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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 1n 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
Biomedicald (DMIB). Este scrisa in limba roména 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 baza de oxizi semiconductori, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,03 - CuO/Cu,0,
CuO-Cu,0/ZnO:Al si Al,03/CuO, prin metode si tehnologii cost-eficiente; identificarea
nanomaterialelor si heterostructurilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (Hz) si compusi
organici volatili (COV) (acetona, n-butanol, etanol si 2-propanol); obtinerea structurilor senzor
stabili la umiditatea relativa 1nalta in baza nanomaterialelor si heterojonctiunilor elaborate.

Obiectivele cercetarii: cercetarea proprietatilor, inclusiv senzoriale, ale nanomaterialelor si
heterojonctiunilor in baza de: (i) pelicule de TiO,/CuO/Cu,O si functionalizarea lor;
(i) heterostructuri non-planare de Fe,O; - CuO/Cu,O imprimate 3D; (iii) heterostructuri de
CuO-Cu,0/Zn0:Al; (iv) heterostructuri de Al,O3/CuO cu un raspuns stabil la umiditatea
relativa; (v) analiza fizico-chimica avansata si caracterizarea proprietatilor; cercetarea stabilitatii
caracteristicilor la umiditatea relativa inalta.

Noutatea s1 orlglnalltatea stllntlfica as1gurarea stablhtatu caracterlstlcnor pe termen Iung,
volatili (COV) a nanomaterialelor si heterostructurilor de TiO,, CuO/Cu,0, TiO,/CuO/Cu,0,
CuO-Cu,0/Zn0:Al si Al,03/CuO. Pentru prima data s-au obtinut heterostructuri de CuO/Cu,O
si Fe,03 - 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 stiintifica si de cercetare solutionata constd in identificarea nanomaterialelor si
heterojonctiunilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (Hy) 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 lucririi se bazeaza pe aprofundarea si
elaborarea mecanismelor fizico-chimice de detectare a gazelor/COV si a radiatiei UV de cétre
nanomaterialele si heterostructurile obtinute pe baza de TiO,;, CuO/Cu,0O, TiO,/CuO/Cu,0,
Fe,O3 - CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0:Al si Al,04/CuO, precum si prezentarea aplicatiilor practice
de detectare sensibild si selectivd a gazelor/vaporilor de hidrogen, etanol, acetona, n-butanol si
2-propanol cu stabilitate in timp si la umiditatea relativa inaltd ale acestora. Modelele
mecanismelor de detectare propuse au fost sustinute de calculele teoriei functionale a densitdtii
elaborate, in combinatie cu simularile 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 licentd ale
studentilor din cadrul departamentului MIB. Ulterior, in baza rezultatelor stiintifice a fost
posibila obtinerea unui act de implementare a cercetdrilor inovationale la Facultatea CIM, UTM,
precum si a doud brevete de inventie.



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
ISI 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,O, TiO,/CuO/Cu,0, Fe,0O3 -
CuO/Cu,0O, CuO-Cu,0/ZnO:Al and Al,03/CuO, through cost-effective methods and
technologies; identification of nanomaterials and heterostructures with sensitivity and selectivity
to gases (Hy) 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,O3 - CuO/Cu,0O
heterostructures; (iii) CuO-Cu,0/Zn0O:Al heterostructures; (iv) Al,03/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,
Ti0,/CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0O:Al and Al,O3/CuO nanomaterials and heterostructures. For
the first time, heterostructures of CuO/Cu,0O 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/\VVOCs and UV radiation by
nanomaterials and heterostructures developed based on TiO,;, CuO/Cu,O, TiO,/CuO/Cu,0,
Fe,O3 - CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0O:Al and Al,O3/Cu0, 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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AHHOTAIMSA

K JUccepTanuy ,, Hemianapueie HAaHOMATEPHAJIBI U TeTeporepexo/ibl HA OCHOBE
MOJIyIIPOBOJHUKOBBIX OKCHIOB”, ipeacTaBiieHHoM couckareiieM ABABUUW Hukounaii, ns
IIPUCYKJIEHUSI YUEHOU CTENEHU IOKTOpA TEXHUYECKUX HayK 1o cnenuanbHocTd 233.01 ”Hano-
MHUKPO3JIEKTPOHUKA U ONTORJIEKTPOHUKA .

CTpykTypa auccepTaluM: TuccepTalus Oblia BBHIMOMHEHA B TEXHUYECKOM YHHUBEPCUTETE
MonnoBel (TYM), Lenrp Hanorexnomoruit u Hanocencopos (IIHH), JlemaprameHt
Muxkposnektponnku u buomenumuackorr Wmxenepun (JIMBW). Hamucana Ha pyMBIHCKOM
S3bIKE M COCTOMT M3 BBEICHHSA, 5 TJaB, OOMIMX BBIBOJIOB M PEKOMEHAANWH, Oubnuorpaduu us3
297 naumeHoBaHui, 119 cTpanuil ocHOBHOTO Tekcta, 51 pucynkoB u 1 Tabnuua. [loxydyeHnnsie
pe3ynbTaThl OMyOJMKOBaHBI B 27 Hay4yHBIX paboTax, B TOM uucie: 2 marteHta; 10 crarei,
pernien3upyembix B xxypHanax ISI u SCOPUS (nBe u3 KOTOpBIX UMEIOT UMMAKT-(hakTop: 17.881);
1 crates B xypHanmax u3 HammonampHOro peectpa HpOoQUIBHBIX >XypHalioB; 14 mokiazoB
IpeICTaBICHBI U OMyOJIMKOBAHBI HA HAIMOHAIBHBIX U MEKIYHAPOIHBIX KOHPEPEHIUSX.

