~ 28,3 %/ppm) la temperatura de operare de 275 °C. Calculele DFT au demonstrat că în 

cazul interacțiunii suprafeței Zn2SnO4:ZnO (0 0 0 1) cu molecula de CO are loc un transfer de 

sacrină mai mare (0,09 e
–
), în comparație cu molecula de H2 (0,05 e

–
) ceea ce ar putea explica 

selectivitatea mai înaltă a rețelelor de ZnO-Zn2SnO4 la gazul de CO. De asemenea, s-a 

demonstrat o energie eliberată de – 97,2 kJ/mol la interacțiunea cu moleculele de CO, în timp ce 

la interacțiunea cu moleculele de H2, energia este de 101,2 kJ/mol [96]. 

5. Formarea rețelelor hibride poroase în baza ZnO și a nano- și microparticulelor de Fe2O3 

(20:1) și CuO (20:1) a demonstrat modificarea selectivității la vaporii de etanol. În cazul           

ZnO-Fe2O3 răspunsul fiind de Setanol ~ 1,2 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C, iar pentru 
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ZnO-CuO răspunsul fiind de Setanol ~ 3,3 %/ppm la temperatura de operare de 350 °C. 

Modificarea selectivității este atribuită proprietăților catalitice excelente ale oxizilor de fier și 

cupru de a oxida moleculele de etanol [134]. 

6. Formarea rețelelor hibride ultra-poroase în baza ZnO și a microparticulelor de ZnAl2O4 

(10:1) a demonstrat posibilitatea de modificare a selectivității la gazul de CH4, obținând un 

răspuns de SCH4 ~ 27 %/ppm la temperatura de operare de 250 °C. Răspunsul înalt este atribuit 

formării heterojoncțiunilor de ZnO/ZnAl2O4, iar modificarea selectivității - atribuită 

proprietăților catalitice a ZnAl2O4 de a oxida complet gazul de CH4 la temperaturi relativ înalte 

[134]. 

7. Formarea rețelelor hibride poroase în baza ZnO și nanotuburi de carbon (2,0 wt% CNT) a 

demonstrat modificarea selectivității de la H2 la NH3 la temperatura camerei                                 

(SNH3 ~ 329 %/ppm). Mecanismul fizico-chimic este discutat în baza diagramelor energetice. 

Îmbunătățirea proprietăților senzoriale este explicată prin proprietățile excelente ale 

nanotuburilor de carbon de adsorbție a moleculelor de NH3 la temperatura camerei, precum și 

transferul sarcinilor electrice la rețelele de ZnO eliberate pentru a modula mai eficient barierele 

de potențial [196]. 

8. Confecționarea pentru prima dată a dispozitivelor nano- și micro-senzor în baza unui 

singur sau doi tetrapozi interconectați de ZnO:Fe, precum și în baza unui tetrapod individual de 

Fe2O3/ZnO:Fe. S-a demonstrat influența esențială a joncțiunilor pentru fabricarea dispozitivelor 

de performanță mai înaltă, precum și importanța funcționalizării cu Fe2O3 a structurilor 

individuale pentru îmbunătățirea esențială a proprietăților senzor în baza efectelor catalitice 

[135]. 

9. Integrarea pentru prima dată în dispozitive senzorice a microstructurilor individuale de 

ZnAl2O4/ZnO cu diferite morfologii. Aceste structuri au demonstrat o selectivitate excelentă la 

hidrogenul gazos în intervalul temperaturilor relativ mici de la 20 la 150 °C. A fost cercetată 

influența diametrului și dimensiunilor structurilor, demonstrând îmbunătățirea proprietăților 

senzoriale odată cu micșorarea dimensiunii acestora. De asemenea, s-a observat creșterea 

răspunsului cu temperatura de operare [113]. 

10. Confecționarea nano- și micro-senzorilor ultra-senzitivi și rapizi față de NH3 în baza 

tetrapozilor individuali de CNT/ZnO, operabili la temperatura camerei. În baza structurii hibride 

de ZnO-СNT cu diametrul brațului de 0,35 μm a fost obținut un răspuns de Ig/Ia ≈ 6,4 față de 

NH3 cu concentrația de 100 ppm, și un timp de răspuns de 20 s [196]. 

11. Confecționarea în premieră a senzorului în baza unui tetrapod individual de CNT/ZnO/Pt 

cu joncțiune de tip Schottky. Măsurările performanțelor senzoriale la UV au demonstrat 
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posibilitatea de detectare până la temperaturi de 120 °C. S-a demonstrat eficiența polarizării 

inverse pentru a obține performanțe ultra-înalte, precum și un răspuns foarte înalt față de UV 

(IUV/Iînt ≈ 2400). Măsurările la gaze au demonstrat o modificare în selectivitate la NH3 datorită 

funcționalizării cu nanotuburi de carbon CNT, iar prin mărirea temperaturii de la 50 până la     

150 °C s-a realizat modificarea selectivității față de H2 gaz. Astfel, la temperatura camerei 

răspunsul la NH3 (2500 ppm) este aproximativ 90, comparativ cu răspunsul față de H2 de doar 

14. La 150 °C, răspunsul la NH3 scade considerabil în timp ce răspunsul față de H2 a crescut 

esențial la 140 [217].  

În urma analizei rezultatelor obținute în lucrare, pot fi formulate următoarele recomandări: 

1. Funcționalizarea peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at%) cu nanoparticule de 

AgO/Ag cu diametrul de 2 – 10 nm și o densitate de ~ 0,8 × 10
9
 cm

-2
, pentru a obține o 

sensibilitate înaltă de 4,92 %/ppm și o selectivitate înaltă față de vaporii de etanol la 

temperatura de operare de 300 ºC. 

2. Funcționalizarea peliculelor columnare de ZnO:Pd (0,17 at%) cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 cu diametrul de 5 – 15 nm și o densitate de ~ 1,7 × 10
9
 cm

-2
, pentru a obține o 

selectivitate înaltă față de hidrogen gazos în regiunea temperaturii de operare de            

25 – 200 ºC și o sensibilitate de la 0,08 la 0,098 %/ppm. 

