UNIVERSITATEA TEHNICA A MOLDOVEI

Cu titlu de manuscris
C.Z.U.:[620.22+539.2]:621.315.592.4(043)

ABABII NICOLAI

NANOMATERIALE SI HETEROJONCTIUNI NON-PLANARE

iN BAZA DE OXIZI SEMICONDUCTORI

233.01 NANO-MICROELECTRONICA S| OPTOELECTRONICA

Rezumatul stiintific al tezei de doctor in stiinte ingineresti

CHISINAU, 2022



Teza a fost elaborata in cadrul Departamentului ,,Microelectronici si Inginerie Biomedicala”,
Centrul de Nanotehnologii si Nanosenzori a Universitatii Tehnice a Moldovei.
Scoala doctorala a Universititii Tehnice a Moldovei

Conducator Stiintific:
LUPAN Oleg doctor habilitat in tehnica, conferentiar universitar,
Universitatea Tehnicd a Moldovei

Referenti oficiali:

SIDORENKO Anatolie academician al Academiei de Stiinte a Moldovei, doctor habilitat in
stiinte fizico-matematice, profesor universitar, Institutul de Inginerie
Electronica si Nanotehnologii ’D. Ghitu”.

CARAMAN Mihail, doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, profesor universitar,
Universitatea de Stat din Moldova.
TROFIM Viorel, doctor habilitat in stiinte tehnice, profesor universitar,

Universitatea Tehnica a Moldovei.

Membri ai Comisiei de Doctorat (CD):

TIULEANU Dumitru, membru corespondent al Academiei de Stiinte a Moldovei,
doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, profesor universitar,
Universitatea Tehnica a Moldovei, presedintele CD

RAILEAN Serghei, doctor in tehnica, conferentiar universitar,
Universitatea Tehnica a Moldovei, secretarul stiingific al CD
CULIUC Leonid, academician al Academiei de Stiinte a Moldovei, doctor habillitat in

stiinte fizico-matematice, profesor universitar, Institutul de Fizica
Aplicata, membru al CD

Sustinerea tezei va avea loc la 01 iulie 2022, orele 15:00 in sedinta Comisiei de Doctorat din
cadrul Scolii doctorale a Universititii Tehnice a Moldovei (aprobati prin decizia Consiliului
Stiintific al UTM din 23 mai 2022, proces-verbal nr. 4), str. Studentilor 9/7, Blocul de studii nr. 3
a UTM, sala 3-405, Chisindu, MD — 2068, Republica Moldova.

Teza de doctor si rezumatul stiintific pot fi consultate la Biblioteca Tehnico-Stiintifica a
Universitatii Tehnice a Moldovei si pe pagina web a ANACEC (http://cnaa.acad.md/).

Rezumatul a fost expediat la -31” Mai 2022

Secretar stiintific
al Comisiei de Doctorat,
doctor in tehnica, conferentiar universitar RAILEAN Serghei

Conducitor stiintific
doctor habilitat in tehnica, conferentiar universitar LUPAN Oleg

Autor ABABII Nicolai

© Ababii Nicolai, 2022



REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualiatatea temei abordate. In prezent nanotehnologiile au evoluat pentru numeroase
domenii de utilizare, de la stiintele naturii la biomedicind, inovatii spatiale, industrie petroliera,
industrie alimentara, automotive [1,2]. Astazi, poate fi dezvoltat si aplicat un sortiment de materiale si
instrumente organizate la scard nanometrica, datoritd nanomaterialelor si heterojonctiunilor dezvoltate
foarte intens de comunitatea stiintifica la nivel mondial, iar o arie de aplicare importanta a acestora este
tehnologia senzorilor de gaze [3]. Conform ultimilor date, piata globala a senzorilor va creste de la 1,1
miliarde USD in 2021 la 1,5 miliarde USD pana in 2026 [4], deoarece in prezent senzorii se folosesc in
toate domeniile. Factorii cheie care duc la cresterea acestei piete includ cererea mare de senzori de gaz
si compusi organici volatili (COV) in industriile critice, formularea si implementarea diverselor
reglementari de sdndtate si siguranta la nivel global, cresterea integrarii senzorilor de gaz in sistemele
de incalzire, ventilatie si aer conditionat si monitorizarea de calitate a aerului, cresterea nivelului de
poluare a aerului si necesitatea monitorizarii calitatii aerului in orasele inteligente [4]. Un domeniu
foarte actual in care se utilizeaza pe larg senzorii de gaz si de compusi COV este biomedicina,
abordand metode non-invazive pentru diagnosticarea diferitor boli prin testarea continutului aerului
expirat, cum ar fi detectarea acetonei ca biomarker pentru diabet [5] sau detectarea hidrogenului si/sau
metanului in urma fermentatiei bacteriene a zaharului absorbit prost in intestine si urmat de absorbtia
acestora in fluxul sanguin si transportate la plamani [6]. Implementarea internetului lucruruilor (10T),
cloud computing si big data cu senzori de gaz, adoptarea in crestere a senzorilor de gaz in electronica
de larg consum si cresterea cererii de senzori de gaz fara fir miniaturizati creeaza o solicitare inaltd de
senzori de gaz si COV pentru operatiuni industriale eficiente [4]. Astfel, obtinerea senzorilor de gaze la
scara micro- si nanometricd pentru a acoperi cererile in crestere de pe piata globalad necesita si abordari
noi in tehnologia de producere, precum si obtinerea acestora cu parametri imbunatatiti sau chiar noi,
lar nanomaterialele si heterojonctiunile non-planare in baza de oxizi semiconductori sunt candidati
excelenti pentru a face fatd acestor provocari si a oferi solutii reale.

Importanta problemei abordate. Nanomaterialele si heterostructurile de oxizi individuali,
cum ar fi CuO, CuO/Cu,0, TiO; si ZnO, au anumite dezavantaje cum ar fi: selectivitatea joasa la un
anumit gaz, degradarea in timp a nanostructurilor si/sau influenta umiditatii relative asupra valorii
folosite la confectionarea senzorilor de gaze, iar inlaturarea lor poate fi facutd prin abordarea
diferitor metode tehnologice eficiente de elaborare, inclusiv combinarea acestora sau chiar a
metodelor noi de crestere folosind nanotehnologiile moderne. Este cunoscut faptul cd la baza
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[9,10]. O alta metoda este combinarea a doua structuri de acelasi tip a conductivitatii electrice cum
ar fi In,03-NiO (n-n) [11], CuO-Cu,O (p-p) [12,13] sau de tip diferit (p-n) CuO-TiO,, CuO-ZnO
[12,14], astfel, obtinand heterostructuri si heterojonctiuni cu proprietati senzoriale imbunatatite sau
chiar noi. Mai existd si metoda doparii oxizilor semiconductori, care rezultd in modificarea
concentratiei purtdtorilor de sarcina electricd in structurile nanomaterialelor si heterostructurilor
[9,15]. O alta metodd destul de eficienta pentru controlul performantelor senzorilor este
functionalizarea suprafetei nanostructurilor cu nanoparticule din metale nobile, polimeri sau alti
oxizi semiconductori, astfel formand heterojonctiuni, structuri multistrat sau structuri de tip miez-
invelis, care modifica proprietatile senzoriale datorita efectelor care au loc la suprafata si interfata
nanomaterialelor sau heterostructurilor [16-20].

Una din metodele cele mai recente utilizate in obtinerea senzorilor de gaze cu performante
senzorice imbunatatite sau absolut noi este metoda imprimarii 3D a structurilor si heterostructurilor pe
baza de oxizi, care constd in depunerea strat cu strat a materialelor cu dirijarea foarte precisa a formei
si a marimii la nivel macroscopic [21,22]. La moment nu sunt identificate toate conceptele de
combinare a oxizilor pentru a obtine in mod dirijat nanomateriale si heterostructuri sensibile, de o
performanta mai inalta, pentru detectarea anumitor tipuri de gaze sau compusi organici volatili.
de studiat si de obtinut senzori de gaze sau COV pe baza nanomaterialelor si heterostructurilor non-
planare cu proprietdti senzorice imbundtatite si chiar noi, astfel dezvoltand directia senzorilor de gaze
conform cerintelor globale.

Scopul si obiectivele lucrarii. Teza de doctor are ca scop: (i) obtinerea nanomaterialelor si
heterostructurilor non-planare in baza de oxizi semiconductori, CuO/Cu,O, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,O3 -
CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/ZnO:Al si Al,O3/CuO, prin metode si tehnologii cost-eficiente;
(it) identificarea nanomaterialelor si heterostructurilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (Hy) si
compusi organici volatili (acetond, n-butanol, 2-propanol si etanol); (iii) reducerea efectului umiditatii
relative Tnalte asupra proprietatilor senzoriale ale heterostructurilor elaborate.

Obiective de cercetare propuse:

.....

sensibilitate si selectivitate la vapori de etanol prin acoperirea acestora cu un strat de TiO,.

e Modificarea selectivitatii la H, si n-butanol a heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O prin
functionalizarea cu nanoparticule de Pd si Ag, AgPt, respectiv.

e Cercetarea in premiera a proprietatilor senzoriale ale heterostructurilor non-planare de

CuO/Cu,0 si Fe,03 - CuO/Cu,0 obtinute prin tehnologia imprimarii 3D.
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e Studierea proprietatilor senzoriale ale micro- si nanofirelor de CuO/Cu,O/Cu obtinute prin
oxidarea termica cu posibilitatea de a fabrica dispozitivul-senzor 3-in-1.

o Elaborarea nanomaterialelor insensibile la umiditatea relativa ridicata in baza heterostructurilor
de CuO-Cu,0/ZnO:Al cu sensibilitate si selectivitate la vapori de n-butanol si a
heterostructurilor de Al,O3/CuO cu sensibilitate si selectivitate la H, gaz.

e Analiza fizico-chimica detaliata a peliculelor de CuO, TiO, si heterostructurilor de
TiO,/CuO/Cu,0O (functionalizate cu nanoparticule din metale nobile (Au, Ag, Pd, Ag-Au si
Ag-Pt)), CuO-Cu,0/Zn0O:Al si Al,O3/CuO prin intermediul tehnicilor SEM, XRD, Raman,
TEM, HRTEM, SAED, EDX si XPS.

Metodologia cercetirii stiintifice. In vederea atingerii obiectivelor lucririi au fost utilizate
metode tehnologice si de cercetare stiintifica:

e pentru obtinerea nanomaterialelor si heterostructurilor s-au utilizat urmatoarele metode: sinteza
chimica din solutii (SCS), depunerea straturilor atomice (ALD), pulverizarea si imprimarea 3D urmate
de tratamente termice conventionale sau rapide (RTA) in aer;

e functionalizarea nanomaterialelor si heterostructurilor cu nanoparticule din Au, Ag, AgPt, Pd
prin depunerea in vid la pulverizarea surselor din metale nobile urmate de tratamente termice in aer;

e microscopia electronica cu scanare (SEM) si cu transmisie de electroni accelerati (TEM),
precum si microscopul electronic cu transmisie de rezolutie inaltd (HRTEM) pentru analiza
proprietatilor morfologice si cristaline.

e sprectroscopia micro-Raman, difractia de electroni intr-o regiune selecta (SAED) si cu precizie
(PED), difractia razelor Roentgen (XRD), spectroscopia fotoelectronica cu raze X (XPS), precum si
dispersia energiei razelor X (EDX) pentru analiza fizico-chimica avansata a nanostructurilor cristaline.