KawueBble ciaoBa: CuO, HaHOTEXHOJIOTHH, HAHOMATEPHAJBI, TETEPONEPEXO/bI, Ta30BbIC
CEHCOPBHI.

Lean padoThl: TONyYeHUE HEIUIAHAPHBIX HAHOMATEPUAIOB, TETEPOCTPYKTYp U
reTepoIepexo0B Ha OCHOBE MOIYIMPOBOAHUKOBBEIX okcuaoB, CuO/Cu,O, TiO,/CuO/Cu,0,
Fe,O; - CuO/Cu,O, CuO-Cu,O/ZnO:Al u Al,O3/CuO, »>KOHOMHUYHBIMH METONAMH U
TEXHOJIOTHSIMU; UICHTU(PHUKAIMS HAHOMATEPUAIOB U T€TePONEPEXO0A0B C YyBCTBUTEIBLHOCTHIO U
celeKTUBHOCThI0O K Tazam (Hz) m meryumm opranmdeckum coeaunenusMm (JIOC: ametoH,
H-OyTaHOJI, 3TaHOJ U 2-TIPONAaHO); MOJIYYEHHE CEHCOPHBIX CTPYKTYpP CTaOMIIbHBIX MPU BBICOKON
OTHOCHUTEJIFHOW BIIAKHOCTH Ha OCHOBE Pa3padOTaHHBIX HAHOMATEPHATIOB U T€TEPOCTPYKTYP.

3agauu uccJieJOBAHUA: HCCIIEIOBAaHUE CBOMCTB, BKIIIOUas CEHCOpPHBbIC, HAHOMATEPUAJIOB U
rerepocTpykryp Ha ocHoBe: (i) mieHok TiO/CuO/Cu,O u ux dyHkumonamusanum; (ii) 3D-
neyaTHele reTepocTpykTypbl Fe,03 - CuO/Cu,O; (iii) rerepoctpykrypsl CuO-Cu,O/Zn0O:Al;
(iv) crabumpnbie rerepocTpykTypbl Al;O3/CuO kK OTHOCUTENBHOW BIa)KHOCTH; PACHIMPEHHBIH
(U3UKO-XMMHUYECKUNA aHalW3 U OINpeJelicHHe CBOWCTB; HCCIEIOBAHUE CTaOWUIBHOCTH
TeTePOCTPYKTYP NPH BBICOKOW OTHOCHUTEIIEHOW BIaKHOCTH.

HayyHasi HOBH3HA W OPUTHHAJBHOCTb: OOECHEeUeHHE JOJTOBPEMEHHOW CTaOMIBHOCTH,
pETYIUPOBaHUE CEJIEKTUBHOW YYBCTBUTENHHOCTH, a Takke ymydimieHue rasooro u JIOC-
OTKJIMKAa HAHOMATepHaloB H  reTepoctpykTypsl Ti0,, ~ CuO/Cu,O, TiO,/CuO/Cu,0,
Cuy0/Zn0O:Al u Al,O3/CuO. BriepBbie 0butH mostyueHsl retepoctpyktypsl CUO/Cu,0 u Fe,O3 -
CuO/Cu,0 MeromoM 3D-riedatn ¥ ucciaeqoBaHHBl uX cBoiicTBa. C moMompo MeTogoB SEM,
XRD, Raman, TEM, HRTEM, SAED, EDX u XPS Obumn mpoBeieHbI HCCIEIOBAHHS IS
OTIpeNIeICHUs] KayeCTBa M XapaKTEPUCTHK TOJTYYCHHBIX HAaHOMATEPHUAIOB U TETEPOIEPEXOJIO0B.
Pacuetsl (DFT) rereponepexoioB myTeM MOICIUPOBAHUS B3aUMOJICHCTBHS Mosiekyn ra3a/JIOC
C TIOBEPXHOCTHIO MOJCITUPYEMBIX CTPYKTYp OBUIM BBIMOJTHEHBI IS MOJEITUPOBAHUS
NPEJIOKEHHBIX MEXaHU3MOB OOHapyKeHUsT M MOHUMaHHUs 3()(EeKTOB U SABICHUI, KOTOPHIE
MIPOMCXOIAT HAa TOBEPXHOCTH M HA TPAHUIIE pa3zieria pa3paboTaHHBIX TeTepPOIePEX0I0B.

PemieHHasi HAy4YHO-HCC/I€I0BaTeIbCKAas 3ajJa4da 3aKIOYaeTcs B HICHTH()UKAIUU
HAaHOMAaTepHAallOB U TETEPOCTPYKTYp OOIaArONIMX YYBCTBUTEIHHOCTHIO M CEIEKTUBHOCTBHIO K
razam (HS u JIOC (ameTon, H-OyTaHOM, 9TaHON U 2-TIPOTAHOJI) M MOJYYEHHUIO CTAOMIBHOCTH
OTKJIMKA ITPU BBICOKOW OTHOCUTEJIBHOW BIAXKHOCTH.