3. Formarea rețelelor hibride 3-D pe bază de ZnO și Bi2O3, pentru a obține o selectivitate la 

gazul de H2 la 400 ºC; pe bază de ZnO și Zn2SnO4, pentru a obține o selectivitate la gazul 

de CO la temperatura de operare de 275 °C; pe bază de ZnO și Fe2O3 sau ZnO și CuO, 

pentru a obține o selectivitate la vaporii de etanol la temperatura de operare de 250 sau 

350 °C; pe bază de ZnO și ZnAl2O4, pentru a obține o selectivitate la gazul de CH4 la 

temperatura de operare de 250 °C; pe bază de ZnO și CNT, pentru a obține o selectivitate 

la NH3 la temperatura camerei. 

4. Formarea rețelelor hibride 3-D pe bază de ZnO și nano- și microparticulelor de Fe2O3 și 

ZnAl2O4, precum și pe bază de nanotuburi de carbon pentru integrarea ulterioară a 

structurilor hibride individuale în dispozitive, cu scopul de a obține nanosenzori de o 

înaltă performanță la temperatura camerei față de vaporii de etanol, hidrogen gazos și 

amoniac. 

5. Formarea unui contact Schottky pentru nanosenzori pe baza structurilor individuale de 

ZnO și CNT/ZnO și operarea la polarizarea inversă, pentru a obține o înaltă performanță 

la detectarea gazelor de H2 și NH3 sau a radiației UV. 
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ANEXA 1. Proprietățile peliculelor columnare de ZnO dopat și funcționalizat 

 

Fig. A1.1. Ilustrarea schemei bloc a instalației de măsurare a senzorilor la gaze și la 

radiația UV. 

 

 

Fig. A1.2. (a) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO tratate RTA la 725 

C: nedopate – curba ”nedopat”, 0,24 at% Fe - curba Fe1 și 0,8 at% Fe - curba Fe2;        

(b) poziția maximelor de difracție ce corespund planelor cristaline (1 0 0), (0 0 2) și (1 0 1). 

(c) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Pd tratate RTA la 575 C cu 

diferite concentrații de Pd: 0,0 at% Pd – curba Pd0; 0,13 at% Pd – curba Pd1;                 

0,17 at% Pd – curba Pd2. (d) Poziția maximelor de difracție ce corespund planului (0 0 2), 

pentru a observa deplasarea acestora cu doparea. 
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Fig. A1.3. (a) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at%) 

tratate la diferite regime: ne-tratate – curba 1, RTA la 575 °C – curba 2, RTA la 725 °C – 

curba 3, TA la 650 °C – curba 4; (b) poziția maximelor de difracție ce corespund planelor 

cristaline (1 0 0), (0 0 2) și (1 0 1), pentru diferite regime de tratament termic.                      

(c) Difractogramele XRD ale peliculelor columnare de ZnO:Pd tratate RTA la 725 °C timp 

de 60 s și apoi funcționalizate în soluția de PdCl2. 

 

 

 



167 
 

 

Fig. A1.4. Maparea spațială micro-Raman pentru modurile: (a) E2(high) în regiunea de la 

420 până la 450 cm
-1

 și (b) B1g în regiunea de la 630 până la 664 cm
-1

, pentru peliculele 

columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu PdO/PdO2 [84]. 

 

Fig. A1.5. Spectrele XPS ale peliculelor columnare de ZnO:Fe: (a) spectrul întreg al 

suprafeței netratate (curba 1) și al suprafeței tratate cu ioni de Ar (curba 2);  

(b,c) ale nivelelor O-1s și Zn-2p [111]. Spectrele XPS al nivelului O-1s pentru peliculele 

columnare de ZnO:Pd (d) și ZnO:Pd funcționalizate utilizând soluția de PdCl2 (e) [84]. 

 

În figura A1.4 (a) este prezentat spectrul XPS general al peliculelor de ZnO:Fe, înainte și 

după tratarea suprafeței în vid cu ajutorul unui fascicol de ioni de argon cu scopul de a elimina 

de pe suprafață diferite contaminări din aer. Au fost detectate următoarele elemente chimice: Zn, 

O, Fe și C. Pentru probele fără tratarea suprafeței s-a detectat o concentrație mare de carbon      
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(~ 30 at%), hidrocarburi și compuși de carbonil, ce pot fi atribuți contaminării din aer [111]. 

Totuși, după o scurtă tratare a suprafeței (30 min), vârful ce corespunde carbonului este practic 

eliminat din spectru (vezi curba de sus din figura A1.4 (a)). De asemenea, se poate observa 

prezența elementului de Fe cu o concentrație de ~ 1 at%. Vârfurile mici ce corespund nivelelor 

Fe-2p pot fi observate la 710 eV. O scanare cu o rezoluție înaltă a acestei regiuni este prezentată 

în inserție, demonstrându-se un dublet (Fe-2p1/2 și Fe-2p3/2, cu o despicare a spin-orbitei de        

~ 13,5 eV) [149, 258]. Spectrele XPS ale nivelelor O-1s și Zn-2p sunt prezentate în               

figura A1.4 (b,c). Din deconvoluția O-1s se poate constata că aproximativ o jumătate din 

semnalul pentru oxigen rezultă din contaminarea suprafeței și pot fi atribuite grupelor O-C/O-H 

(531,7 eV). Restul oxigenului (~54%) este legat cu Zn în formă de compuși Zn-O (530,3 eV). 

Structura chimică a Zn-O este, de asemenea, confirmată de raportul concentrației atomice a 

elementelor chimice (C-1s=32%; O-1s=44%; Zn-2p=23%; Fe-2p~1%), luându-se în considerație 

că aproximativ jumătate din oxigenul detectat provine de la suprafață. Din spectrul pentru Zn-2p 

se poate observa un dublet la 1022,11 eV și 1045,2 eV, ceea ce corespunde nivelelor de bază  

Zn-2p3/2 și Zn-2p1/2 [44]. 

 

Fig. A1.6. Spectrele XPS ale peliculelor nanostructurate de: (a) ZnO:Fe funcționalizate cu 

nanoparticule de AgO/Ag (curba 1) și AgO pe substrat de siliciu (curba 2) și (b) spectrele 

doar pentru Ag-3d; (c) ZnO:Pd nefuncționalizate și (d) funcționalizate cu nanoparticule de 

PdO/PdO2 [84, 127]. 
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Fig. A1.7. Răspunsul peliculelor columnare de ZnO:Fe (0,24 at% Fe) față de concentrația 

de H2 și față de vaporii de etanol la temperatura de operare de 250 °C. 