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

e Caracterizarile electrice si senzoriale au fost realizate utilizind unitatea sursa-masurator
Keithley 2400 programabil controlat de calculator prin intermediul unei interfete grafice realizate in
LabView.

Noutatea stiintifici a rezultatelor cercetarilor consta in dezvoltarea dispozitivelor de tip
senzor cu o eficienta mai finaltd datorita implicarii/formarii heterojonctiunilor si pe baza
heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0O:Al, Al,03/CuO, precum si obtinerea in
premiera a heterostructurilor de CuO/Cu,O si Fe,O3 - CuO/Cu,O imprimate 3D. Totodata,
functionalizarea heterostructurilor cu nanoparticule din metale nobile (Pd sau Ag sau Ag-Pt) permite
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consum a dispozitivelor de pana la 1 nW. Heterostructurile de TiO,/CuO/Cu,O permit obtinerea



stabilitatii in timp (105 zile) a performantelor, datorita efectului de auto-curatare a peliculei de TiOp,
iar formarea jonctiunii Al,05/CuOQ, asigura stabilitate la umiditatea relativa si pe termen lung (timp de
70 zile) la aplicarea diferitor concentratii de H, gaz. Aceste rezultate elucideaza relatia importanta
dintre performanta senzorilor si efectele sinergice ale nanomaterialelor combinate, printre care
proprietatile catalitice si fenomenele de la interfata heterojonctiunilor si heterostructurilor formate.

Problema stiintificA de cercetare solutionata constd in identificarea nanomaterialelor si
heterojonctiunilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (Hz) si compusi organici volatili (acetona,
n-butanol, 2-propanol si etanol) si obtinerea stabilitatii la umiditatea relativd dupa cum urmeaza:
heterostructurile de CuO-Cu,0/ZnO:Al si Al,O3/CuO pentru detectia selectivda a vaporilor de
n-butanol si H, gaz, respectiv, cu stabilitate a performantelor fata de umiditatea relativa.

Semnificatia teoreticd constad in contributii la dezvoltarea mecanismelor fizico-chimice de
detectare a gazelor/COV si a radiatiei UV pentru nanomaterialele si heterojonctiunile elaborate, pe
baza mecanismelor existente in literatura la moment. Conform studiilor, proprietdtile catalitice la
suprafata si fenomenele la interfata nanomaterialelor si heterojonctiunilor sunt un factor cheie pentru
proprietatile senzoriale si performantele senzorilor de gaze. Semnificatiile teoretice au fost dezvoltate
din calculele teoriei functionale a densitatii (DFT) pentru aceste heterostructuri, prin simularea
interactiunii moleculelor de gaz/COV cu suprafata heterojonctiunilor modelate in premierd. Astfel
modelele mecanismelor de detectare propuse si calculele teoriei functionale elaborate, in combinatie cu
calculele computationale de tip DFT, au scopul esential de a intelege efectele si fenomenele care au loc
la suprafata si interfata heterojonctiunilor din oxizii semiconductori elaborati.

Valoarea aplicativa a lucrarii consta in urmatoarele:

e Functionalizarea peliculelor ultra-subtiri de TiO, nanostructurate cu nanoparticule de Ag,

aproximativ un ordin de marime) si modificarea selectivitatii la vaporii de NH;z (prin
functionalizarea suprafetei cu nanoparticule din Ag-Au);

e Depunerea peliculei ultra-subtiri de TiO, nanostructurate (15 — 40 nm) pe suprafata structurii
de CuO permite detectarea sensibila si selectiva a vaporilor de etanol (~140%) cu o stabilitate
ridicata in timp (105 zile), datorita efectului de auto-curatare;

e Functionalizarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O cu nanoparticule de Pd, Ag sau
nanoaliaje de AgPt permite modificarea selectivitatii pentru H; si respectiv n-butanol, precum
si reducerea puterii de consum de pana la 1 nW;

e Imprimarea 3D a heterostructurilor de CuO/Cu,O si Fe,O3 - CuO/Cu,O permite elaborarea
dispozitivelor pentru detectarea sensibila si selectiva a vaporilor de acetona (~140%) cu

concentratii de doar 0,5 ppm, precum si reducerea puterii de consum de pana la 0,26 uW;



e Tratarea termicd in soba a microfirului de cupru (diametru 30 pm) permite obtinerea
microcristalelor si nanofirelor de CuO/Cu,O sensibile si selective la vapori de 2-propanol
(~25%) la temperatura camerei, la vapori de etanol (~180%) in intervalul temperaturilor de
lucru de 150 °C-250 °C, la H, (~130%) in intervalul temperaturilor de lucru de 275 °C-350 °C;

e Detectarea sensibila si selectiva a vaporilor de n-butanol (~200%) in cazul heterostructurilor de
CuO-Cu,0/Zn0:Al si a hidrogenului gazos (~140%) in cazul heterostructurilor de Al,03/CuO
permite utilizarea acestora in aplicatii bio-medicale cum ar fi testele de respiratie ca metoda
non-invaziva de diagnostic datorita reducerii efectului umiditatii relative inalte.

Tezele stiintifice inaintate spre sustinere:

1. Obtinerea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O permite detectarea sensibila, selectiva si cu o
stabilitate ridicata a vaporilor de etanol (~ 1.2 %/ppm) la temperatura de lucru 300 °C — 350 °C datorita
intensificarii activitatii de oxidare catalitica a moleculelor de etanol prin dehidrogenare.

2. Functionalizarea suprafetei heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O cu nanoparticule de Ag, AgPt
sau Pd permite modificarea selectivitatii de la n-butanol (cazul functionalizarii suprafetei cu
nanoparticule din Ag sau AgPt si domeniul temperaturilor de lucru de 250 °C — 350 °C) la H, (cazul
functionalizarii cu nanoparticule din Pd si domeniul temperaturilor de lucru de 150 °C — 300 °C);

3. Obtinerea heterostructurilor de Fe,O3-CuO/Cu,O prin imprimarea 3D permite detectarea
sensibila si selectiva a vaporilor de acetond cu concentratii de doar 0,5 ppm si putere de consum redusa
in domeniul temperaturilor de lucru de 250 °C — 350 °C;

4. Crearea stabilitatii fatd de umiditatea relativa ridicatd la detectarea sensibila si selectivd a
vaporilor de n-butanol prin elaborarea heterostructurilor CuO-Cu,0/ZnO:Al, datoritd implicarii in
mecanismul de detectare a interfetei dintre oxizi CuO-Cu,O (tip p) si ZnO:Al (tip n);

5. Acoperirea nanostructurilor de CuO cu un strat ultra-subtire de Al,O3 permit detectarea
sensibila si selectiva la Hy gaz si obtinerea stabilitatii fata de umiditatea relativa ridicata, inclusiv in
testele de respiratie, datoritd formarii heterojonctiunii intre Al,O3 si CuO.

Rezultatele stiintifice au fost implementate partial in procesul instructiv-educativ desfasurat
in cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei, precum si la elaborarea tezelor de licenta ale studentilor
din cadrul Departamentului Microelectronica si Inginerie Biomedicala, specialitatile Microelectronica
si Nanotehnologii si Inginerie Biomedicala. Ulterior, pe baza rezultatelor stiintifice a fost posibila
obtinerea unui act de implementare la FCIM, UTM, precum si a doua brevete de inventie.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele de baza ale tezei de doctor au fost expuse si
discutate la sedintele si seminarele Centrului Nanotehnologii si Nanosenzori, ale Departamentului
Microelectronica si Inginerie Biomedicald, Universitatea Tehnica a Moldovei (2016 — 2021);

Seminarul stiintific al Departamentului Microelectronica si Inginerie Biomedicala a UTM (2021);



raportate, discutate, apreciate pozitiv si prezentate la 14 conferinte stiintifice internationale si
nationale, printre care: SPIE, Oxide-based Materials and Devices VIII (March 07, 2017,
San Francisco, California, United States); International Conference on Nanomaterials: Application &
Properties (NAP), 2018 (Zatoka), 2019 (Odesa), Ukraine; International Conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering (ICNBME), 2019, Chisinau, Moldova si Central and
Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC4), 2017, Moldova.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 27 lucrari
stiintifice, si anume in 2 brevete de inventie a Republicii Moldova; 10 articole recenzate in reviste
cotate ISI si SCOPUS de circulatie internationald, inclusiv cu factor de impact mai mare ca 17 si
unul ca prim-autor; 1 articol in revista JES din Registrul National al revistelor de profil; precum si
14 lucrari prezentate si publicate la Conferinte Nationale si Internationale. (Lista publicatiilor si
brevetelor este anexata la sfarsitul tezei si a rezumatului). Numarul total de publicatii este de 70 lucrari
stiintifice, inclusiv 29 cotate ISI si SCOPUS. h-indice = 13 SCI Hirsch index. Numarul de citari
internationale > 650 (conform SCOPUS).

Volumul si structura tezei. Teza este constituitd din introducere, cinci capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografia din 297 de titluri si 5 anexe, respectiv. Contine 119 pagini text de
baza, 51 figuri si 1 tabel.

Cuvinte-cheie: oxid de cupru, nanotehnologii, nanomateriale, heterojonctiuni, senzori de gaze.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere este argumentatd actualitatea si importanta temei de cercetare, este datd o
analizd a nivelului actual al cercetarilor si dezvoltarii la subiectul temei, deasemenea sunt expuse
scopul si obiectivele tezei, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, tezele principale inaintate spre
sustinere, certitudinea rezultatelor si lista conferintelor la care au fost expuse si aprobate rezultatele de
baza ale tezei de doctorat.

In Capitolul intdi sunt expuse diferite metode si abordari de obtinere a nanomaterialelor si
heterojonctiunilor non-planare pe baza de oxizi semiconductori, precum si conceptele de imbunatatire
a proprietatilor acestora. Se efectueaza o sintezd a domeniilor de aplicare a heterojonctiunilor in
calitate de senzori. Se face o analizd asupra necesitatii utilizarii nanomaterialelor si heterojonctiunilor
ca senzori de gaze in medicina, industria alimentara si monitorizarea mediului ambiant.