TeopeTnueckasi 3HAUUMOCTb M MPHUKJIAAHAS HEHHOCTh Pad0Thl OCHOBAaHA HA YIITyOJIEHUU
U pa3paboTke (PU3NKO-XMMHUYECKUX MeXaHU3MOB oOHapykeHus 1a3oB/JIOC u VO-uznyueHus
HaHOMAaTepuallaMH ¥ TeTepOCTpyKTypamu paspaboraHHbix Ha ocHoBe Ti0;, CuO/Cu,0,
TiOz/CUO/CUzO, Fe203 - CUO})CleO, CUZO/ZHOZAI " A1203/Cu0, a TAKXKC MNpPE3CHTAlMA
MPAKTHYECKUX MPUIOKEHHUH ISl YyBCTBUTEIHLHOTO U CEIEKTUBHOTO OOHAPYKEHHS ra30B/IIapoB
BOJIOPOJIa, ITAHOJIA, alleTOHA, H-OyTaHoJa U 2-MPOIaHoJia CO CTAOUIBHOCTHIO XapaKTEPUCTUK BO
BPEMEHU W TPU BBICOKOM OTHOCUTEIBHON BIXKHOCTH. MOJENH TMPEIOKEHHBIX MEXaHH3MOB
oOHapyKeHHs ObUIM TOATBEPKICHBI pacueTamu pa3paboTaHHOW (YHKIMOHAJIBHOW TEOpUU B
couetanunn ¢ DFT-mongenupoBanreM myTeM MOJAETUPOBAHUS B3aMMOACHCTBUS MOJIEKYI
ra3a/JIOC ¢ moBEpXHOCTBIO T'€TEPOIIEPEXO/I0B.

BHenpenue Hay4HbIX pe3ybTaToB. HaydHble pe3ynbTaThl ObUIM YaCTUYHO BHEAPEHBI B
yueOHO0-00pa30BaTeIbHOM IMpoliecce, MpoBoAMMOM B pamkax TYM, u mnpu paspaboTke
JTUTUIOMHBIX paboT ctyneHToB /[lemapramenta MBU. Ha ocHoBaHMM HaydHBIX pPE3yJbTaTOB
yAaJIOCh TTOJIYYHTh aKT BHEAPECHUS MHHOBAIMOHHBIX HccieaoBanuil Ha ¢akynpretre KM, TYM,
a TaKke J[Ba MaTeHTAa.



LISTA ABREVIERILOR

1-D — unidimensional

2-D — bidimensional

3-D — tridimensional

DIW — metoda scrierii directe a cernelii (Direct Ink Writing)

loT — internetul lucruruilor (Internet of Things)

UV — ultraviolet

SEM — microscopia electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy)

XRD — difractia cu raze-X (X-ray diffraction)

TEM — microscopia electronica cu transmisie (Transmission Electron Microscopy)
HRTEM — microscopia electronica cu transmisie de rezolutie Tnaltd (High Resolution TEM)
SAED - difractia de electroni intr-o arie selecta (Selected Area Electron Diffraction)
EDX — dispersia energiei razelor-X (Energy Dispersive X-ray Analysis)

XPS — spectroscopia fotoelectronica cu raze-X (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
DFT — metoda functionalei de densitate (Density Functional Theory)

OMS — oxizi metalici semiconductori

ALD - depunearea straturilor atomice (Atomic Layer Deposition)

COV - compusi organici volatili

RH — umiditate relativa (Relative Humidity)

HAL — stratul de acumulare a golurilor (Hole Accumulation Layer)

EDL - strat de epuizare a electronilor (Electron Depletion Layer)

PED — difractia cu electroni de precesie (Precession Electron Diffraction)

T — temperatura de lucru

MFC — controler de debit de masa (Mass Flow Controller)

RT — temperatura camerei (Room Temperature)

TA — tratament termic in soba

RTA — procesarea termica rapida (Rapid Thermal Proccesing)

SCS — sinteza chimica din solutii



INTRODUCERE

Actualiatatea temei abordate. in prezent nanotehnologiile au evoluat pentru numeroase
domenii de utilizare, de la stiintele naturii la biomedicind, inovatii spatiale, industrie petroliera,
industrie alimentard, automotive [1,2]. Astdzi, poate fi dezvoltat si aplicat un sortiment de
materiale si instrumente organizate la scarda nanometricd, datoritd nanomaterialelor si
heterojonctiunilor dezvoltate foarte intens de comunitatea stiintificd 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 1n 2021 la 1,5 miliarde USD péna 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 cu pericol ridicat asupra sanatatii umane, formularea si implementarea diverselor
reglementari de sandtate si sigurantd 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 n 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 inalta de senzori de gaz si COV pentru
operatiuni industriale eficiente [4]. Astfel, obtinerea senzorilor de gaze la scard micro- si
nanometrica pentru a acoperi cererile in crestere de pe piata globala necesita si abordari noi in
tehnologia de producere, precum si obtinerea acestora cu parametri imbunatatiti sau chiar noi, iar
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 joasd la un anumit gaz, degradarea in timp a nanostructurilor si/sau influenta
umiditatii relative asupra valorii sensibilitatii [7-9]. Toate aceste dezavantaje sunt induse de

proprietatile materialelor individuale folosite la confectionarea senzorilor de gaze, iar inlaturarea