 

Fig. A1.8. Ilustrarea schematică a mecanismului de detectare a gazelor de către peliculele 

columnare de ZnO: (a) la expunerea în aer (T > 200 °C); (b) la introducerea moleculelor de 

etanol. Reprezentarea în secțiune și benzile energetice de conducție al policristalelor:        

(c) în contact; (b) parțial interconectate, la expunerea în aer și la introducerea etanolului. 

 

Pentru o întelegere mai bună a avantajului structurilor columnare parțial interconectate, s-a 

elaborat un model în secțiune al policristalelor aflate doar în contact și parțial interconectate, 

prezentate în figura A1.7 (c,d). Pentru fiecare caz este prezentată formarea barierei de potențial 

la expunerea în aer (qVs1) și la introducerea vaporilor de etanol (qVs2). Curentul electric prin 

policristale este prezentat printr-o săgeată (vezi figura A1.7 (c,d)). O săgeată mai subțire prezintă 

un curent electric mai mic, și vice-versa. Primul caz (vezi figura A1.7 (c)) prezintă variația 

înălțimii barierei de potențial (q∆VS) pentru policristalele aflate doar în contact, care este mai 
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mică decât în cazul celor interconectate (vezi figura A1.7 (d)). Ca rezultat, conform ecuației (3.4) 

se poate de ajuns la concluzia că răspunsul la vaporii de etanol va fi mai mare în cazul 

interconectării parțiale a structurilor columnare [48]. 

 

Fig. A1.9. Fiabilitatea în timp a peliculelor columnare de Ag/ZnO:Fe. 

 

Fig. A1.10. Răspunsul la gaz al ZnO:Pd, depuse utilizându-se 13,5 mM de PdCl2 (Pd1), în 

dependență de temperatura de operare: (d) netratate; (e) tratate termic TA la 400 ºC;      

(f) RTA la 500 ºC și al ZnO:Pd, depuse utilizându-se 45 mM de PdCl2 (Pd2): (g) netratate; 

(h) tratate termic TA la 400 ºC; (i) RTA la 725 ºC. Concentrațiile gazelor de test sunt: 

hidrogen – 1000 ppm; metan – 10 000 ppm; etanol, acetonă și amoniac – 1000 ppm. 

  

După cum se poate observa în figura A1.9, răspunsul la vaporii de etanol este mai mare în 

comparație la alte gaze măsurate, inclusiv și la gazul de hidrogen. Valoarea Topt pentru toate 



171 
 

probele cercetate variază între 250 și 300 °C. În cazul probelor netratate, valoarea Topt pentru 

testele cu vaporii de etanol este aceeași ca și pentru cele cu gazul de hidrogen (aproximativ     

300 °C pentru ambele concentrații de Pd în ZnO:Pd, vezi figura A1.9 (a,d)). În cazul probelor cu 

0,17 at% Pd (Pd2), răspunsul la etanol la 300 °C este mai mare în comparație cu probele cu    

0,13 at% Pd (Pd1), anume ~ 21 (0,095 %/ppm) pentru probele Pd2, față de ~ 7 (0,085 %/ppm) 

pentru probele Pd1. Cel mai mare răspuns față de etanol a fost obținut pentru probele de Pd2 

tratate RTA la 725 ºC, adică de 40 (0,0975 %/ppm) la Topt de 250 °C (vezi figura A1.9 (f)).  

 

Fig. A1.11. (a) Răspunsul dinamic la introducerea și evacuarea multiplă a 500 ppm de H2 la 

temperatura camerei a peliculelor columnare de ZnO:Pd funcționalizate cu PdO/PdO2.    

(b) Răspunsul dinamic la introducerea și evacuarea a 125 ppm de H2 la temperatura de 

operare de 150 ºC. (c) Diagrama benzilor energetice pentru heterojoncțiunea ZnO/PdO. 
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Fig. A1.12. Răspunsul față de 1000 ppm de hidrogen, pentru probele inițiale și cele ținute în 

atmosferă umedă timp de 90 de zile, la temperatura de operare de: (a) 25 ºC; (b) 150 ºC;  

(c) 300 ºC. (d) Răspunsul dinamic normalizat față de 1000 ppm de hidrogen la temperatura 

camerei și diferite tensiuni aplicate (în inserție este prezentată dependența răspunsului față 

de tensiunea aplicată). (e) Timpii de răspuns și de recuperare față de tensiunea aplicată. 

 

La temperatura camerei, răspunsul la gaz descrește de la ~ 12,7 până la ~ 9 (adică 

aproximativ cu 31%), în timp ce timpul de răspuns nu a fost modificat semnificativ (vezi      

figura A1.11 (a)). La temperatura de operare de 150 °C, răspunsul la gaz a scăzut de la ~ 42,5 

până la ~ 35 (adică cu aproximativ 18%, vezi figura A1.11 (b)). Însă, timpul de recuperare s-a 

mărit semnificativ de la ~ 20 s până la ~ 215 s. La temperatura de operare de 300 °C, răspunsul 

la gaz a scăzut de la ~ 80 până la ~ 50 (adică aproximativ cu 38%) fără modificări semnificative 

în timpii de răspuns și de recuperare (vezi figura A1.11 (c)). 
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Tabelul A1.1. Structuri senzori de vapori de etanol în baza nano- și microstructurilor de 

oxizi metalici 

Structura, morfologia și proprietățile 

materialului sensibil 

Sensibilitatea 

(%/ppm) 

Temp. de 

operare 

(°C) 

tr (s) td (s) Anul de 

publicare 

Grupări de nanobaghete de ZnO în 

formă de floare [259] 

~ 0,993 250 12 35 2009 

Sfere de SnO2 funcționalizate cu NiO 

[156] 

~ 0,717 450 2 5 2010 

Nanofire de ZnO–SnO2  

de tip miez-înveliș [260] 

~ 0,498 400 - - 2010 

Nanofoi poroase de ZnO:Fe [66] ~ 0,96 400 7 5 2011 

Nanoconuri de SnO2:Zn [261] ~ 0,98 250 - - 2012 

Nanostructuri de SnO2 de tip aloe [262] ~ 1,92  27 1,2 76 2012 

Structuri poroase de ZnO:Fe [263] ~ 0,977 370 10 6 2013 

Structuri de tip floare de ZnO 

funcționalizate cu PdO [264] 

~ 0,971 320 1 7 2013 

Pelicule nanostructurate de MoO3:ZnO 

[265] 