In Capitolul 2 sunt descrise metodele, experimentele si dispozitivele utilizate la caracterizarea
proprietatilor nanomaterialelor si heterostructurilor non-planare in baza de oxizi semiconductori;
cresterea peliculelor de TiO, si Al,O3 prin metoda depunerii straturilor atomice, precum si a TiO; si
CuO/Cu,0O prin pulverizare; obtinerea heterostructurilor non-planare de CuO/Cu,O si FeyOs-

CuO/Cu,0 imprimate 3D; depunerea peliculelor nanostructurate de CuO si ZnO prin metoda sintezei
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chimice din solutii SCS; functionalizarea cu nanoparticule din metale nobile cum ar fi Au, Ag, Pd,

nanoaliaje de Ag-Au si Ag-Pt.

in Capitolul 3 sunt raportate rezultatele cercetirii proprietitilor heterostructurilor de

TiO,/CuO/Cu,0 ca senzori de etanol cu stabilitate in timp datorita peliculei de TiO,, precum si

dirijarea selectivitatii catre hidrogen si n-Butanol a senzorilor de gaz, cu putere de consum redusa pe

baza heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu nanoparticule din Pd (selectiv la

hidrogen), Ag sau AgPt (selectiv la n-Butanol).

in figura 1(a) este prezentata imaginea SEM a probei de CuO/Cu,O, crescuti utilizand

.....

viteza cresterii prin pulverizare, care formeaza nano-granule interpenetrate intre ele acoperind complet

suprafata substratului.
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Fig.1. (a) Imagini SEM ale probelor de CuO/Cu,0O nano-cristaline tratate termic la 420 °C, timp

de 30 de minute cu grosimea de 20 nm (insertia arati o imagine marita). (b) Spectre micro-

Raman pentru probele de CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0 si Pd/TiO,/CuO/Cu,0 tratate termic la

420 °C timp de 30 de min. Spectrele fotoelectronice cu raze X (XPS) ale: (c) nano-

heterojonctiunii de AgPt/TiO,/CuO/Cu,0 (curba 2) si nano-heterojonctiunii de TiO,/CuO/Cu,O

nefunctionalizata (curba 1); (d) spectre de inalta rezolutie ale liniilor Cu-2p si Ti-2p, precum si

Spectrele

spectre pentru liniile Ag-3d si Pt-4d.

micro-Raman

ale

nanocompozitelor

de

CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0O

s

Pd/TiO,/CuO/Cu,0, care au fost investigate la temperatura camerei in intervalul 100-1000 cm™, sunt



prezentate in figura 1(b) si demonstreaza trei varfuri la ~144 em?, 212 cm™®, 628 cm™, atribuite fazei
cristaline de Cu,O, trei varfuri la 298 cm™, 345 cm™ si 632 cm™ atribuite fazei cristaline de CuO si
sase varfuri la ~144 cm™!, ~197 cm ™, ~326 cm ', ~ 400 cm *, ~517 cm ' si ~635 cm * atribuite fazei
cristaline de TiO,. In figura 1(c)) sunt prezentate spectrele fotoelectronice cu raze X (XPS) ale
heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O nefunctionalizate si functionalizate cu nanoparticule din AgPt,
care au demonstrat detectarea elementelor de Cu, O, Ti, Na si C. Prezenta Cu, O si Ti provine din
stratul de baza TiO,/CuO/Cu,0, in timp ce semnalul C provine din contaminarea suprafetei cu carbon
din atmosfera, de exemplu, din carbohidrati [20].

in figura 1(d)) sunt prezentate spectrele de inalti rezolutie ale liniilor Cu-2p, Ti-2p, Ag-3d si
Pt-4d, care releva varfuri clare ale satelitului atat pentru liniile Cu-2psp,, cét si pentru Cu-2p;p,, care
sunt deplasate catre energii de legare mai mari pentru linia Cu-2p. Linia Cu-2psp,, precum si satelitii
corespunzatori, au fost atribuiti nanocompozitului — a se vedea deconvolutia 2ps;, cu varfurile
satelitului in 3 varfuri. Varfurile de satelit observate sunt, de obicei, considerate ca o semnatura pentru
aparitia heterojonctiunii CuO/Cu;0O cu CuO expus la suprafatd [23]. In consecintd, semnalul de la
cupru din spectru poate fi atribuit prezentei CuO/Cu,0 in stratul de baza.

Un varf Ti-2ps, intre 459,6 eV si 458,0 eV este atribuit in mod obisnuit Ti* in TiO,. Evaluarea
energiilor de legatura de inalta rezolutie XPS Ti-2p aratda ca linia Ti-2ps;, este pozitionatd in jurul
valorii de 458,3 eV. Pozitiile de varf ale Ti-2ps; si Ti-2p1s2 si separarea lor de 5,6 eV indica prezenta
Ti sub forma de TiO; in stratul de baza [24,25].

Ag si Pt au fost detectate alaturi de Cu, Ti, O si C in heterostructura de TiO,/CuO/Cu,0O
functionalizat, folosind nanoparticule de AgPt. Spectrele de inaltd rezolutie ale liniilor Ag-3d si Pt-4d
au fost inregistrate pentru a cuantifica compozitia nanoparticulelor de AgPt. Au fost selectate liniile
Pt-4d pentru cuantificare datoritd suprapunerii Pt-4f cu liniile mai intensive ale Cu-3p. In cazul
nanocompozitului AgPt/TiO,/CuO/Cu,O, cuantificarea nanoparticulelor de nanoaliaje AgPt produce

un continut de platind de aproximativ 15% in nanoparticule.
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Fig.2. Raspunsul la diferite gaze si vapori in dependenta de temperatura de lucru a probelor de:
(a) CuO/Cu,0:;s si (b) TiO,/CuO/Cu,0 (Cu20). (¢) Variatia raspunsului la vaporii de etanol in
timp pentru probele CuO/Cu,0 si TiO,/CuO/Cu,0.
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In figura 2(a) este prezentat raspunsul probei de CuO/Cu,0 la diferiti compusi (Hz, n-butanol,
2-propanol, etanol, acetond si amoniac) la temperaturile de lucru cuprinse intre 250 °C si 350 °C.
Pentru vaporii de etanol, rdspunsul senzorului la 350 °C este mai mare comparativ cu raspunsul la alti
compusi de test. Seturile de probe testate la 250 °C, 300 °C si 350 °C au cel mai mare raspuns la etanol
cu valori de ~24%, ~121% si, respectiv, ~140%. In cazul probei de TiO,/CuO/Cu,0 se observa ca la
250 °C, 300 °C s1 350 °C, probele au cel mai mare raspuns la vapori de etanol cu raspunsuri de ~38%,
~115% si ~121%, respectiv (a se vedea figura 2(b)). Comparativ (datele din figura 2(a) si figura 2(b)),
valoarea raspunsului a fost Tmbunatdtitd odatd cu cresterea temperaturilor de lucru pentru
nanomaterialul de TiO,/CuO/Cu,0. Raspunsul maxim este atins la o temperatura de lucru de 350 °C.
In figura 2(c) este prezentati variatia raspunsului probelor de CuO/Cu,O si TiO»/CuO/CuO la
100 ppm de vapori de etanol timp de 105 zile, care demonstreaza ca raspunsul la vaporii de etanol s-a
micsorat pentru probele de CuO/Cu,O, iar in cazul probelor TiO,/CuO/Cu,O a ramas practic
neschimbat-stabil. Nu s-au observat modificari semnificative a performantelor senzorului din cauza
efectului de auto-curatare a jonctiunii de CuO/Cu,0 acoperita cu o pelicild subtire de TiO, [26,27].

in figura 3(a) este prezentat raspunsul la H,, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona, amoniac si
CH, a probelor functionalizate de Pd/TiO,/CuO/Cu,O la diferite temperaturi de lucru. Acesta
demostreaza un raspuns ridicat si selectiv la H, gaz cu valorile de ~405%, ~487%, ~543% si ~371% la
temperaturile de lucru de 150 °C, 200 °C, 250 °C si 300 °C, respectiv, astfel identificand temperatura
optimala de lucru in intervalul 200-250 °C. Raspunsul dinamic la diferite concentratii de H, gaz (5, 10,
50, 100, 500 si 1000 ppm) ale probelor de TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu Pd, demonstreaza un
raspuns destul de mare de ~88% la concentratia de doar 5 ppm de H, gaz (figura 3(b)). in figura 3(c)
este prezentat raspunsul la diferite gaze comparativ cu temperatura de lucru a probelor de
TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu Ag. Se poate observa cé la temperaturi relativ scazute de lucru de
200 °C, proba are conductibilitate de tip n si prezinta performante de detectare doar a vaporilor de
2-propanol si etanol, deoarece rezistenta electrica scade dupa interactiunile moleculare, ceea ce poate fi
explicat prin faptul ca la temperaturi relativ scazute de lucru este implicat mecanismul de sesizare doar
a stratului de TiO; (tip n) de la suprafata, iar la temperaturi de lucru de 250 °C, 300 °C si 350 °C,
proba are deja o conductibilitate de tip p, datorita implicarii heterojonctiunii formate dintre TiO, (tip n)
si CuO/Cu,0O (tip p). Prin urmare heterostructurile de TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu Ag sunt
selective la n-butanol, iar raspunsurile sunt de ~54%, ~200% si ~163%, respectiv. Acest fenomen este
datorat compozitiei probei (nanoparticulelor din Ag de la suprafatd), care modifica activitatea de
suprafata si produsele de reactie [13,19]. Raspunsul dinamic la diferite concentratii de n-butanol pentru
probele de TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu Ag, demonstreaza detectarea chiar si pentru cea mai

mica concentratie (5 ppm) a vaporilor de n-butanol cu un raspuns de ~31% (figura 3(d)).
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Fig.3. (a) Raspunsul la diferite gaze si compusi COV a probelor de TiO,/CuO/Cu,0O
functionalizate cu Pd la diferite temperaturi de lucru; (b) Raspunsul dinamic la diferite
concentratii de hidrogen a probelor de TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu Pd. (c¢) Raspunsul la
diferite gaze si compusi a probelor de TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu Ag la diferite
temperaturi de lucru; (d) Raspunsul dinamic la diferite concentratii de n-butanol a probelor de
TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu Ag. (e) Raspunsul la diferite gaze si compusi COV a probelor
de TiO,/CuO/Cu;0 functionalizate cu AgPt; (f) Riaspunsul dinamic la diferite concentratii de

n-butanol a probelor de TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu nanoaliaj AgPt.

In figura 3(e) este prezentat raspunsul la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetoni
comparativ cu temperatura de lucru pentru probele TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu AgPt, care
demonstreaza ca la temperaturi de lucru de 250 °C, 300 °C si 350 °C, proba este selectiva la n-butanol
si raspunsurile sunt de ~78%, ~118% si ~216 %, respectiv, sugerand ca temperatura optima de lucru
este de 350 °C. Raspunsul dinamic la 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm de n-butanol pentru probele de
TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu AgPt, inregistreaza un raspuns de ~63% pentru doar 5 ppm de
n-butanol (a se vedea figura 3(f)). Conform calculelor computationale de tip DFT, a fost demonstrat ca
selectivitatea la hidrogen pentru probele de TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu Pd se datorcaza
energiei de adsorbtie mai micd a moleculelor de hidrogen in comparatie cu moleculele de etanol si
n-butanol pe suprafata probeli, iar in cazul probelor de TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu Ag sau AgPt
energiei de adsobtie mai mici a moleculelor de n-butanol in comparatie cu moleculele de hidrogen si

etanol.
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Fig.4. Dependenta puterii de consum si a raspunsului la gaz fata de tensiunea aplicata

pentru: (b) Pd/TiO,/CuO/Cu,0, (c) Ag/TiO,/CuO/Cu,0 si (d) AgPt/TiO,/CuO/Cu,0.