lor poate fi facuta prin abordarea diferitor metode tehnologice eficiente de elaborare, inclusiv
combinarea acestora sau chiar a metodelor noi de crestere folosind nanotehnologiile moderne.
oxizi semiconductori stau asa abordari ca: controlul morfologiei, cristalinititii, porozitatii,
diametrului si a suprafetei efective a acestora [10-15]. O alta metoda este combinarea a doua
structuri de acelasi tip a conductivitatii electrice cum ar fi In,03-NiO (n-n) [16], CuO-Cu,O (p-p)
[17-20] sau de tip diferit (p-n) CuO-TiO,, CuO-ZnO [20-24], astfel, obtinand heterostructuri si
heterojonctiuni cu proprietati senzoriale imbunatatite sau chiar noi. Mai exista si metoda doparii
oxizilor semiconductori, care rezulta in modificarea concentratiei purtatorilor de sarcina electrica
in structurile nanomaterialelor si heterostructurilor [10,25-29]. O altd metoda destul de eficienta
pentru controlul performantelor senzorilor este functionalizarea suprafetei nanostructurilor cu
nanoparticule din metale nobile, polimeri sau alti oxizi semiconductori, astfel forméand
heterojonctiuni, structuri multistrat sau structuri de tip miez-invelis, care modifica proprietitile
senzoriale datorita efectelor care au loc la suprafata si interfata nanomaterialelor sau
heterostructurilor [30-39].

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 precisd a formei si a marimii la nivel macroscopic [40-44]. 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. Reesind din posibilitatile actuale si varietatea combinatiilor dintre
oxizii semiconductori, este necesar de studiat si de obtinut senzori de gaze sau COV pe baza
nanomaterialelor si heterostructurilor non-planare cu proprietati senzorice imbunatatite 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,0, TiO,/CuO/Cu,0,
Fe,O3 - CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0:Al si Al,O3/CuO, prin metode si tehnologii cost-eficiente;
(ii) identificarea nanomaterialelor si heterostructurilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (Hy)
si compusi organici volatili (acetona, n-butanol, 2-propanol si etanol); (iii) reducerea efectului

umiditatii relative Tnalte asupra proprietatilor senzoriale ale heterostructurilor elaborate.
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Obiective de cercetare propuse:

.....

e Cercetarea stabilitatii in timp a heterostructurilor de CuO/Cu,0 si TiO,/CuO/Cu,0O cu
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,0O 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.

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.

e Elaborarea nanomaterialelor insensibile la umiditatea relativa ridicata in baza
heterostructurilor de CuO-Cu,O/Zn0O: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 detaliatd 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.

Noutatea stiintificad a rezultatelor cercetarilor constd in dezvoltarea dispozitivelor de
tip senzor cu o eficientd mai Tnaltd datoritd implicdrii/formarii heterojonctiunilor si pe baza
heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0, CuO-Cu,0/Zn0O:Al, Al,O3/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)

.....

efectului de auto-curatare a peliculei de TiO,, iar formarea jonctiunii Al,O3/Cu0O, 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 consta in identificarea nanomaterialelor si

heterojonctiunilor cu sensibilitate si selectivitate la gaze (H;) si compusi organici volatili
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(acetona, n-butanol, 2-propanol si etanol) si obtinerea stabilitatii la umiditatea relativa dupa cum
urmeaza: heterostructurile de CuO-Cu,0/ZnO:Al si Al,O3/CuO pentru detectia selectiva a
vaporilor de n-butanol si H, gaz respectiv, cu stabilitate a performantelor fata de umiditatea
relativa.

Semnificatia teoretica consta 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,
proprietatile catalitice la suprafatd 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 premiera. 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 NHj; (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-curitare;

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 selectivad a vaporilor de acetona (~140%)
cu concentratii de doar 0,5 ppm, precum si reducerea puterii de consum de pana la 0,26 pW;

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
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(~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 selectivd a vaporilor de n-butanol (~200%) in cazul
heterostructurilor de CuO-Cu,0/ZnO:Al si a hidrogenului gazos (~140%) in cazul
heterostructurilor de Al,O3/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,0 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 activitdtii de oxidare catalitici a moleculelor de etanol prin
dehidrogenare.

2. Functionalizarea suprafetei heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O 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,0 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 stabilitdtii fata de umiditatea relativa ridicata la detectarea sensibild si selectiva a
vaporilor de n-butanol prin elaborarea heterostructurilor CuO-Cu,0/Zn0O:Al, datorita implicarii
in mecanismul de detectare a interfetei dintre oxizi CuO-Cu,0 (tip p) si ZnO:Al (tip n);

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

Rezultatele stiintifice au fost implementate partial in procesul instructiv-educativ
desfasurat in cadrul Universitatii Tehnice a Moldoveli, precum si la elaborarea tezelor de licenta
ale studentilor din cadrul Departamentului Microelectronicd 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.
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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 Tehnicd a Moldovei
(2016 — 2021); Seminarul stiintific al Departamentului Microelectronica si Inginerie
Biomedicald 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.

Investigatiile din teza se inscriu in directiile prioritare de cercetare-dezvoltare ale
Republicii Moldova: Proiectul Institutional 45inst-15.817.02.29A” — 1 (2015-2019); Proiectele
”STCU #5989 si STCU #6229” — 2 (2015-2017; 2017-2019); Proiectul ”Tineri Cercetatori
17-TC-19.80012.50.04A” — 1 (2019); Proiectul ”NATO Science for Peace and Security
Programme (SPS) G5634” — 1 (2019-2022).

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 internationala, 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 de baza al lucrarii.