~ 0,198 300 75 70 2013 

Nanofire ordonate de V2O5 

[266] 

~ 0,088 330 50 100 2015 

Rețele de nanofire de CuO [13] ~ 0,996 250 3,8 1,7 2016 

Pelicule nanostructurate de ZnO:Fe 

(0.24 at% Fe) [111] 

0,98 

0,97 

250 

350 

1,1 

0,23 

1,45 

0,34 

Lucrarea 

dată 

ZnO:Fe funcționalizat cu AgO/Ag 

[267] 

4,92 300 22 3 Lucrarea 

dată 

 

Tabelul A1.2. Calcularea energiei de formare a particulelor de (AgO)m pe suprafața ZnO 

[127] 

Valoarea m 1 2 3 4 5 6 
Eclus 
(eV) 

deasupra - 0,335 0,329 -0,068 0,396 0,333 0,478 
aproape - 0,335 0,050 0,327 1,013 0,936 0,603 
departe 1,307 1,338 0,753 0,867 1,013 0,900 

 

Tabelul A1.3. Calcularea energiei de adsorbție a moleculelor în trei poziții diferite a 

suprafeței ZnO, dopate cu Fe și funcționalizate cu (AgO)m [127]. 

Molecula H2 CH4 CH3CHO CH3CH2OH 
Eads 
(eV) 

particulă -0,154 -0,134 -0,697 -1,786 
interfață -0,312 -0,335 -0,667 -0,998 
suprafață -0,308 -0,326 -1,053 -4,326 
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ANEXA 2. Proprietățile rețelelor hibride pe baza tetrapozilor de ZnO 

 

Fig. A2.1. Imaginile SEM ale probelor: (a,b) ZnO:Fe (cu raportul în greutate de 20:1);     

(c) ZnO:Cu  (raportul în greutate de 20:1); (d,e) ZnO:Cu (cu raportul în greutate de 10:1); 

(f) ZnO:Al (cu raportul în greutate de 20:1) [96, 134]. 
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Fig. A2.2. (a) Imaginea SEM a rețelelor hibride de ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în 

greutate de 10:1), pentru demonstrarea interconecțiunilor între brațe. (b) Imaginea SEM a 

capătului unui braț al ZnO-Bi2O3, pentru demonstrarea morfologiei stratificate.                

(c) Imaginea SEM a ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în greutate de 30:1). (d) Imaginea 

SEM a ZnO:Sn (cu raportul în greutate de 15:1). (e,f) Imaginile SEM ale ZnO-Zn2SnO4 

(ZnO:Sn, cu raportul în greutate de 15:1), pentru demonstrarea inteconecțiunilor între 

brațe [96, 134]. 
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Fig. A2.3. Imaginile mapării compoziționale ale elementelor chimice, măsurate cu ajutorul 

EDX, efectuate la nivel microstructural, pentru rețelele hibride 3-D de: (a-c)  ZnO-Fe2O3; 

(d-f) ZnO-CuO; (g-i)  ZnO-ZnAl2O4;  (j-l)  ZnO-Bi2O3; (m-o) ZnO-Zn2SnO4 (scara pentru 

imaginile din (j-o) este de 5 µm) [96, 134]. 
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Fig. A2.4. Spectrul EDX al probelor de ZnO:Sn (raportul în greutate de 15:1) (inserția 

demonstrează imaginea SEM a regiunii unde a fost măsurat spectrul EDX) [96, 134]. 

 

 

Fig. A2.5. Spectrele Raman, măsurate la temperatura camerei, ale rețelelor hibride de:    

(e) ZnO:Fe (cu raportul în greutate de 20:1); (f) ZnO:Cu (cu raportul în greutate de 20:1); 

(g) ZnO:Al (cu raportul în greutate de 20:1); (h) ZnO:Bi (cu raportul în greutate de 20:1); 

(i) ZnO:Sn (cu raportul în greutate de 30:1) [96, 134]. 
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Fig. A2.6. (a) Răspunsul la gaze în dependență de temperatura de operare al rețelelor 

hibride de ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în greutate de 10:1). (b)  Răspunsul dinamic al 

ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi, cu raportul în greutate de 10:1) la expunerea a două pulsuri de H2 

(100 ppm) la temperatura de operare de 350 °C.  (c)  Răspunsul la gaze în dependență de 

temperatura de operare ale rețelelor hibride de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în 

greutate de 15:1). (d) Răspunsul dinamic al ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn, cu raportul în 

greutate de 15:1) la expunerea a două pulsuri de CO (100 ppm), la temperatura de operare 

de 275 °C. 
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Fig. A2.7. Diagrama benzilor energetice a heterojoncțiunilor de: (a) n-Fe2O3/n-ZnO;        

(b) p-CuO/n-ZnO; (c) n-ZnAl2O4/n-ZnO; (d) p-Bi2O3/n-ZnO; și (e) n-Zn2SnO4/n-ZnO în 

echilibrul termodinamic. 
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Fig. A2.8. Răspunsul rețelelor CNT la temperatura camerei: (a) la NH3; (b) la H2 

(concentrația NH3 este de 100 ppm, iar concentrația de H2 este de 10 000 ppm).                  

(c) Răspunsul rețelelor hibride de ZnO-CNT cu diferite concentrații de CNT (concentrația 

gazelor: NH3 - 100 ppm, etanol - 1000 ppm, H2 - 10 000 ppm, CH4 - 10 000 ppm,               

CO2 - 10 000 ppm, și acetonă - 1000 ppm).  (d) Stabilitatea de lungă durată a probelor de 

ZnO și ZnO-CNT2.0 (2,0 wt%) testate la 100 ppm de NH3 la temperatura camerei. 
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Fig. A2.9. Ilustrarea schematică a mecanismului de sesizare a rețelelor de ZnO și         

ZnO-CNT, cu prezentarea diagramei benzilor energetice: (a) expunerea ZnO în aer;                 

(b) introducerea moleculelor de NH3; (c) expunerea ZnO-CNT2.0 (2,0 wt%) în aer.          

(d) Introducerea moleculelor de NH3; (e, f) prezentarea formării căilor conductoare pentru 

rețelele cu o concetrație mare de CNT (4,0 wt%) (direcția curentului electric este 

prezentată printr-o săgeată roșie).  