Dependentele puterii de consum si a raspunsului la 100 ppm de H; gaz in dependenta de
tensiunea aplicata pentru probele de Pd/TiO,/CuO/Cu,O (a se vedea figura 4(a)), demonstreaza ca atat
puterea consumatd, cat si raspunsul la gazul H, au scdzut atunci cand tensiunea aplicata pe proba se
micsoreazd. Cu toate acestea, s-a observat, de asemenea, cd pentru o tensiune aplicatd de 10 mV
raspunsul a crescut, iar puterea de consum obtinutd este ~270, ~140, ~4.1 si ~0.19 nW, astfel
raspunsurile fiind de ~588%, ~404%, ~310% si ~390% la tensiunile aplicate de 250, 100, 50 si 10 mV,
respectiv. Dependentele puterii de consum si a raspunsului la 100 ppm de vapori de n-butanol fata de
tensiunea aplicata pentru Ag/TiO/CuO/Cu,0 sunt reprezentate in figura 4(b), unde se poate observa
ca puterea de consum obtinuta este ~170, ~56, ~23.5 si ~17.6 nW, iar raspunsurile respective sunt
~104%, ~121%, ~200% si ~210% la tensiunile aplicate de 85, 50, 30 si 27.5 mV, respectiv. Pentru
probele AgPt/TiO,/CuO/Cu,0, puterea de consum la vaporii de n-butanol este de ~10.6, ~8.4 si
~7.2 nW, iar raspunsurile sunt de ~162%, ~180% si ~216% la 100 ppm la tensiunile aplicate de 12.5,
11.0 si respectiv 9.5 mV (a se vedea figura 4(c)).

Pentru a evalua ulterior selectivitatea si  sensibilitatea  heterostructurilor de
TiO,(111)/CuO(111)/Cu,0(111) la detectarea hidrogenului (H,), vaporilor de etanol (C,HsOH) si
n-butanol (C4HyOH), s-a calculat modificarea heterojonctiunii prin adsorbtia nanoparticulelor Pd7, Agy
si AgePt (a se vedea figura 5). Scopul acestor calcule teoretice de tip DFT a fost de a ajuta la
interpretarea tendintelor raspunsului la gazul detectat in experiente pentru heterostructurile
functionalizate folosind nanoparticule de metale nobile.

Imaginile de microscopie cu scanare tunel, au fost calculate folosind codul HIVE [28], care se
bazeazd pe teoria dezvoltata de Tersoff si Hamann [29] (a se vedea figura 5(d-f)). Cele mai
strilucitoare pete de pe suprafata materialului de TiO»(111)/CuO(111)/Cu,O(111) functionalizat cu
nanoparticule din Pd, corespund grupurilor de metale nobile. Simetria aproape perfecta de 5 ori a Pd>,
care este ruptd doar de atomul Pd situat departe de axa nanoparticulelor, poate fi clar observata din
figura 5(d). Dupa depunere, nanoparticula de Ag; se imparte in particule gemene imbinate, fiecare
continand trei atomi de metal, conectati printr-o punte cuprinzdnd un atom de Ag (figura 5(e)).
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Inlocuirea atomului de Ag axial si expus cu Pt are un efect de coeziune in particulele de acelasi tip

imbinate, care se ataseaza din nou in formd de pentagon, desi sunt Tncd mai distorsionate decat Pd;

(figura 5(f)).

(a) [110] [111] (b) ﬁm[lll! (th\ ﬁm[lll]
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Fig. 5. Vedere laterala (Imaginile de sus) si imagini de microscopie cu scanare tunel
(randul de jos) cu scanare simulata (STM) ale jonctiunii heteroepitaxiale de
TiO,(111)/CuO(111)/Cu,0O(111) functionalizati utilizind nanoparticule de: (a si d) Pd;; (b si e)
Agy; si (c si f) AgsPt. Insertia aratid marirea imaginii STM pentru celula unititii de suprafata.
Directiile cristalografice sunt indicate in raport cu substratul Cu,O(111). Atomii de O sunt in
rosu, atomii de Cu sunt in albastru inchis, atomii de Ti sunt in albastru deschis si atomii de Pd,

Ag sau Pt sunt in gri [20].

Mecanismele de detectare a oxizilor semiconductori in cele mai frecvente cazuri se bazeaza pe
efectele fizico-chimice care au loc la suprafata acestora [19,30]. Din moment ce se adauga pe suprafata
nanoparticule din Pd, Ag sau AgPt, mai multe specii de oxigen sunt adsorbite prin ,,efectul spillover”
[17]. Selectivitatea la hidrogenul gazos pentru heterostructurile de Pd/TiO,/CuO/Cu,O poate fi
explicatd prin faptul cd Pd este cunoscut ca fiind un excelent catalizator de disociere a oxigenului si
hidrogenului, la fel si la o temperatura de lucru mai mica [18]. Daca temperatura de lucru creste,
,.efectul spillover” este predominant, deoarece este un eveniment activat termic [20].

In acest caz, sensibilizarea chimici se datoreazi disocierii moleculei de hidrogen peste

nanoparticulele de Pd reduse, formind H atomic cu o reactivitate mai buna:

Pd
HZ(gaz) - H(ads) + H(ads)l (1-1)
H(ads) + H(ads) g ZH(_tlds) + 2e”, (12)

indicand faptul ca densitatea nanoparticulelor de Pd pe suprafata materialului este un parametru extrem

de important [20].
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Dupa cum s-a stabilit in rezultatele XPS ale WO3 functionalizat cu PdO, speciile de protoni
(H") generate formeaza hidruri de paladiu (PdHy), care au functii de lucru mai mici in comparatie cu
metalul de Pd pur [20]:

XH(qs) + xe™ + Pd(s) = PdHys). (1.3)

Formarea PdHy simplifica transferul purtatorilor de sarcina de la nanoparticule catre
heterojonctiunile de TiO,/CuO/Cu,0 si scade regiunea de epuizare a electronilor, imbunatatind astfel
proprietatile de detectare a gazelor.

In timpul expunerii heterostructurilor de Ag/TiO»/CuO/Cu,O sau AgPt/TiO,/CuO/Cu,0O la
vapori de n-butanol, acestea intereactioneaza cu speciile de oxigen adsorbite pentru a forma CO; si
H,O [14]. Proprietatile imbunatatite de detectare a vaporilor se datoreaza heterojonctiunilor unice si
efectelor ,,spillover” si catalitice ale nanoparticulelor de Ag si AgPt [17]. Electronii sunt eliberati din
speciile de oxigen, reducand dimensiunile regiunii de epuizare a electronilor si barierele de potential.

Acest proces produce o crestere a rezistentei electrice si este descris astfel [14]:

(C4H90H)gaz < (C4H90H)ad51 (1-4)
(C4HgOH) gys + 12025, — 4C0, + 5H,0 + 24e™, (1.5)
(C4HgOH) gys + 120, — 4C0, + 5H,0 + 24e™. (1.6)

Aceste concepte sustin superioritatea comportamentului de detectare a gazelor de catre
heterojonctiunile pe baza de Ag/TiO,/CuO/Cu,0 sau AgPt/TiO,/CuO/Cu,0. Mai mult, suprafata mare
a cristalelor si performantele catalitice bune ale Ag si AgPt asigura un numar mare de locuri active
care faciliteaza reactia de oxidare a vaporilor de COV. Gazul se poate difuza in porii senzorului, ceea
ce mareste valoarea raspunsului la gaz.

Capitolul 4 se bazeaza pe cercetarea proprietatilor morfologice, vibrationale, chimice,
structurale si senzoriale ale heterostructurilor non-planare de Fe,O3 - CuO/Cu,O si CuO/Cuy0O
imprimate 3D.

Imagini SEM ale nano-microsferelor din oxid de cupru care prezinta detalii la scard larga ale
morfologiei senzorilor de CuO/Cu,O/Cu imprimati 3D pe un substrat din sticld sunt prezentate in
figura 6(a,b,c). Imaginile SEM ale microparticulelor invecinate acoperite cu nanofire de CuO cu
lungimea de 2-15 pum crescute din microparticula de CuO/Cu,0O la diferite scari, demonstreaza ca
aceste nanofire au diametrul de 35-50 nm si se interpenetreaza intre doud microparticule vecine, astfel,
formeaza cai electrice. Difractogramele XRD pentru reteaua de nanofire a heterojonctiunii de
CuO/Cu,0 imprimata 3D si supusa unui tratament termic la 425 °C timp de 120 min in aer,
demonstreaza o cristalinitate buna a probelor, care pot fi atribuite structurii de Cu si Cu,O cubice cu
fete centrate (cfc), structurii monoclinice CuO, dar si Au metalic din contacte (a se vedea figura 6(d)).

Cele mai inalte reflectii (hkl) dupa cum se observa din figura 6(d) sunt ale oxidului cupric CuO

15



(Tenorite) la valorile 20 de 32.65°, 35.65°, 46.7°, 48.8°, 58.25°, 61.5°, 68.05°, 72.6°, 75.35°, 83.85°,
90.05° si 95.2°, respectiv. Reflectiile 26 la 36.5°, 42.35°, 52.75°, 73,35° si 77.7° sunt atribuite fazei de
determina starea de oxidare a nanofirelor cu o exactitate mai mare s-a ulitizat spectroscopia
fotoelectronica XPS. Spectrul XPS de vedere generala al microparticulelor de CuO/Cu,O/Cu cu

reteaua de nanofire din care se poate concluziona prezenta Cu, O si C este prezentat in figura 6(e).

//|| + CuO Tenorite
* Cu,0 Cuprite

CuO/Cu,0-3D

Intensitatea XRD (u.a.)
-
+ .

40 60 80 100 1000 800 600 400 200
20(°) Energia de legatura (eV)

Fig. 6. (a) Imaginea SEM a microsferelor de CuO/Cu,O/Cu imprimate 3D pe substratul
senzorului direct pe contactele din Au interdigitale. Imaginile SEM ale nano-microsferelor
acoperite cu nanofire de CuO/Cu,0 reprezentiand detalii despre morfologie la scara de:

(b) 10 pm; si (c) 100 nm. (d) Difractograma XRD a retelelor de nanofire a heterostructurii de
CuO/Cu,0/Cu imprimata 3D si supusa unui tratament termic la 425 °C timp de 120 min in aer.

(e) Spectru XPS de vedere generala care indica prezenta Cu, O si C.

Detaliile morfologice ale nanofirelor interpenetrate de Fe,03-CuO de pe suprafata
microparticulelor de CuO/Cu,0 si Fe,O3 sunt prezentate prin imaginile SEM obtinute la diferite scari
(a se vedea figura 7(a,b,c)). Morfologiile fiecarei probe sunt descrise ca nanofire si nanospice de
diferite grosimi si lungimi, care sunt alcatuite din CuO si Fe,Os, respectiv. Nanostructurile sunt
aranjate intr-o microstructurd deschisd, usor accesibila, de tipul retelei, greu de obtinut pentru
structurile planare de pelicule subtiri fabricate prin tehnici standard.