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

In Capitolul intai sunt expuse diferite metode si abordiri de obtinere a nanomaterialelor
si heterojonctiunilor non-planare pe bazd de oxizi semiconductori, precum si conceptele de
imbunatatire a proprietatilor acestora. Se efectueaza o sinteza 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 medicind, industria alimentard 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/CuO prin pulverizare; obtinerea heterostructurilor non-planare de
CuO/Cu,0 si Fe,03-CuO/Cu,0 imprimate 3D; depunerea peliculelor nanostructurate de CuO si
ZnO prin metoda sintezei 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 prezentate studii asupra cercetirilor posibilelor aplicatii senzoriale ale
peliculelor ultra-subtiri de TiO,. La fel sunt reprezentate cercetarile efectelor functionalizarii cu
metale nobile si a grosimii asupra proprietitilor senzoriale ale peliculelor ultra-subtiri de TiO,. In
cazul heterojonctiunilor de TiO,/CuO/Cu,0 au fost studiate proprietatile senzoriale la H, gaz si
compusi organici volatili (COV), precum si dirijarea selectivitatii senzorilor de gaz cu putere de
consum redusa pe baza heterojonctiunilor functionalizate cu nanoparticule din Pd
(Pd/TiO,/CuO/Cu,O selectiv la hidrogen), Ag sau AgPt (Ag/TiO,/CuO/Cu,O sau
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0O selectiv la n-Butanol). Au fost efectuate caclule teoretice de tip DFT
pentru simularea interactiunii moleculelor de gaz/VOC cu interfata heterojonctiunilor cu scopul
de a intelege mai detaliat fenomenele care au loc la interfata si suprafata acestora.

Capitolul 4 se bazeaza pe elaborarea si studierea pe heterojonctiunilor non-planare de
Fe,O; - CuO/Cu,O imprimate 3D, in particular se cerceteaza proprietatile morfologice,
vibrationale, chimice, structurale si senzoriale ale heterojonctiunilor non-planare de Fe,O3 -
CuO/Cuy0 si CuO/Cu,O imprimate 3D. Rezultatele obtinute au demonstrat clar cd aceste
heterojonctiuni sunt selective la vapori de acetona cu concentratii de doar 1 ppm si functioneaza
cu un consum de putere redus la 0,26 pW. La fel sunt studiate proprietatile heterojonctiunilor
non-planare pe baza micro- si nanofirelor de CuO/Cu,O demonstrand posibilitatea detectarii
vaporilor de 2-propanol doar la temperatura camerei, iar a vaporilor de etanol in intervalul
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temperaturilor de lucru de 150 - 200 °C, precum si a hidrogenului gazos in intervalul
temperaturilor de lucru de 250 - 350 °C.

Capitolul 5 este dedicat cercetarii heterojonctiunilor de tip p-n, CuO-Cu,0/ZnO:Al
pentru detectarea compusilor organici volatili, precum si cercetarii heterojonctiunilor de
Al,03/CuO pentru aplicatii de detectare a gazelor Hy, inclusiv in teste de respiratie si surse de
energie portabile. Astfel obtindand o metoda foarte simpld si rentabild pentru fabricarea
heterojonctiunilor de CuO-Cu,0/ZnO:Al cu selectivitate sporita la vaporii de n-butanol.
Elaborarea heterojonctiunilor de Al,O3/CuO a permis obtinerea stabilitatii excelente la
umiditatea relativa cu un raport crescut in interferenta Hp/umiditate/sensibilitate si capacitatea de
a detecta concentratii mici de hidrogen gazos, obtinand un raspuns de ~27% la o concentratie de
doar 1 ppm. Efectuarea calculelor DFT au relevat un comportament fundamental diferit intre
suprafetele de Al;03:CuO si CuO.

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

semiconductori cercetati.
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1. METODE SI TEHNICI DE OBTINERE A NANOMATERIALELOR SI
HETEROJONCTIUNILOR iN BAZA DE OXIZI SEMICONDUCTORI

1.1. Nanomateriale si heterojonctiuni 2D in baza peliculelor ultra-subtiri

Nanomaterialele 2D stratificate ultra-subtiri au atras o atentie extraordinara in ultimii ani
datorita proprietatilor fizico-chimice dirijate si a gamei largi de aplicatii in electronica,
optoelectronica, senzori chimici, stocare a energiei, dispozitive de conversie etc. [45-50].
Nanomaterialele 2D si heterojonctiunile lor sunt cercetate intens in ultimii ani pentru aplicatii
chimice si de biosensibilizare datorita raportului lor imens suprafata-volum, muchii active cu
grosime atomica si proprietati electrice dirijate. Heterostructurile nanomaterialelor 2D prezinta o
fizica si o versatilitate de proprietati absolut noi cu performante ridicate ale dispozitivului prin
integrarea proprietatilor la scard atomica ale materialelor individuale [51,52]. Unele dintre
strategiile utile si abordarile tehnice pentru reglarea proprietatilor nanomaterialului 2D sunt
controlul fazelor, crearea defectelor, doparea, alierea, marimea si reglarea morfologiei etc.
[50,53].

Diferite aspecte ale vietii cotidiene moderne necesita utilizarea senzorilor de vapori sau
de gaz. Cromatografia cu gaz si spectroscopia sunt tehnici extrem de precise pentru detectarea
gazelor si amestecurile lor. Cu toate acestea, astfel de abordari nu sunt convenabile pentru
detectarea gazelor sau vaporilor pe cAmpuri sau gospodarie casnica din cauza dimensiunilor, a
costurilor ridicate, a prelevarii extinse a datelor si a intretinerii [54,55]. In astfel de aplicatii,
masurarile de inalta precizie ale concentratiilor de gaz sau vapori joaca un rol de baza, scopul
principal fiind de a indica rapid prezenta gazelor nocive sau explozive pentru a indica un
avertisment de depasire a concentratiilor admisibile in mediul de utilizare. Astfel, in ultimele
decenii, senzorii pe baza de oxizi metalici semiconductori (OMS) au atras un interes mai mare
inflamabile si toxice, compusi organici volatili (COV) sau doar pentru monitorizarea calitatii
aerului din mediu [24,56-58].