 

 

Fig. A2.10. Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor senzor pe baza rețelelor de ZnO 

și ZnO-CNT. 
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Tabelul A2.1. Parametrii structurilor senzorilor pe baza oxizilor metalici 

Materialul sensibil Gaz 

(concentrația, 

ppm) 

Igaz/Iaer 

sau 

Iaer/Igaz 

Topt 

(
o
C) 

τr τd 

Rețele de tetrapozi de ZnO [268] Etanol (1000) 

Etanol (100) 

CH4 (1000) 

130,7 

29,4 

~42 

300 

300 

270 

20 s 20 s 

Rețele de tetrapozi de ZnO [269] Etanol (50) ~25* 

~4,2 

400 

300 

- > 100 

s* 

Rețele de tetrapozi de ZnO [270] Etanol (500) 

Etanol (100) 

5,3 

~3,2* 

300 

300 

25 s 25 s 

Rețele de tetrapozi de ZnO [169] H2S (1) 

NO2 (20) 

Etanol (50) 

CO(10) 

~25 

~20 

~20 

<0,2 

300 - - 

Rețele de tetrapozi de ZnO [26] 

Rețele de de tetrapozi ZnO dopate cu Al [26] 

Etanol (100) 

Etanol (100) 

~20* 

~40* 

300 

300 

- - 

Rețele de tetrapozi de ZnO [271] 

Rețele de tetrapozi de ZnO dopate cu Ti 

[271] 

Etanol (100) 

Etanol (100) 

2,8 

11,5 

260 

260 

1,5 

m 

3,1 m 

Rețele de tetrapozi de ZnO [272] 

Rețele de tetrapozi de ZnO dopate cu Au/Ti 

[272] 

Etanol (50) 

Etanol (50) 

Etanol (50) 

~3* 

19* 

24* 

320 

320 

340 

- - 

Nanofire de tip miez-înveliș CuO-ZnO [21] CO (10) ~ 6,5 300 - - 

Co3O4 nanostructurat [273] CO (25) ~ 2,2  200 > 

300 s 

58 s 

Matrici de nanobaghete de ZnO decorate cu 

Pd [83] 

CO (100) ~ 4,5 300 ~ 

200 s 

~ 300 s 

Matrici de nanofire compozite de CuO-ZnO 

[274] 

CO (300) 7,6 300 26 s 1048 s 

Zn2SnO4:Cu [191] CO (200) ~ 14 350 - - 

ZnO/Zn2SnO4 de tip stratificat [191] CO (200) ~ 8 380 - - 

Nanofibre composite de ZnO-SnO2 [93] H2 (0.1) 78 350 74 s 289 s 

Pelicule nanocristaline de ZnxCu1-xOy [115] H2 (100) ~ 10,6 300 ~ 2 s ~ 5,5 s 

Nanotuburi de In2O3 [275] NH3 (20) ~ 2400 RT 10 

min 

20 s 

Praf nanocristalin de CuO [276] NH3 (100) ~ 10 RT 100 s 500 s 

Nanofire de CuO funcționalizate cu SnO2 

[277] 

NH3 (10 000) ~ 5 RT 9 s 6 s 

Nanofire de TeO2 [278] NH3 (100) 1,05 RT 10 m 30 m 

Sfere de SnO2 funcționalizate cu polypyrrole 

[230] 

NH3 (20) 3 RT 9 s 3 m 

Compozite de SnO2/MWCNT [91] NH3 (200) 28 RT 5 m 5 m 

Heterostructuri de ZnO-CNT [279] NH3 (20) 1000 RT 10 m 30 s 

Rețele de ZnO (lucrarea dată) [15] H2 (100) 1,62 400 80 

ms 

180 ms 

Rețele hibride de ZnO-ZnAl2O4  

(ZnO:Al (20:1))  (lucrarea dată) [134] 

H2 (100) ~ 7,5 250 4,7 s 3,6 s 

 

Rețele hibride de ZnO-ZnAl2O4  

(ZnO:Al (10:1))  (lucrarea dată) [134] 

CH4 (100) 28 300 

 

17,8 

s 

 

21 s 

 

Rețele hibride de ZnO-CuO  

(ZnO:Cu (20:1))  (lucrarea dată) [134] 

Etanol (100) 4,3 350 3,18 

s 

2.8 s 
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Continuare Tabelul A2.1 

Materialul sensibil Gaz 

(concentrația, 

ppm) 

Igaz/Iaer 

sau 

Iaer/Igaz 

Topt 

(
o
C) 

τr τd 

Rețele hibride de ZnO-Fe2O3  

(ZnO:Fe (20:1))  (lucrarea dată) [134] 

Etanol (100) 2,2 250 2,67 

s 

2,97 s 

Rețele hibride de ZnO-Zn2SnO4 (ZnO:Sn 

30:1) (lucrarea dată) [96] 

CO (100) ~ 29,3 275 22,7 

s 

25,6 s 

Rețele hibride de ZnO-Bi2O3 (ZnO:Bi 20:1) 

(lucrarea dată) [96] 

H2 (100) 8 400 5,3 s 3,9 s 

Rețele hibride de ZnO-CNT (2,0 wt% CNT) 

(lucrarea dată) [196] 

NH3 (100) 330 RT 18,4 

s 

5 s 
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ANEXA 3. Sinteza tetrapozilor de ZnO cu diferite morfologii 

 

Fig. A3.1. (a) Reprezentarea schematică a procesului de sinteză a structurilor tetrapodice 

de ZnO. (b) Distribuția celor patru tipuri de tetrapozi de ZnO în creuzeta ceramică în 

urma procesului de sinteză [207]. 

 

Praful de Zn (Sigma Aldrich, <10 µm,   98%, CAS#: 7440-66-6), și anume 2 g este 

ditribuit în interiorul creuzetei ceramice, care este apoi plasată în soba electrică (Nabertherm 

LE2/11). Soba este încălzită initial la 900 °C, în care încontinuu este introdus gazul de azot (N2) 

[207]. Fluxul gazului de N2 este menținut la 150-200 l/oră. După două minute, gazul de N2 este 

schimbat cu gazul de oxigen [207]. Procesul este oprit după 10 minute prin deconectarea sobei și 

răcirea probei, cu extragerea creuzetei din sobă. Ca rezultat, se obține un produs alb de tipul 

fibrelor de bumbac, cu o densitate foarte mică [207]. Procesul general de sinteză durează doar 

~12 minute și este prezentat schematic în figura A3.1 (a) [207]. Imaginile SEM au demonstrate 

că morfologia tetrapozilor depinde de poziția în creuzetă, precum este indicat în figura A3.1 (b). 