Pentru o analiza fizico-chimica mai avansata a proprietatilor au fost realizate masurarile micro-
Raman pe fasiile imprimate 3D de CuO/Cu,0O -Fe,O3 la temperatura camerei in intervalul
100-1000 cm™, care au demonstrat prezenta CuO ca Tenorite si Cu,O ca Cuprite in microparticule,
precum si existenta a-Fe,03 (Hematite) confirmate prin detectarea modurilor vibrationale (figura 7(d)).
Investigatia prin microscopie electronica cu transmisie a structurii cristaline si a detaliilor chimice a
fost efectuata pe nanofirele de CuO si nanospice de Fe,O3 avand morfologiile descrise anterior (a se

vedea figura 7(a,b,c)) si sunt prezentate in imaginea STEM din figura 7(e).
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Fig. 7. Imaginile SEM ale elementului senzor cu microparticulele de Cu-Fe imprimate 3D:
(a) benzile imprimate suspendate pe marginea substratului din sticla cu fasii flexibile cu contacte
din Au in partea de sus; (b) jonctiunile intre CuO/Cu;0 si Fe;O3 la mérirea mai mica a
microparticulelor acoperite cu nanofire-spice; (C) marirea mai mare a zonei dintre
microparticulele imprimate, evidentiind nanofirele de CuO/Cu,0 si nanospice de Fe,O3 dintre
microparticule. Spectrele micro-Raman ale fasiilor imprimate 3D: (d) spectru (1) nanofire de
CuO/Cu;0; curba (2) nanofire de CuO/Cu,0O — nanospice de Fe;Os; si curba (3) nanospice de
Fe,Os/Fe. (e) Imagini TEM; pozitiile masurarilor EELS sunt indicate cu majusculele A-C.
(f) Maparea EFTEM care arata distributia spatiala a semnalelor de pierdere de baza a Fe si Cu.
(9) Imaginea in camp luminos TEM care arata nanostructurile de oxid respective, cu indicarea
locatiilor pentru experimente de difractie electronica si imagistica de inalta rezolutie.
(h) Schema de difractie electronica a CuO monoclinic in orientarea [101] si modelul simulat.
(i) Schema de difractie electronici a unui nanospic de Fe,O3 in orientare [110]. (j) Imaginile

TEM de inalti rezolutie si analiza FFT din zona evidentiata in (i).

O identificare directa a nanostructurilor care contin cupru si fier a fost activata prin utilizarea
microscopiei electronice cu transmisie cu energie filtrata (EFTEM) folosind electroni din functiile de
pierdere in L pentru a crea imagini de contrast specifice elementului. Imaginile EFTEM suprapuse si
colorate sunt redate in figura 7(f). Pentru a valida rezultatele masurarilor spectroscopice pe un singur
punct cu date cristalografice, in continuare, au fost efectuate masurarile difractiei de electroni (ED) pe
structurile marcate cu inscriptiile A si C. Aceste investigatii sunt rezumate aratand o imagine filtrata cu

spectru de varf cu pierdere zero, incluzand indicatori pentru pozitiile diafragmei de difractie virtuala

(a se vedea figura 7(g)).
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Intr-adevar, modelele ED sunt atribuite modelului axei zonei [101] a CuO monoclinic si
modelului [110] al Fe,O3 trigonale, ceea ce este in acord cu rezultatele EELS (a se vedea figura 7(h) si
figura 7(i)). Modelul ED al nanofirului de CuO prezinta siruri difuze de-a lungul directiei reciproce
[11-1]*, efect care apare din cauza unei tulburiri structurale (figura 7(h)). in ceea ce priveste modelul
Fe,0s, apar reflexii suplimentare in discrepanta cu grupul spatial trigonal al hematitei R-3c (cercuri
galbene) (a se vedea figura 7(i)). O imagine HRTEM reprezentativa impreund cu un model FFT (Fast
Fourier Transformation) sugereaza variatii locale, cele mai probabile din intervalul distantelor d
3.60 A —3.76 A misurat pentru planurile {-11-2} (in hematite 3,68 A) (a se vedea figura 7(j)).
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Fig. 8. Raspunsul la diferite gaze (100 ppm) fata de temperatura de lucru pentru senzorii
imprimati 3D pe baza de: (a) CuO/Cu;0 si (b) CuO/Cuy0-Fe;0s. (¢) Raspunsul fata de
concentratia vaporilor de acetona la temperatura de lucru de 300 °C a probelor de CuO/Cu,0O-
Fe,O3-3D. (d) Dependenta puterii consumate si a raspunsului la acetoni fata de temperatura de

lucru a probelor CuO:Fe,03-3D.

Raspunsul la diferite gaze (100 ppm) fata de temperatura de lucru pentru senzorii de
CuO/Cu,0-3D demonstreaza o sensibilitate si selectivitate pentru vaporii de acetona, iar raspunsul cel
mai mare cu valoarea de ~140% este la temperatura de lucru de 400 °C (a se vedea figura 8(a)).
Raspunsul la diversi compusi organici volatili (acetond, etanol, 2-propanol si n-butanol) cu o
concentratie de gaz de 100 ppm pentru structurile de senzori imprimati 3D din CuO/Cu,0-Fe,O3 este
prezentat in figura 8(b). Astfel din datele obtinute se observa ca la toate temperaturile de lucru
structurile de senzori imprimate 3D sunt selective pentru vaporii de acetona la 100 ppm si temperatura
de lucru optimala este de 300 °C cu un raspuns de aproximativ 50% (a se vedea figura 8(b)). In figura

8(c) este prezentat raspunsul fata de concentratia vaporilor de acetona de la 0.5 ppm la 1000 ppm la
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temperatura de lucru de 300 °C, din care se poate observa ca la concentratii mici, raspunsul este destul
de mare si creste odatd cu concentratia. Dependenta puterii de consum si a raspunsului la acetona fata
de temperatura de lucru a probelor de CuO:Fe;03-3D, demonstreaza ca temperatura de lucru de 300 °C
duce la cel mai mare raspuns de ~50% cu puterea de consum de aproximativ 0.26 uW, ceea ce
reprezinta temperatura optima de lucru pentru dispozitivele dezvoltate (a se vedea figura 8(d)). Acest
fapt se datoreaza cel mai probabil proceselor stabilite pe suprafetele nanofirelor in timpul experientei.

Deasemenea, proprietatile heterojonctiunilor non-planare pe baza micro- si nanofirelor de
vaporilor de 2-propanol doar la temperatura camerei, iar a vaporilor de etanol in intervalul
temperaturilor de lucru de 150 - 200 °C si a hidrogenului in intervalul temperaturilor de lucru de 250 -
350 °C (a se vedea figura 9(d)).
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Fig. 9. (a) Raspunsul microfirului de CuO/Cu,0O/Cu complet acoperit cu nanofire de CuO tratat
la 425 °C la diferite gaze (100 ppm) fati de timpul de tratament termic. Riaspunsul la diferite
gaze fati de temperatura de lucru pentru microfirul CuO/Cu,O/Cu tratat termic la 425 °C, timp

de: (b) 2 ore si (c) 4 ore, respectiv.

in Capitolul 5 sunt elucidate cercetirile heterostructurilor de CuO-Cu,O/ZnO:Al pentru
detectarea compusilor organici volatili datorita formarii jonctiunii p-n langd suprafata de
detectare/sensor. Apoi sunt expuse rezultatele cercetdrii heterostructurilor de Al,O3/CuO pentru
aplicatii de detectare a gazelor Hy, inclusiv in teste de respiratic. Astfel, obtinind o metoda foarte
simpla si rentabild pentru fabricarea heterostructurilor de CuO-Cu,0/Zn0O:Al cu selectivitate sporita la
vaporii de n-butanol, iar de Al,O3/CuO pentru detectarea H, gazos cu stabilitate la umiditatea relativa.

Proprietatile senzoriale au fost studiate pe mai multe tipuri de probe. Raspunsul la 100 ppm
vapori de n-butanol la temperatura de lucru de 350 °C pentru structurile senzori pe baza de CuO-Cu,0,
ZnO:Al si (CuO-Cuz0)/Zn0:Al (in toate cazurile continutul de Al este de aproximativ 0.1 at%) sunt
prezentate in figura 10(a). Probele de ZnO:Al au prezentat un raspuns cu comportament de tip N — 0
scadere a rezistentei dupa expunerea la gazele reducatoare, in timp ce alte probe (CuO-Cu,0O si (CuO-

Cu,0)/Zn0:Al) au prezentat un raspuns de tip p (reprezentind o crestere a rezistivitatii electrice dupa
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expunerea la gaze reducitoare). Deci, raspunsul in cazul (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al este dominat de stratul
CuO-Cu,0 si de jonctiune.
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Fig. 10. (a) Raspunsul probelor de CuO-Cu;0, ZnO:Al si (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al la 100 ppm de
n-butanol la diferite temperaturi de lucru. (b) Raspunsul la 100 ppm de n-butanol la
temperatura de lucru de 350 °C pentru diferite tipuri de senzori: ZnO:Al netratat cu 0.1 at% de
Al, pelicule de CuO-Cu,0 cu grosimea de 20 nm si (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al. Ilustratia
schematica a mecanismului de detectare a gazelor pe baza heterostructurii CuO/ZnO:Al sub

expunere la aerul inconjuritor (c) si la vaporii de n-butanol (d).

Din figura 10(a) se poate observa ci probele de ZnO:Al au cel mai mic raspuns la 100 ppm de
vapori de n-butanol (-66%), iar straturile CuO-Cu,O cu grosimea de 10 nm, 20 nm si 60 nm au
prezentat un raspuns mai mare de ~134%, ~95% si ~81%, respectiv. Aceeasi situatie este cu
heterostructurile de (CuO-Cu,0)/ZnO. Pentru senzorii pe bazd de CuO-Cu,0-(60 nm)/ZnO/sticla,
raspunsul este comparabil cu cel al stratului CuO-Cu,O/sticld cu grosimea de 60 nm (~144%), iar cel
mai mare raspuns a fost obtinut pentru heterostructurile de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al cu grosimea de 20 nm
a stratului superior de CuO-Cu,0O (notate (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al) si anume de ~200%. Efectul
umiditatii care diminuiaza proprietatile oxizilor de detectare a gazelor datorita scaderii concentratiei
oxigenului adsorbit la suprafata [7,8], este o problema bine cunoscuta si reprezinta un factor limitativ
pentru comercializare si utilizare in aplicatii practice. Astfel, au fost investigate proprietatile de
detectare a gazelor pentru senzorii pe baza de oxid de metal in prezenta umiditatii, vezi figura 10(b).
Raspunsul la 100 ppm de n-butanol a fost masurat la temperatura de lucru de 350 °C. Mediul umed
(raspunsul a fost masurat in prezenta umiditatii, respectiv la 30% si 70% RH la 23 °C). Rezultatele
obtinute pentru senzori pe baza ZnO:Al, CuO-Cu,O (20 nm) si (CuO-Cu,O, 20 nm)/ZnO:Al,
demonstreaza ca in cazul peliculelor nanostructurate de ZnO:Al, scaderea raspunsului este de ~53%
(de la -66% la -31%), iar pentru probele de CuO-Cu,0 si (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, scaderea raspunsului
este de ~22% si ~17%, respectiv (a se vedea figura 10(b)). Aceste rezultate demonstreaza, ca in cazul
senzorilor pe bazd de oxid de cupru, valoarea RH mai mare are o influentd mai mica asupra valorii
raspunsului senzorilor cu heterostructuri, fapt care este foarte atractiv pentru aplicatiile reale de

detectare a COV.
20



Mecanismul de detectare a gazelor propus se bazeaza pe efectele de ionosorbtie care au loc la
suprafata heterostructurii. Sub expunerea la aerul inconjurator, speciile de oxigen din atmosfera se vor
adsorbi pe suprafata stratului de CuO-Cu,O (a se vedea figura 10(c)) si a granulelor de ZnO:Al. La
temperaturi mai mari de 150 - 200 °C, speciile de oxigen sunt adsorbite in principal sub forma atomica
(O) [14,31]:

O2(gaz) © Oz(aas) +2€~ © OZ_(QdS) +e o 20(_ads). 1.7

La temperaturi mai scazute, speciile moleculare (0, ) sunt in principal adsorbite, despre care se
stie cad nu sunt reactive si reactioneaza foarte lent cu speciile gazoase [14]. Ca rezultat este
absenta/raspunsul scdzut al oxizilor metalici la temperaturi de lucru <150 °C. Datoritd captarii
electronilor pe o stare de suprafata, in cazul oxizilor metalici de tip p, adsorbtia speciilor de oxigen
duce la formarea unui strat de acumulare a golurilor (HAL - cu rezistivitate electrica mai mica) in
apropierea suprafetei. In cazul oxizilor metalici de tip n, are loc formarea unui strat de epuizare a
electronilor (EDL - cu rezistivitate electrica mai mare) [31]. Sub expunerea la vapori de n-butanol
(C4HyOH), moleculele de n-butanol reactioneaza cu speciile de oxigen adsorbit [14]:

C4H9OH gaz) + 120 445) = 4C0, + 5H0 + 127, (1.8)

In consecinta, electronii sunt donati structurilor de oxid metalic. In cazul materialelor de tip p,
aceasta duce la o ingustare a regiunii HAL, adica are loc o crestere a rezistivitatii electrice, iar in cazul
materialelor de tip n, aceasta duce la o ingustare a EDL si micsorarea rezistivitatii electrice [31].