Indiferent de spectrul larg de zone de aplicare posibile, selectivitatea si stabilitatea
senzorilor pe baza de OMS raman inca o provocare care necesita investigatii suplimentare, dar
oferd posibilitatea de a fi Tmbunatatite prin utilizarea noilor dezvoltari in acest domeniu. Unele
dintre aceste probleme au fost abordate prin studierea diferitor tipuri de oxizi, inclusiv pelicule
subtiri si nanostructuri [11,59,60]. CuO, TiO,, ZnO si SnO, sunt printre cele mai investigate

OMS pentru aplicatii in senzori [11,30,60-63]. Datorita abundentei, proprietatilor unice-fizice,
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electrice si chimice, dioxidul de titan (TiO;) sau peliculele subtiri de TiO, sunt printre cele mai
intens investigate nanomateriale din acest domeniu [31,60,63,64].

Din punct de vedere nanotehnologic, cuprul metalic (Cu) si oxizii sdi au primit multd
atentie datoritd varietdtii de aplicatii reale, in special, in domeniul noilor componente
nanotehnologice pentru microelectronica [65-67]. Oxizii de cupru sunt oxizi semiconductori de
tip p si pot fi obtinuti in forme precum cuprite (Cu,0) si tenorite (CuQO), care depinde de starea
de valentd a cuprului. Cuprite (Cu,O) este printre primii oxizi semiconductori folositi in
electronica in stare solida [13,56,68]. Desi cuprite a fost in centrul a numeroase studii
experimentale si teoretice [24,41,69-71], inclusiv proprietatile sale vibrationale si optice,
proprietatile electronice ale CuyO continua sa provoace multe teme de discutii ale comunitatii
stiintifice pentru a gasi raspunsuri. Pe masurd ce apar aplicatiile CupO in nanoelectronica,
fotovoltaicd, electronicd in stare solida, biosenzoricd si spintronica [65,67,72], precum si
purificarea apelor uzate [66], intelegerea la nivel atomic a structurii electronice a Cu,O este
importantd pentru a controla proprietatile sale si identificarea aplicatiilor viitoare in dispozitive
sau nanodispozitive. In figura 1.1 este reprezentati ilustratia schematica a factorilor generali care
influenteazd proprietitile senzorului de gaz pe bazd de oxid de cupru la proiectarea

nanomaterialelor, heterojonctiunilor, a dispozitivelor si a senzorilor [73].

Consumul de Desi I Sist lui S Cost sau dimensiunea
putere esign-ul Sistemulul Senzor sistemului
Achvarea. Design-ul dispozitivului L .
senzorului de transductie
Numarul de senzori Dl nanomaterla‘llulm f Tehnica de
L sau heterostructurii
sau Scalabilitatea recunoastere

" " Proprietatile Marimea si " T
Grosime si terialului Morfologi Dinamica si
Porozitate materiaiiut ortologla Stabilitatea

Functionalizarea Situri de suprafata
suprafetei intrinseci

Fig. 1.1. Ilustratia schematica a factorilor generali care influenteaza proprietatile
senzorului de gaz pe baza de oxid de cupru la proiectarea nanomaterialelor,

heterojonctiunilor, a dispozitivelor si a senzorilor [73]

CuO are banda interzisa in intervalul 1,2 - 2,1 eV, cu proprietati semiconductoare de tip p
[70], cu potential semnificativ pentru aplicatii de detectare, in special in cazul utilizarii fazelor
cristaline mixte CuO/Cu,0 [13,56].

O gama larga de pelicule subtiri de oxizi metalici crescuti prin depunerea stratului atomic

(ALD), precum si structurile de tip miez-invelis sunt utilizate pentru aplicatii senzoriale, inclusiv
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detectarea luminii ultraviolete (UV) si a gazelor [74,75]. Deja au fost raportate straturi uniforme
obtinute prin metoda depunerii straturilor atomice (ALD) pentru a imbunatati proprietatile foto-
electrochimice ale dispozitivelor de detectare [76], ale senzorilor [77] si a celor care actioneaza
ca o structurd de baza pentru senzori [78], etc. Aceasta abordare prezinta o tehnologie care
permite activarea manipularii suprafetei ridicate a nanotuburilor de TiO; si interactiunea sa fizica
cu materialul principal al senzorului [77]. ALD este o tehnica atractiva si puternicd datorita
lungimea Debye (de la sub-nanometru la zeci de nanometri) si de a acoperi diverse forme de
substraturi [74]. In acest caz, proprietitile de detectare sunt maximizate datoritd implicarii
intregii regiuni active a materialului In procesul de detectare si controlului mai precis al fluxului
de curent prin acesta, ceea ce este foarte benefic pentru aplicatiile de detectare a radiatiei UV si a
gazelor [74,79].

Proprietati diversificate eficiente sunt realizabile prin fabricarea heterojonctiunilor de tip
n-n, n-p sau p-p a nanomaterialelor 2D. Conform afirmatiilor academicianului Alfiorov — laureat
al Premiului Nobel, cercetarile teoretice asupra heterojonctiunilor de tip n-n, p-p si p-n ale
semiconductorilor apar din anii 1930 [80], iar in jurul anilor 1960 acestea sunt cercetate intensiv
de comunitatea stiintifica pe plan mondial ca elemente de constructie foarte importante cu
proprietati imbunatatite pentru mai multe dispozitive electronice, cum ar fi redresoare, celule

solare, fotodetectori, diode emitatoare de lumina si senzori [81,82].