Astfel se pot distinge 4 regiuni specifice: (I) la fundul creuzetei; (II) mijlocul de jos; (III) 

mijlocul de sus; și (IV) la suprafață, iar structurile au fost denumite respectiv ZnO-I, ZnO-II, 

ZnO-III, și ZnO-IV [207]. 
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Fig. A3.2. Imaginile SEM ale nano- și microstructurilor tetrapodice de ZnO: (a,b) ZnO-I; 

(c,d) ZnO-II; (e,f) ZnO-III; (g,h) ZnO-IV [207]. 
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În figura A3.2 sunt prezentate imaginile SEM ale probelor ZnO-I, -II, -III, și -IV. În cazul 

probelor de ZnO-I s-a observat creșterea rețelelor ultra-poroase de nano- și microtetrapozi de 

ZnO, cu o morfologie specifică a brațelor (vezi figura A3.2 (a,b)). La o cantitate mare de 

tetrapozi a fost observată creșterea nanofoilor pe brațe. Diametrul brațelor tetrapozilor lângă bază 

variază între 250 și 500 nm, iar grosimea lor descrește treptat spre capăt, formând forme de tip 

ac. Lungimea brațelor este de 3 – 8 μm. Nanofoile observate pot crește până la 5 μm în lățime. În 

cazul probelor ZnO-II, densitatea generală al nanofoilor este considerabil redusă, dar totuși 

interconecțiunea între nanofire a fost îmbunătățită (vezi figura A3.2 (c,d)). Diametrul NW este 

destul de uniform și variază între 50 și 300 nm. În cazul probelor ZnO-III s-a observat creșterea 

tetrapozilor relativ mari, cu brațele relativ groase, în comparație cu celelalte probe (vezi      

figura A3.2 (e,f)). Morfologia tetrapozilor variază, iar diametrul brațelor descrește treptat spre 

capăt. Creșterea strat cu strat a brațelor și reducerea în diametru depinde de condițiile 

termodinamice (T, c(Zn/O2)). Fiecare pas reprezintă o combinație din diferite mecanisme. 

Creșterea discului următor, care are un diametru mai mic, este mult mai observabilă pentru 

probele de tipul dat, rezultând într-o morfologie al brațelor de tipul unei clădiri (vezi             

figura A3.2 (e,f)). Diametrul brațului la bază este de 1 – 3 µm, iar lungimea este de 10 – 30 µm. 

Probele de ZnO-IV sunt formate din nano- și microtetrapozi interconectați (vezi                   

figura A3.2 (g,h)). În cazul dat, nu a fost observată creșterea nanofoilor pe brațele tetrapozilor de 

ZnO. În schimb a fost observată o distribuție largă a dimensiunilor tetrapozilor. Astfel, diametrul 

brațelor poate varia între 300 nm și 3 μm. La rândul său, morfologia brațelor este complexă și 

constă din câteva regiuni (vezi figura A3.2 (g,h)). Prima regiune, care începe de la baza 

tetrapodului, este relativ uniformă în grosime cu o formă hexagonală, urmată de un segment care 

se modifică rapid în diametru. Această regiune este urmată de un segment lung de tip fir. În 

unele regiuni se observă interconexiunea tetrapozilor prin auto-asamblare (vezi                    

figura A3.2 (e,f)). Diametrul segmentelor date poate varia între 50 și 150 nm, iar lungimea poate 

fi până la 10 μm.  
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ANEXA 4. Proprietățile senzoriale ale nanosenzorilor pe baza structurilor individuale 

de ZnO, Fe2O3/ZnO, ZnAl2O4/ZnO și CNT/ZnO 

 

 

Fig. A4.1. Răspunsul față de 2500 ppm de NH3, la temperatura camerei, al nanofirelor 

individuale de ZnO, cu diametrul de: (a) 700 nm, (b) 500 nm, (c) 400 nm și (d) 300 nm (în 

inserția din fiecare figură este prezentată imaginea SEM al nanofirului) [207]. 

 

 

Fig. A4.2. Răspunsul la radiația UV a structurilor individuale de: (a) ZnO nanofir cu 

diametrul de ≈ 30 nm; (b) nanofoaie de ZnO; (c) tetrapod de ZnO. 
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În figura A4.2 este prezentat răspunsul la radiația UV a structurilor individuale de ZnO 

nanofir, cu diametrul de 30 nm, nanofoaie de ZnO și tetrapod de ZnO. Tensiunea aplicată în 

toate cazurile este de 2 V. ZnO nanofir a demonstrat un răspuns relativ înalt (de ≈ 30), în 

comparație cu alte nanofire prezentate anterior, cu diametrul de ≈ 100 nm și ZnO [104, 280]. 

Nanofoaia de ZnO a demonstrat un răspuns mai mic de ≈ 2,3, dar cu un timp de răspuns și de 

recuperare mult mai mic. În cazul tetrapodului de ZnO a fost obținut cel mai mare răspuns         

(de ≈ 80). 

Constantele de timp calculate pentru creșterea și descreșterea fotocurentului sunt:              

τr1 = 0,31 s, τr2 = 29,4 s, τd1 = 0,1 s, și τd2 = 7,2 s, pentru ZnO NW, τr1 = τr2 = 0,03 s,                   

τd1 = τd2 = 0,05 s, pentru nanofoile de ZnO, τr1 = 0,04 s, τr2 = 0,68 s, τd1 = 0,06 s, și τd2 = 2,53 s, 

pentru ZnO. După cum se observă, în cazul cu ZnO, s-a obținut o rapiditate mai bună, în 

comparație cu ZnO NW, ceea ce poate fi explicat în baza joncțiunii interne a tetrapodului        

[23, 101, 135]. În cazul ZnO NW o importanță majoră o au procesele de adsorbție/fotodesorbție 

a moleculelor de oxigen, care sunt niște procese relativ lente, astfel micșorându-se timpul de 

răspuns/recuperare [41, 219].  

 

 

Fig. A4.3. Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivelor: (a) T1; (b) T2; și (c) T3. 
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Fig. A4.4. Răspunsul dinamic față de radiația UV la diferite tensiuni aplicate pentru 

dispozitivele (a,b) T1; (c) T2; (d) T3. 