In cazul heterostructurilor (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, proprietitile de detectare imbunatitite trebuie
explicate folosind mecanisme suplimentare. In timp ce mecanismul de ionosorbtie ramane in
continuare mecanismul principal, este interfata (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al, care are cea mai mare influenta
asupra performantelor de detectare. Rezultatele din literatura asupra materialelor hibride miez-invelis,
precum si a peliculelor nanostructurate de CuO/Cu,0 au demonstrat cd daca stratul superior este in
intervalul a zeci de nanometri (~20 nm), ceea ce este comparabil cu lungimea Debye (1p) [32],
interfata materialelor poate fi, de asemenea, afectatda de reactiile de suprafata si poate spori foarte
esential proprietdtile de detectare in functie de diferiti factori [13,32,33].

Latimea unei regiuni de epuizare poate fi calculata utilizand urmatoarea relatie [33]:

1/

2& & N V 2

W, — [ Cu0<Zn0VzZno'o ] ’ (]9)
qNCuO(SCuONCuO EZnO“ZnO)

unde Vo (~ 1.5 eV) este diferenta de potential de contact intre ZnO si CuO [34], €zn0 (~4) s1 Ecuo (~25)
este permitivitatea ZnO si CuO [9,35], respectiv, Nzio (~10™ cm™®) si Newo (<10 cm™®) sunt
concentratiile de electroni si goluri a ZnO si respectiv a CuO [9,35], iar g este sarcina unui electron.
Woeyo estimat este de ~12 nm. Pe de alta parte, calculele anterioare au aratat ca latimea HAL superioara
pentru CuO este in intervalul de ~10 nm [13,33]. Prin urmare, grosimea optima a stratului superior este

~HAL + W0, in marime de ~20 nm. Sub expunerea la specii gazoase oxidante (cum ar fi vaporii de
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COV), va avea loc o modulatie de rezistenta mai pronuntata (a se vedea figura 10(d)). Astfel, stratul
inferior de ZnO:Al Tmbunatateste foarte mult performantele de detectare a gazului prin ingustarea
regiunii active a stratului de CuO la o valoare comparabila cu regiunea HAL, oferind o schimbare mai
mare a rezistentei electrice [35].

In cazul heterostructurilor de Al,O3/CuO a fost demonstrata stabilitate excelentd la umiditatea
relativd cu un raport crescut in interferenta Hj/umiditate/sensibilitate si capacitatea de a detecta

concentratii mici de hidrogen gazos, obtinand un raspuns de ~27% la o concentratie de doar 1 ppm.
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Fig. 11. (a) Raspunsul la diferite gaze (100 ppm) si temperaturi de lucru ale heterostructurilor de
Al,O3/CuO cu tratament termic la 600 °C timp de 30 de minute. (b) Rispunsul dinamic la
concentratii multiple de hidrogen (1, 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm) si temperatura de lucru de
300 °C a heterostructurilor de Al,O3/CuO tratate la 600 °C timp de 30 min pentru umiditate
relativa scizuta si ridicata. (c) Stabilitatea pe termen lung a heterostructurilor de Al,O3/CuO
pentru umiditate relativa scazuta si ridicata la temperatura de lucru de 300 °C si raspunsul la
H, gaz cu concentratii de 100 ppm. (d) Influenta expiratiei unei persoane sinitoase asupra
raspunsului la hidrogen, pulsul 3.

Din masurarile proprietatilor senzoriale la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, etanol,
2-propanol, acetond, dioxid de carbon, metan si amoniac) cu concentratii de 100 ppm a
heterostructurilor de Al,O3/CuO la diferite temperaturi de lucru, s-a observat un raspuns ridicat si
selectiv la Hy, astfel obtinand valorile de ~50%, ~86%, ~140%, ~131% si ~109% la temperaturile de
lucru de 250 °C, 275 °C, 300 °C, 325 °C si respectiv 350 °C, determinand temperatura optimald de
lucru de 300 °C (a se vedea figura 11(a)). Raspunsul dinamic la diferite concentratii de hidrogen (1, 5,

10, 50, 100, 500 si 1000 ppm) la temperatura de lucru de 300 °C pentru heterostructurile de
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Al;05/CuO cu tratament termic la 600 °C timp de 30 min sub umiditate relativa scazuta (16% RH) si
umiditate relativa ridicata (84% RH), demonstreaza ca pot fi detectate si concentratii de doar 1 ppm de
H, cu un raspuns de ~27% (a se vedea figura 11(b)). La fel, se poate observa diferenta de raspuns
pentru umiditatea relativa scazuta si ridicatd pentru 1, 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm de Hj, indicand
modificari de ~10%, ~11%, ~13%, ~17 %, ~16%, ~7% si respectiv ~28%, din rdspunsul maxim pentru
fiecare concentratie. Stabilitatea pe termen lung a heterostructurilor de Al,O3/CuO la umiditate relativa
scazuta (16%) si ridicata (84%) si raspunsul la H, la temperatura de lucru de 300 °C cu concentratii de
100 ppm timp de 70 de zile, demonstreazd cd in acest interval de timp raspunsul la gaz este
aproximativ constant, variind cu doar 10-15%, demonstrand stabilitatea pe termen lung a senzorilor
(a se vedea figura 11(c)). Testele de respiratie au fost efectuate dupa cum urmeaza: la temperatura de
lucru de 300 °C, un flux de H, gaz cu o concentratie de 75 ppm a fost aplicat probei (primul puls,
figura 11(d)), in acelasi timp cu fluxul de H, gaz are loc si expirarea aerului de la o persoana timp de
10 s (al doilea puls, figura 11(d)), iar al treilea puls din aceasta figura se obtine numai din expirarea
aerului de la o persoand pentru a inregistra influenta raspunsului in dependenta de respiratie. Se poate
vedea ca primul puls, unde se aplica numai hidrogen gazos cu o concentratie de 75 ppm la temperatura
de lucru de 300 °C, duce la un raspuns de 112%. Un al doilea puls, compus din 75 ppm de hidrogen
gazos si un test de expiratie aplicat timp de 10 s, conduce la un raspuns maxim de 121%. Expiratie test
nu a ardtat niciun efect asupra raspunsului, ceea ce dovedeste stabilitatea excelentd a senzorului. Doar
in al treilea puls, la aplicarea expiratiei are loc un raspuns neglijabil de aproximativ 5%, explicand
raspunsul ridicat la al doilea puls de 121%.

Progresele intr-un domeniu atat de competitiv ar putea contribui la dezvoltarea unei
heterojonctiuni eficiente din punct de vedere al costurilor, cu putere de consum redusa si reproductibile
pentru detectarea pe scard largd a Hy gazos in aplicatiile de baterii portabile, nu numai pentru analiza
gazelor, ci si pentru aplicatii de securitate, mediu, test de respiratie si siguranta alimentara.

Fiecare capitol al lucrarii are la sfarsit concluziile asupra cercetarilor si rezumatul principalelor
rezultate obtinute. Concluziile si recomandarile finale exprima rezultatele principale, publicate in
reviste de specialitate, care justifica valoarea teoretica si practica a cercetarilor privind nanomaterialele
st heterojonctiunile non-planare in baza oxizilor semiconductori cercetati.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Domeniul propus spre cercetare a avut ca scop identificarea nanomaterialelor, heterostructurilor
si heterojonctiunilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (H,) si compusi organici volatili (acetona,
n-butanol, etanol si 2-propanol) si obtinerea nanomaterialelor stabile la umiditatea relativa ridicata,
inclusiv in testele de respiratie. In baza cercetirilor si rezultatelor obtinute se pot formula urmitoarele

concluzii generale:
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1. Functionalizarea cu nanoparticule din metale nobile (Au, Ag, Ag-Au si Ag-Pt) a peliculelor
ultra-subtiri de TiO; rezulta in imbunatatirea considerabild a proprietatilor senzoriale fata de hidrogen
gazos si radiatie ultravioleta (aproximativ cu un ordin) [16,19].

2. Formarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O a demonstrat posibilitatea obtinerii stabilitatii
pe termen lung (timp de 105 zile) a senzorului datoritd efectului de auto-curdtare prin depunerea
stratului subtire de TiO, [12].

3. Formarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0 si functionalizarea cu nanoparticule din Pd, Ag
obtinand in cazul functionalizarii cu nanoparticule din Pd un raspuns la hidrogen de ~543%, cu
nanoparticule din Ag un raspuns la vaporii de n-butanol de ~200% si cu nanoparticule din Ag-Pt un
raspuns la vaporii de n-butanol de ~216%. Modificarea selectivitdtii in dependenta de nanoparticulele
din Pd, Ag sau Ag-Pt se datoreaza energiilor de adsobtie mai mici la suprafata heterostructurii a
moleculelor de hidrogen sau n-butanol, respectiv [20].

4. Formarea heterostructurilor de CuO/Cu,0 prin tehnologia imprimarii 3D intr-o singura etapa,
au demonstrat obtinerea retelei de nanofire dense cu diametrele de 20 nm. Proprietatile de detectare a
gazelor au ardtat o selectivitate excelentd la vaporii de acetond la temperatura de lucru 350 °C cu un
raspuns de ~150% la 100 ppm. Raspunsul inalt este atribuit formarii heterojonctiunilor de CuO/Cu,O
datorita cresterii numarului mare de noduri in reteaua de nanofire [21].

5. Formarea heterostructurilor de Fe,O3 - CuO/Cu,O prin tehnologia imprimarii 3D, au
demonstrat proprietati senzoriale la compusi organici volatili si selectivitate ridicata la vaporii de
acetona cu concentratii de pana la 1 ppm precum si reducerea puterii consumate de pana la 0.26 pW.
Raspunsul inalt este atribuit formarii heterojonctiunilor de Fe,O; - CuO/Cu,O datorita cresterii
numarului de noduri dintre nanofirele de CuO si nanospicele de Fe;03 [22].