Sanatate

p-WSe,/ | p-WSe,/
n-SnSe, n-Bi,Te,

SENZORI DE GAZ
PE BAZA DE
HETEROJONCTIUNI p-n

p-MoS,/ | p-C./
n-Sn0, n-MoS,

Securitatea Nationala

Fig. 1.2. Ilustrarea schematica a domeniilor de aplicare a senzorilor de gaze pe bazi de

heterojonctiuni p-n [50]

Datorita noilor structuri atomice si cristaline, nanomaterialele 2D oferd o flexibilitate
remarcabila pentru a proiecta jonctiuni p-n cu performante superioare, ceea ce nu este posibil de

realizat semiconductorii conventionali. De asemenea, datoritd grosimii lor atomice la scara
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nanometricd, concentratiei purtatorilor de sarcina si a benzilor energetice ale heterojonctiunii
nanomaterialelor 2D, acestea pot fi reglate eficient pentru posibilele sale aplicatii in dispozitive
electronice de inalta performanti [50]. In figura 1.2 este reprezentati ilustrarea schematica a
domeniilor de aplicare a senzorilor de gaze pe bazd de heterojonctiuni p-n din diferite
nanomateriale 2D [50].

Absorbantii UV anorganici, cum ar fi TiOy, ZnO si CeO,, sunt utilizati in general in
aplicatii de protectie ultravioleta a diferitelor suprafete [83,84], unde sunt necesare bariere cu
nano-acoperire fizica eficiente pentru aplicatii la temperaturi ridicate [85]. Depunerea nano-
peliculelor de TiO; sunt utilizate pe scara larga pentru a creste duritatea suprafetei si rezistenta
adezivului, sa ofere protectie pe termen lung si la temperaturi ridicate impotriva coroziunii si
pentru a imbunatati design-ul acoperirilor transparente ale suprafetelor autocuratate [84-87].

Detectarea selectiva a compusilor organici volatili (COV), care sunt clasificati ca vapori
de pericol cu consecinte negative pe termen scurt si lung asupra mediului si sanatatii umane [88],
este prioritard in monitorizarea continud a calitatii aerului din spatii Inchise, care necesitd, prin
urmare, senzori fiabili. De asemenea, COV expirati prin respirare pot servi drept biomarkeri
pentru a ajuta la identificarea sau monitorizarea neinvaziva a diferitelor boli sau maladii. De
exemplu, expirarea acetonei indica asupra prezentei diabetului zaharat [40,41,89], in timp ce
vapori expirati de izopren, toluen si acid acetic sunt semnale ale cancerului pulmonar [88,90,91],
astfel testarea continutului respiratiei este, prin urmare, o abordare foarte promititoare pentru
diagnosticarea neinvaziva a cancerului [92]. Analiza COV in respiratia pacientului ofera o
perspectiva asupra proceselor metabolice din anatomie/fiziologie care sunt modificate de bolile
de baza [93,94], desi o impresie detaliata a caii metabolice care duce la aceste substante este inca
in curs de investigare [92]. Astfel, pentru a elabora dispozitive capabile sa depisteze acesti COV
din respiratia umana, sunt necesare diverse abordari tehnologice, nanomateriale, heterostructuri
s1 heterojonctiuni in baza lor. Cercetatorii testeaza diversi semiconductori, inclusiv oxidici pentru
a solutiona problema stringenta.

Pentru oxidul de cupru s-a constatat ca suprafata (111), atat in simulari [71,95], cat si
experimental [96], este cel mai stabil plan cristalografic (pentru cuprite Cu,O) intr-0 serie de
conditii diferite. Mai mult decat atét, planul aproape complementar (111) a fost observat ca fiind
foarte proeminent in cristalele fazei de tenorite (CuO) [97]. Desi mai putin stabil decat alte plane,
pentru faza de anatase (TiO,) planul (111) a fost raportat ca fiind unul dintre cel mai reactiv

pentru aplicatiile fotocatalitice [98] si in evolutia H, [99].
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Cu toate acestea, cresterea acestor nanocompozite si heterostructuri trebuie sa fie foarte
specifica in ceea ce priveste controlul fazei cristaline la nivel nanoscopic. Insa, heterojonctiunile
si heterostructurile dintre diferite nanocristale de oxid semiconductor, in special pe baza
peliculelor ultra-subtiri cu faze mixte, pot Imbunatati caracteristicile senzorilor de gaz/COV
datoritd mecanismului lor unic de detectare [24,65,100,101]. Caracteristicile specifice ale
heterojonctiunilor si heterostructurilor in compozite multi-stratificate nanocristaline sunt cruciale
pentru a controla caracteristicile de detectare a gazului, adica selectivitatea si raspunsul
senzorului la gaz, ca rezultat al suprafetei superioare si a fenomenelor de interfatd [24,56]. O
lucrare realizata de Brattain si Bardeen [69] a raportat ca adsorbtia gazelor pe suprafetele
semiconductoare produce o schimbare a conductantei sale electrice [69], care a contribuit la
dezvoltarea in continuare a industriei senzorilor bazata pe electronica in stare solida.