 

Răspunsul dinamic față de radiația UV la diferite tensiuni aplicate pentru dispozitivele T1, 

T2 și T3 sunt prezentate în figura A4.4 (a). După cum se observă, semnalul în cazul 

dispozitivului T1 nu se recuperează complet în urma deconectării sursei de radiație UV, ceea ce 

demonstrează existența efectului de fotoconducție persistentă (PPC). Pentru demonstrarea 

rapidității comutării fotocurentului au fost aplicate și pulsuri scurte de UV cu durata de ≈ 0,5 s 

(vezi figura A4.4 (b)). În figura A4.4 (c) este prezentat răpsunul dinamic față de radiația UV 

pentru dispozitivul T2 la diferite tensiuni. T2 a demonstrat un timp de recuperare mai rapid în 

comparație cu T1, indicând asupra îmbunătățirii performanțelor datorită joncțiunii formate între 

tetrapozi.  Răspunsul dinamic față de radiația UV al T3 este prezentat în figura A4.4 (d).  
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Fig. A4.5. Răspunsul dinamic față de vaporii de etanol la temperatura camerei și RH 30% 

pentru dispozitivul: (a) T1 – 100 ppm; (b) T2 – 100 ppm. 

 

Tabelul A4.1. Parametrii calculați pentru răspunsul la gaze ale nanosenzorilor T1, T2 și 

T3. 

Device Răspunsul (Igas/Iair) τr (s) τd (s) 

Etanol,  

100 ppm 

H2,  

100 ppm 

CH4,  

100 ppm 

Etanol,  

100 ppm 

Etanol,  

100 ppm 

 30% 

RH 

70% 

RH 

30% 

RH 

70% 

RH 

30% 

RH 

70% 

RH 

30% 

RH 

70% 

RH 

30% 

RH 

70% 

RH 

1 9 4,8 1,3 1,1 1,2 1,1 43,85 69,2 98 241 

2 16,5 9,1 2,1 1,62 1,6 1,25 17,9 21,3 25,6 54,1 

3 51 42,6 2,5 1,9 2,1 1,7 2,5 4,32 12,3 15,7 
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Fig. A4.6. Imaginile tetrapozilor de ZnO funcționalizați cu nanoparticule de ZnAl2O4, 

sintetizați cu raportul ZnO:Al-acetat de: (a) 2:0,5; (b) 2:1,0 (scara din inserție este de        

500 nm); (c) 2:1,5 [113]. 

În figura A4.6 sunt prezentate imaginile SEM ale tetrapozilor de ZnO funcționalizați cu 

nanoparticule de ZnAl2O4. Se poate observa o creștere treptată a densității nanoparticulelor prin 

creșterea concentrației de acetat de aluminiu. Diametrul nanoparticulelor variază între 10 și      

50 nm și pot aceste nanoparticule forma aglomerații în formă de lanț, precum se poate observa în 

figura A4.6. Trebuie de menționat faptul că diametrul nanoparticulelor nu depinde de 

concentrația acetatului de Al.  

Cu scopul de a cerceta structura nanocristalelor de pe suprafața ZnO s-au efectuat 

măsurările XRD. Rezultatele pentru ZnO și ZnO funcționalizate cu ZnAl2O4 sunt prezentate în 

figura A4.7 (a,b) [113]. În cazul rețelelor de ZnO se pot observa trei reflecții principale la 31,80º, 

34,45º și 36,30º, care pot fi atribuite planelor cristaline (1 0 -1 0), (0 0 0 2) și (1 0 -1 1) (cartela 

PDF #36-1451) [113]. În cazul ZnO funcționalizate cu ZnAl2O4 au fost observate două reflecții 

adăugătoare cu o intensitate mai mica la 31,25º și 36,80º, care pot fi atribuite planelor cristaline  

(2 2 0) și (3 1 1) ale cristalelor de ZnAl2O4 cu structură cubică de tip spinel (cartela                

PDF # 05-0669) [281]. Alte reflecții nu au fost observate, astfel putem presupune că pe suprafața 

ZnO au crescut doar cristale de ZnAl2O4. Spectrele Raman, măsurate la temperature camerei, 

pentru ZnO funcționalizate cu ZnAl2O4 sunt prezentate în figura A4.7 (b). În afară de vârfurile 

specifice pentru ZnO au fost observate și câteva vârfuri suplimentare la 200, 518 și 653 cm
-1

, 

care pot fi atribuite modului vibrațional T2g al ZnAl2O4 [282].  
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Fig. A4.7. (a) Spectrele XRD ale ZnO și a ZnO funcționalizate cu ZnAl2O4. (b) Spectrul 

Raman al ZnO funcționalizate cu ZnAl2O4.  

 

Fig. A4.8. Răspunsul dinamic al microfirului individual de ZnO:Al față de diferite 

concentrații de H2 la temperaturile de operare: (a) 25 ºC; (b) 50 ºC; și (c) 100 ºC. 

Răspunsul dinamic al microfirului individual de ZnAl2O4/ZnO pentru diferite concentrații 

de H2 la temperaturile de operare: (d) 25 ºC; (e) 50 ºC; și (f) 100 ºC. 
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Fig. A4.9. Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivelor pe baza structurilor 

individuale de ZnO-CNT. 

 

Fig. A4.10. Răspunsul dinamic față de radiația UV al senzorului Sn2 la tensiunile aplicate 

de: (a) -10 V, (b) -1 V, (c) 1 V și (d) 10 V. 

 

Fig. A4.11. Imaginea SEM a: (a) rețelelor de ZnO-Zn2SnO4; (b,c) structurilor transferate 

pe substratul de SiO2/Si cu contacte de Au/Cr, pentru dispersarea ulterioară la o densitate 

mai mică; (d) integrarea unui teterapod individual în nanosenzorul Sn2 [96]. 
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Fig. A4.12. (a) Reprezentarea grafică semi-logaritmică a curentului absolut față de 

tensiune, măsurat la diferite temperaturi (20 – 150 °C). (b) Caracteristicile curent-tensiune 

măsurate la 20 °C după 5 ore de la fabricare și după 10 zile după prima măsurare (în 

inserție este prezentată imaginea SEM a unui braț ZnO-CNT, contactat cu Pt la electrodul 

de Au). (c) Reprezentarea grafică Richardson:    TfTI /1/ln 2

0  . (d) Răspunsul dinamic 

față de radiația UV al ZnO-CNT la tensiunea de 1 V, la diferite temeperaturi. Timpul de 

răspuns și de recuperare calculat pentru gazele (e) H2 și (f) NH3 la – 1 V și 1 V, în 

dependență de temperatura de operare. 