6. Formarea heterostructurilor non-planare in baza unui micofir de CuO/Cu,O/Cu fixat cu
micropaticule convertite in cristale de CuO/Cu,0 si acoperite complet cu retele de nanofire de CuO au
demonstrat posibilitatea de a fabrica un senzor 3-in-1, datoritda controlului detectarii sensibile si
selective a vaporilor de 2-propanol la temperatura camerei, a vaporilor de etanol in intervalul
temperaturilor de lucru de 150 °C - 250 °C si a H; gazos in intervalul temperaturilor de lucru de 275 °C
- 350 °C. Modificarea in selectivitate este atribuitd proprietitilor catalitice a heterojonctiunilor de
CuO/Cu,0/Cu de a oxida complet 2-propanolul la temperatura camerei, etanolul in intervalul
temperaturilor de lucru de 150 °C - 250 °C si a H, gaz in intervalul temperaturilor de lucru de 275 °C -
350 °C [36].

7. Formarea heterostructurilor de CuO-Cu,0/ZnO a demonstrat sensibilitate si selectivitate la

vaporii de n-butanol de ~200% cu concentratia de 100 ppm la temperatura de lucru de 350 °C cu
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dependentd mica a raspunsului fatd de umiditate, ceea ce este extrem de atractiv pentru aplicatii
practice, datorita implicarii in mecanismul de detectare a interfetei heterojonctiunii dintre CuO-Cu,0O
(tip p) si ZnO:Al (tip n) [14].

8. Formarea heterostructurilor de Al,O3/CuO prin depunerea stratului ultra-subtire de Al,O3; pe
suptafata peliculei de CuO nanostructurat a demonstrat selectivitate ridicata la gazul H, cu o valoare de
~140%, la temperatura de lucru de 300 °C si capacitatea de a detecta concentratii mici de hidrogen,
obtinand un raspuns de ~27% la o concentratie de 1 ppm, precum si stabilitate la concentratii ridicate
de umiditate relativa de 84%, adica cu raspunsul practic neschimbat [6].

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

1. Se recomanda utlizarea peliculelor ultra-subtiri de TiO, (cu grosimea de 15 nm prin metoda
ALD si 40 nm prin metoda pulverizarii) pentru detectia senzitiva si inalt selectivd a hidrogenului.

2. Se recomanda functionalizarea peliculelor ultra-subtiri de TiO, cu nanoparticule de metale
nobile (Au, Ag, Ag-Au si Ag-Pt), pentru a obtine o majorare a raspunsului la radiatie UV si
schimbarea selectivitatii la amoniac si vapori de etanol.

3. Pentru stabilitatea pe termen lung a senzorului de CuO/Cu,0O sensibil si selectiv la vapori de
etanol, se recomanda depunerea stratului ultra-subtire de TiO5.

4. Functionalizarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O cu nanoparticule nobile, pentru a obtine
Pd/TiO,/CuO/Cu,0 pentru a obtine selectivitate la gazul de hidrogen la temperatura de lucru de
250 °C; Ag/TiO,/CuO/Cu,0 pentru a obtine selectivitate la vaporii de n-butanol la temperatura de
lucru de 300 °C; AgPt/TiO,/CuO/Cu,O pentru a obtine selectivitate la vaporii de n-butanol la
temperatura de lucru de 350 °C.

5. Se recomanda obtinerea heterostructurilor non-planare de CuO/Cu,0 si Fe;03-CuO/Cu,0 prin
tehnologia imprimarii 3D, pentru a obtine o selectivitate Tnaltd la vapori de acetona cu concentratii de
pana la 1 ppm si putere de consum redusa.

6. Se recomanda utilizarea retelelor de nanofire de CuO bazate pe un microfir de CuO/Cu,0/Cu
fixat cu microparticule de CuO/Cu,0O, pentru a obtine un dispozitiv-senzor 3-in-1, prin controlul
detectarii sensibile si selective a vaporilor de 2-propanol (la temperatura camerei), a vaporilor de
etanol (la temperatura de lucru — 150 °C - 250 °C) si a H, (la temperatura de lucru de 275 °C - 350 °C).

7. Obtinerea heterostructurilor de CuO-Cu,0O/ZnO pentru sensibilitate si selectivitate la vaporii
de n-butanol la temperatura de lucru de 350 °C si stabilitate a raspunsului fata de umiditate relativa.

8. Depunerea stratului ultra-subtire de Al,O3 pe suprafata peliculei de CuO pentru obtinerea
heterostructurilor de Al,O3/CuO ca detector de H, gaz cu stabilitate la concentratii ridicate de

umiditate relativa.
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ADNOTARE

la teza cu titlul ”"Nanomateriale si heterojonctiuni non-planare in baza de oxizi semiconductori”,
inaintata de competitorul ABABII Nicolai, pentru conferirea gradului stiintific de doctor in stiinte
ingineresti, la specialitatea 233.01 ”Nano-Microelectronica si Optoelectronica”.

Structura tezei: Teza a fost realizata in cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei (UTM), Centrul de
Nanotehnologii si Nanosenzori (CNN), Departamentul Microelectronica si Inginerie Biomedicala
(DMIB). Este scrisa in limba romana si constd din introducere, 5 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 297 de titluri, 119 pagini text de baza, 51 figuri si 1 tabel. Rezultatele
obtinute au fost publicate in 27 lucrari stiintifice, inclusiv: 2 brevete de inventie; 10 articole recenzate
in reviste cotate ISI si SCOPUS (dintre care doua cu Factor de Impact: 17.881); 1 articol in reviste din
Registrul National al revistelor de profil; 14 lucrari prezentate, recenzate si publicate la Conferinte
Nationale si Internationale.

Cuvinte-cheie: CuO, nanotehnologii, nanomateriale, heterojonctiuni, senzori de gaze.

Scopul lucrarii: consta in obtinerea nanomaterialelor, heterojonctiunilor si heterostructurilor non-
planare in bazd de oxizi semiconductori, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,03 - CuO/Cu,0O, CuO-
Cu,0/Zn0:Al si Al,O3/CuO, prin metode si tehnologii cost-eficiente; identificarea nanomaterialelor si
heterostructurilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (H,) si compusi organici volatili (COV)
(acetona, n-butanol, etanol si 2-propanol); obtinerea structurilor senzor stabili la umiditatea relativa
inalta In baza nanomaterialelor si heterojonctiunilor elaborate.

Obiectivele cercetarii: cercetarea proprietatilor, inclusiv senzoriale, ale nanomaterialelor si
heterojonctiunilor 1n baza de: (i) pelicule de TiO,/CuO/Cu,0 si functionalizarea lor; (ii) heterostructuri
non-planare de Fe,O; - CuO/Cu,O imprimate 3D; (iii) heterostructuri de CuO-Cu,O/ZnO:Al,
(iv) heterostructuri de Al,O3/CuO cu un raspuns stabil la umiditatea relativa; (v) analiza fizico-chimica
avansata si caracterizarea proprietdtilor; cercetarea stabilitatii caracteristicilor la umiditatea relativa
inalta.

Noutatea si originalitatea stiintifica: asigurarea stabilitatii caracteristicilor pe termen lung,
volatili (COV) a nanomaterialelor si heterostructurilor de TiO,, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0O, CuO-
Cuy0/Zn0:Al si Al,O3/CuO. Pentru prima data s-au obtinut heterostructuri de CuO/Cu,0 si Fe,O3 -
CuO/Cu,0 prin metoda imprimarii 3D si cercetate proprietatile lor. Prin intermediul tehnicilor SEM,
XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED, EDX si XPS s-au efectuat cercetarile pentru determinarea
calitatii si caracteristicile nanomaterialelor si heterostructurilor elaborate. Calculele teoriei functionale
a densitatii (DFT) a heterojonctiunilor, prin simularea interactiunii moleculelor de gaz/COV cu
suprafata nanomaterialelor modelate, au fost efectuate pentru modelarea mecanismelor de detectare
propuse si de a intelege efectele si fenomenele care au loc la suprafata si interfata heterojonctiunilor
elaborate.

Problema stiintificd si de cercetare solutionatd constd 1n identificarea nanomaterialelor si
heterojonctiunilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (H;) si compusi organici volatili (COV:
acetona, n-butanol, etanol si 2-propanol) si obtinerea stabilitatii lor la umiditatea relativa inalta.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativa a lucrarii se bazeaza pe aprofundarea si elaborarea
mecanismelor fizico-chimice de detectare a gazelor/COV si a radiatiei UV de catre nanomaterialele si
heterostructurile obtinute pe baza de TiO,, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,03 - CuO/Cu,0, CuO-
Cuy0/Zn0O:Al si Al,O3/CuO, precum si prezentarea aplicatiilor practice de detectare sensibila si
selectiva a gazelor/vaporilor de hidrogen, etanol, acetona, n-butanol si 2-propanol cu stabilitate in timp
si la umiditatea relativd 1naltd ale acestora. Modelele mecanismelor de detectare propuse au fost
sustinute de calculele teoriei functionale a densitatii elaborate, in combinatie cu simuldrile DFT, prin
simularea interactiunii moleculelor de gaz/COV cu suprafata heterojonctiunilor.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice au fost implementate partial in
procesul instructiv-educativ desfasurat in cadrul UTM, la elaborarea tezelor de licenta ale studentilor
din cadrul departamentului MIB. Ulterior, In baza rezultatelor stiintifice a fost posibila obtinerea unui
act de implementare a cercetarilor inovationale la Facultatea CIM, UTM, precum si a doua brevete de
inventie.
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ABSTRACT

of the thesis with title ’Non-planar nanomaterials and heterojunctions based on semiconducting
oxides” presented by ABABII Nicolai, for conferring the scientific degree of Doctor in Engineering
Sciences at speciality 233.01 "Nano-Microelectronics and Optoelectronics”

Thesis structure: The thesis was realised at the Technical University of Moldova (TUM), Center
for Nanotechnologies and Nanosensors (CNN), Department of Microelectronics and Biomedical
Engineering (DMBE). It is written in Romanian language and consists of introduction, 5 chapters,
general conclusions and recommendations, bibliography with 297 references, 119 pages of basic text,
51 figures and 1 table. The obtained results were published in 27 scientific papers, including: 2 patents;
10 peer-review papers in international journals listed 1SI and SCOPUS database (two of which have an
Impact Factor: 17.881); 1 article in journals from the National Register of specialized journals;
14 papers presented, revised and published in proceeding of National and International Conferences.

Keywords: CuO, nanotechnologies, nanomaterials, heterojunctions, gas sensors.

Aim of the study: consists in obtaining non-planar nanomaterials, heterostructures, and
heterojunctions based on semiconductor oxides, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0, Fe;O3 - CuO/Cu,0,
CuO-Cu,0/Zn0:Al and Al,O3/CuO, through cost-effective methods and technologies; identification of
nanomaterials and heterostructures with sensitivity and selectivity to gases (H,) and volatile organic
compounds (VOC: acetone, n-butanol, ethanol and 2-propanol); obtaining sensor structures stable at
high relative humidity based on developed nanomaterials and heterostructures.