 

Fig. A4.13. (a) Modificarea înălțimii barierei Schottky, în dependență de temperatură.   

(b) Răspunsul la gaz al CNT față de NH3 (2500 ppm) și față de H2 (10 000 ppm), în 

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

dispozitivul pe baza structurii individuale de ZnO-CNT la introducerea moleculelor de H2. 
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Tabelul A4.2. Parametrii geometrici și parametrii senzorului de gaz pe baza tetrapozilor 

individuali de ZnO funcționalizați cu CNT (din probele cu 2,0 wt% CNT) 

 
Nanosenzorul Lungimea 

brațului (μm) 
Diametrul 
brațului (μm) 

Răspunsul la gaz 
(100 ppm de 
NH3) 

Timpul de 
răspuns (s) 

Timpul de 
recuperare 
(s) 

#1 ≈ 57 ≈ 4,0 1,02 - - 
#2 ≈ 12 ≈ 1,8 1,32 ≈ 200 s > 5 min 
#3 ≈ 22 ≈ 1,5 2,10 ≈ 110 s > 5 min 

#4 ≈ 20 ≈ 1,0 2,65 ≈ 30 s ≈ 25 s 
#5 ≈ 4 ≈ 0,35 6,40 ≈ 20 s ≈ 420 s 

 

Tabelul A4.3. Parametrii calculați pentru răspunsul la radiația UV ai tetrapodului 

individual de ZnO:Sn. 

 

Tabelul A4.4. Parametrii calculați pentru răspunsul la gaze ai tetrapodului individual de 

ZnO:Sn. 

 

 

 

 

 

  

Tensiunea aplicată Răspunsul UV (IUV/Iîntuneric) τr1, s τr2, s τd1, s τd2, s 

-10 224 3,6 12,2 0,21 56,4 

-1 1,56 0,15 1,65 0,8 19,2 

1 1,16 0,21 1,9 0,23 12,9 

10 1,37 0,18 1,76 0,21 14,6 

Tensiunea 

aplicată (V) 

Răspunsul 

(Rair/Rgas) 

Concentrația de 

gaz (ppm) 

Timpul de 

răspuns τr (s) 

Timpul de 

recuperare τd 

(s) 

-10 V H2 ≈ 300 

CO2 1,8 

100 

100 

≈ 12 

≈ 24 

≈ 34 

≈ 45 

10 V H2 ≈ 25 

CO2 1,4 

100 

100 

≈ 10 

≈ 16 

≈ 73 

≈ 12 
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Tabelul A4.5. Parametrii senzorilor pe baza structurilor individuale de oxizi metalici. 

Tipul nano- sau 

microstructurii 

individuale 

Diametru 

(nm) 

 

Conc. de gaz 

(ppm) 

Răspunsul 

(Rg/Ra)
a
 

sau 

(Ra/Rg)
b 

Temp. de 

operare 

(°C) 

Timpul 

de 

răspuns 

(s) 

Timpul 

de recup. 

(s) 

Pt/CeO2 nanofir [205] - H2 (200) ~ 1,5
b
 RT - - 

CuO nanofir [206] 50 – 100 H2 (500) 

Etanol (500) 

~ 1,75
a 

~ 1,6
a
 

RT 

RT 

- 

- 

- 

- 

Fe2O3 nanofir [283] ~ 100 H2 (200) 

Etanol (200) 

~ 3,2
b 

~ 3,5
b 

 

RT 

RT 

- 

- 

- 

- 

TeO2 nanofir [284] 30 – 40 H2 (5000) ~ 1,3
b
 RT 100 250 

SnO2 nanofir [285] - H2 (20 000) ~ 1,6
b 

RT 220 220 

ZnO nanofir [30] - H2 (100) ~ 1,04
b 

RT 30 – 40 ~ 100 

ZnO tetrapod [104] ~ 300 H2 (100) ~ 1,06
b 

RT ~ 30 ~ 60 

ZnO:Ag nanofir [41] ~ 250 H2 (100) ~ 1,6
b
 RT   

ZnO:Cd nanofir [9] ~ 200 H2 (100) ~ 1,5
b
 RT 14 11 

Pd nanofir [286] - H2 (5000) ~ 1,05
a
 RT ~ 350 ~ 250 

Pd/Bi2S3 nanofir [107] - H2 (100) ~ 1,3
a
 RT > 60 - 

MoO3 nanofir [287] - Etanol (100) ~ 1,23
b
 100 14 25-30 

ZnO nanodendrită [52] - Etanol (200) ~ 30
b
 350 10 15 

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

SnO2 nanobaghetă 

dopată cu Pd [288] 

- Etanol (100) 1,8
 b
 230 18 28 

ZnO nanofir [210] - NH3 (100) ~ 1,1
 b
 RT - - 

Nanoplasă de grafen 

[289] 

- NH3 (100) ~ 1,14
 a
 RT - - 

polypyrrole nanofir 

[290] 

- NH3 (300) ~ 1,2
 a 

RT 10 min - 

nanofir de carbon cu 

un singur înveliș [291] 

- NH3 (10000) ~ 100
 a
 RT ~ 1–2 min - 

ZnAl2O4/ZnO (D2) (în 

lucrarea dată) [113] 

~ 400 H2 (100) ~ 2
b
 RT 30 60 

ZnO-Zn2SnO4 cu 

contact Schottky (în 

lucrarea dată) [96] 

~ 2000 H2 (100) 294
 b
 RT 11,7 34,5 

Fe2O3/ZnO [99] ~ 700 Etanol (100) 3,4
 b
 RT - - 

ZnO dopat cu Fe (T1) 

[135] 

800 – 

1200 

Etanol (100) 9
 b
 RT 43,8 98 

Doi ZnO:Fe  

interconectați (T2) 

[135] 

~ 2700 Etanol (100) 16.5
 b
 RT 17,9 25,6 

Fe2O3/ZnO:Fe (T3) 

[135] 

~ 1200 Etanol (100) 51
 b
 RT 2,5 12,3 

ZnO-CNT (#5) [196] - NH3 (100) 6,4
 b
 RT 20 s 420 s 
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ANEXA 5. Implementarea rezultatelor științifice 
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