Objectives: research of the sensor properties of nanomaterials and heterostructures based on:
(i) TiO/CuO/Cu,O films and their functionalization; (ii) 3D printed Fe,O;3 - CuO/Cu,O
heterostructures; (iii) CuO-Cu,O/ZnO:Al heterostructures; (iv) Al,O3/CuO heterostructures with a
stable response at high relative humidity; advanced physico-chemical analysis and characterization of
properties; stability research at high relative humidity.

Scientific novelty and originality: ensuring long-term stability of response, regulating selective
sensitivity, as well as improving the gas and VOC response of TiO,, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0,
CuO-Cu,0/ZnO:Al and Al,O3/CuO nanomaterials and heterostructures. For the first time,
heterostructures of CuO/Cu,O and Fe,O3 - CuO/Cu,0O were obtained by the 3D printing method and
investigated their properties. Through the techniques of SEM, XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED,
EDX and XPS, research was performed to determine the quality and characteristics of obtained
nanomaterials and heterostructures. Calculations (DFT) of heterojunctions, by simulating the
interaction of gas/\VOCs molecules with the surface of modeled structures were performed to model
the proposed detection mechanisms and to understand the effects and phenomena that occurs at the
surface and interface of heterojunctions developed in this thesis.

The solved scientific and research problem is to identify nanomaterials and heterojunctions with
sensitivity and selectivity to gases (H,) and VOCs (acetone, n-butanol, ethanol and 2-propanol) and to
obtain stability at high relative humidity.

The theoretical significance and applicative value of the work are based on the deepening and
elaboration of physico-chemical mechanisms for detecting gases/VOCs and UV radiation by
nanomaterials and heterostructures developed based on TiO,, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,03 -
CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0:Al and Al,05/CuO, as well as the presentation of practical applications
for sensitive and selective detection of hydrogen, ethanol, acetone, n-butanol and 2-propanol
gases/vapors with stability of response over time and at high relative humidity. The models of the
proposed detection mechanisms were supported by the calculations of the elaborated functional theory,
in combination with DFT simulations, by simulating the interaction of gas/'VOCs molecules with the
surface of heterojunctions.

Implementation of scientific results. The scientific results were partially implemented in the
instructive-educational process carried out within TUM, and in the elaboration of the undergraduate
theses of the students within the MBE Department, Subsequently, based on the acquired scientific
results, it was possible to obtain an act for the implementation of innovative research at the Faculty of
CIM, TUM, as well as two patents.
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AHHOTANIUA

K quccepTanuy ,, Henianapueie HanoMaTepraibl M reTepoIepexoibl Ha 0CHOBE
MOJIYIIPOBOJHMKOBBIX OKCHIA0B”, ipesictaBiieHHON conckareneM ABABUU Hukoaaid, nis
MIPUCYKIEHUS YYCHON CTEIEHN JOKTOPa TEXHUYECKHUX HayK 1o crienuanbHocTy 233.01 “Hano-
MHUKPO3JIEKTPOHUKA U ONTORJIEKTPOHUKA .

CTpykTypa auccepramum: auccepTanus Obula BbIONHEHA B TeXHMYECKOM YHUBEPCHUTETE
Monnoser (TYM), ILentp Haworexnonoruii wu  HanocencopoB (IIHH), [emaprament
Muxkpoanektponuku u buomenuuunckon Muxenepun (JAMBU). Hanucana Ha pyMBIHCKOM $I3BIKE U
COCTOMT W3 BBEIEHHUs, 5 THaB, OOMIMX BHIBOJAOB U peKOMeHAauuid, Oubnuorpaduu wus
297 wmammeHoBaHuid, 119 cTpaHHIl OCHOBHOTO Tekcta, 51 pucynkoB u 1 Tabmuma. I[lomydeHHbIe
pe3ynbTaThl ONMyONMKOBaHBI B 27 HaydHbIX paboTtax, B ToMmM umcie: 2 mareHrta; 10 crared,
peuensupyembix B xkypHanmax ISI u SCOPUS (aBe u3 KOTOpBIX MMEIOT HUMMakT-(akrop: 17.881);
1 crates B xypHamax w3 HanmonampHOTO peecTtpa NpoPHIBHBIX KypHANOB, 14 noKIamoB
MIPEJCTAaBICHBI M OIMyOJIMKOBAaHBI HA HALIMOHAIBHBIX M MEXTYHAPOAHBIX KOH(DEPEHIIHIX.

Kurouesbie ciioBa: CuO, HAHOTEXHOJIOTHH, HAHOMATEPHAIIbI, TETEPONEPEXObl, Ta30BbIE CEHCOPBI.

Leap padoThI: MONMyueHNE HETIAHAPHBIX HAHOMATEPHAJIOB, TETEPOCTPYKTYpP U T'ETEPOIEPEXOI0B
Ha OCHOBE MOJYIPOBOAHMKOBBIX okcuaoB, CuO/Cu,0O, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,03 - CuO/Cu,O, CuO-
Cu,0/ZnO:Al u  Al,03/CuO, 53KOHOMHYHBIMH METOJAMH M TEXHOJOTHSMH, HICHTU(DUKAIIUSI
HAHOMATEpPHAJIOB U TEeTePONEPEXOA0B C YYBCTBUTEIBHOCTHIO M CEJIIEKTHUBHOCTHIO K Tazam (Hp) u
netyuuM opranndeckuM coenuHenusM (JIOC: aneroH, H-OyTaHO, 3TaHOI U 2-TIPOTIAHON); TOIyYEHHE
CEHCOPHBIX CTPYKTYp CTaOWUJIBHBIX TIPU BBICOKOM OTHOCHUTEIBHOW BIAXHOCTH Ha OCHOBE
pa3pabOTaHHBIX HAHOMATEPHAJIOB U TETEPOCTPYKTYP.

3agayM HMccieI0BAHUS: HCCIEIOBAaHUE CBOWCTB, BKJIIOYAsh CEHCOPHBIE, HAHOMATEPUATIOB U
rerepocTpykTyp Ha ocHoBe: (i) mieHok TiO/CuO/Cu,0 u ux ¢ynkimonanuzanuu; (ii) 3D-meyaTHble
rerepoctpyktypel  Fe;03 - CuO/CuO; (i)  rerepoctpykrypel  CuO-Cu,0/ZnO:Al,
(iv) cradunbabie retepocTpyKTypbl Al,O3/CuO K OTHOCHTENIFHOM BIIQXKHOCTH; PACIIMPEHHBIN (PH3HKO-
XUMHUYECKUI aHANMU3 M OMNpEJEIICHHE CBOMCTB; MCCIEAOBAHHE CTAOMIBHOCTH TE€TEPOCTPYKTYp MpH
BBICOKOW OTHOCHUTEJIbHOM BIaKHOCTH.

Hayynasi HOBM3HA W OPUIMHAJIBHOCTB: O0CCIIEYCHUE JIOJTOBPEMEHHOW CTaOMIIBHOCTH,
pPETyIMpOBaHUE CEJICKTUBHOM YYBCTBUTEIBHOCTH, a Takke ymyumieHue razoBoro u JIOC-otkinka
HaHOMaTEepPHAJIOB U TeTepocTpyKTyphI T10,, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0, Cu,0/Zn0:Al u Al,03/CuO.
Bnepsrie 6putn nomydens! rerepoctpyktypbl CuO/Cu,0 u Fe,0O3 - CuO/Cu,0 metonom 3D-nevatu u
nucciienoBanHbl UxX cBoMcTBa. C momonieio MmetogoB SEM, XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED, EDX
u XPS ObumM mpoBeneHBI MCCIIEAOBAHUS /ISl OTPENEICHUSI KauyeCcTBa M XapaKTEPUCTHK TOTYYEHHBIX
HaHoMaTepuasioB U reteporepexoqoB. Pacuersi (DFT) rerepomepexomoB myTeM MOIETUPOBAHUS
B3auMojieicTBUS Mosiekyn ra3a/JIOC ¢ MOBEpXHOCTHIO MOJEIUPYEMBIX CTPYKTYpP ObUIM BBIIOJTHEHBI
IUTSE MOJICTTMPOBAHUS TTPEUIOKEHHBIX MEXaHH3MOB OOHAPY)KEHUS U TOHUMaHUs YPPEKTOB U SIBICHHIA,
KOTOpbIE MMPOMCXOAT Ha MMOBEPXHOCTH U Ha TPaHMIIE pazjiesia pa3paboTaHHBIX TeTepOIepexo/I0B.

Pemiennasi  Hay4yHoO-MccJeloBaTe/bCKAasl  3aJaya  3aKJIO4yaeTcss B WACHTU(UKAIMU
HAaHOMATEPHAIIOB U TETEPOCTPYKTYP OOJATAFOIINX TYBCTBUTEIHHOCTHIO M CEJEKTHBHOCTHIO K Ta3aM
(H2) u JIOC (aneroH, H-OyTaHOJ, STAaHON M 2-IPOIMAHON) U TOJYYCHUIO CTA0MIBHOCTH OTKJIMKA NPU
BBICOKON OTHOCUTEIBHOM BJIAKHOCTH.

TeopeTnyeckasi 3HAYUMOCTb M NPUKJIAJAHAS LEHHOCTH PadoThl OCHOBaHA Ha YIIIyOJCHHUU U
pa3paboTke (U3MKO-XMMHUECKUX MEXaHM3MOB oOHapyxkeHus razoB/JIOC u VY®-uznyuenus
HaHOMAaTepHallaMd W  TETEPOCTPYKTypaMH pas3paboTaHHeix Ha ocHoBe Ti0O;,  CuO/Cu,0,
TiO,/CuO/Cu,0, Fe03 - CuO/Cu,O, Cu,0/ZnO:Al u Al,O3/CuO, a TaKke Npe3eHTAIHS
MPAKTUYECKUX TMPUIOKEHUH JUIsi YyBCTBUTEIBHOTO M CEJICKTUBHOTO OOHApYXEHHUS Ta30B/MapoB
BOJIOPOJa, ATAHOJA, alleTOHA, H-OyTaHona W 2-TpomaHoja CO CTA0MIBHOCTBHIO XapaKTEPHUCTHK BO
BPEMEHH W TPH BBICOKOW OTHOCUTEIBHON BIAKHOCTH. MOJAENN TPEAIOKEHHBIX MEXaHH3MOB
oOHapyeHHs ObUIM MOJTBEPXKACHBI pacueTaMu pa3paboTaHHOW (DYHKIMOHAJIBHOW TEOpUH B
couetannu ¢ DFT-monenupoBaHuemM myTeM MOJACIUPOBAHUS B3auMoJeHCTBUS Mosiekyn ra3a/JIOC c
MOBEPXHOCTHIO T€TEPONEPEXO/I0B.

Buenpenue Hay4yHbIX pe3yJibTaToB. HayuHble pe3ynbTaThl ObUTM YaCTUYHO BHEJPEHHI B y4eOHO-
o0pa3oBaTelIbHOM IIpolecce, MPoBOoAUMOM B pamkax TYM, u mpu pa3paboTke AMIIOMHBIX padoT
cryneHroB Jlemapramenta MBM. Ha ocHOBaHMM Hay4HBIX pPE3yJIbTATOB YHAIOCh IOJIYYUTb AKT
BHEJPEHUS WHHOBAIIMOHHBIX HcclieqoBanuii Ha dakynbrete KUM, TYM, a Taxke 1Ba maTeHTa.
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