In acest context, functionalizarea cu nanoparticule de metale nobile (de ex. Ag, Pt, Au etc.
sau nanoaliaje ale acestora, de ex: AgPt, etc.) a peliculelor de TiO, ultra-subtiri obtinute prin
metoda ALD pentru aplicatii senzoriale au fost mai putin raportate in literatura de specialitate
[74]. Oxizii semiconductori, in special TiO,, functionalizati cu nanoparticule de Au dispersate
prezintd un interes deosebit datoritd activitatii extraordinare ridicate pentru arderea catalitica,
reducerea oxizilor de azot si cresterea performantelor fotocatalitice, in special sub infuenta
iradierii UV [102,103].

Nanomaterialele functionale, inclusiv heterojonctiunile in baza oxizilor semiconductori
cu performante dirijate, sunt o parte esentiald a majoritatii dispozitivelor bazate pe
semiconductori. Cu toate acestea, sintetizarea acestor nanocompozite trebuie sa fie foarte
specificd n ceea ce priveste functionalizarea si controlul fazelor la nivel nanoscopic. Studiile
privind functionalizarea pe baza de faza gazoasa a nanostructurilor de oxid semiconductor cu
nanoparticule nobile de exemplu, Au, Pt, Ag sau nanoaliaje ale acestora AgAu si AgPt,
subliniaza versatilitatea acestei abordari [37,104].

200 ppm de vapori de etanol a fost realizatd In urma functionalizarii suprafetei utilizdnd
nanoparticule de AgO/Ag pe peliculele de ZnO:Fe columnare [24]. Calculele pe baza mecanicii
cuantice au confirmat ca grupurile (AgO)s modifica chimia suprafetei oxidului de zinc dopat cu
Fe spre detectarea etanolului [24]. Wang si colab. [105] au constatat ca nanofolii tetragonale de
SnO; functionalizate cu o cantitate optima de 3 mol% de nanoparticule de NiO majoreaza de
5 ori raspunsul la 100 ppm de etanol la temperatura de lucru (T.) de 260 °C, comparativ cu
senzorul cu nanofolii pure de SnO,. Aceste descoperiri au fost atribuite formarii unei jonctiuni
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p-n intre nanoparticulele NiO si nanofoliile de SnO, [105]. Din cauza nepotrivirii retelelor
introduse de depunerea straturilor subtiri de pelicule de CuO(111) si TiO,(111) pe substratul de
suprafata CupO(111) cu simetrie hexagonala, aceasta este o heterojonctiune stabila termodinamic
[12,19]. Mai mult, functionalizarea suprafetei folosind nanoparticule de metale nobile si aliajele
acestora au fost folosite anterior cu succes pentru a fabrica senzori extrem de selectivi si sensibili
catre anumite molecule de COV [32]. Agregatele de dimensiuni nanometrice ale grupurilor de
puncte cuantice (QD) ale dioxidului de titan (TiO;) au fost pregatite cu succes de Liu si colab.,
care au observat ca functionalizarea cu Ag a dus la un raspuns de 6 ori mai mare la 10-100 ppm
de NH; la temperatura camerei [106]. Im si colab. au constatat ca un senzor de toluen cu o
sensibilitate de 10 ppm poate fi fabricat prin adaptarea dimensiunii si morfologiei nanofibrelor
de In,0O3; functionalizate cu Pt care au prezentat un raspuns imbunatatit al gazului de 1,54,
comparativ cu valoarea de 1,15 pentru nanofibra pura de In,O3 [107]. Kolmakov si colab. au
observat o imbunatatire dramatica a performantei de detectare a unui singur nanofir de SnO, la
sensibilizarea cu Pd, care a fost atribuita efectului combinat al oxigenului atomic format catalitic
pe suprafata particulelor de Pd care migreaza pe oxidul de staniu si efectul invers din spate in
care oxigenul molecular slab legat migreaza catre Pd si este disociat catalitic [108]. Barsan si
colab. a explicat mecanismele fundamentale de detectare a gazelor pentru materialele
semiconductoare dopate si decorate pe baza de oxid [109].

Un bun exemplu pentru necesitatea unor senzori de gaz fiabili este detectarea vaporilor de
n-butanol, care este un compus volatil stimulant si sedativ, utilizat pe scara largd ca solvent si
agent de extractie a intermediarilor de sintezd organica [110]. Cu toate acestea, expunerea la
vapori de n-butanol are efecte negative asupra sanatdtii umane si poate provoca simptome
precum ameteli, dureri de cap, somnolenta si dermatita [37,110,111]. Metoda traditionald si cea
mai obisnuitd pentru detectarea n-butanolului este cromatografia gazoasa [110,112], care este o
tehnica complicata, consumatoare de timp si foarte costisitoare. Tendinta actualda de a dezvolta
senzori de gaz in stare solida cu consum de putere redus, a condus la utilizarea semiconductorilor
de oxizi metalici ce sunt materiale excelente pentru a fabrica senzori de n-butanol foarte
sensibili, selectivi si fiabili [24,110,113].

1.2. Tehnologia imprimarii 3D a oxizilor semiconductori si domeniile de aplicare
Recent, imprimarea tridimensionald (3D) a atras o atentie sporitd pentru fabricarea
diferitelor componente 3D [114,115]. Imprimarea 3D are un domeniu de aplicatii foarte vast,

cum ar fi: in domeniul aerospatial [116], medical [40,41,117], compozite matriciale [118],
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industria de moda [119], arhitectura [120], educatie [121], senzori [40,41,122,123] si electronica
[44,124], iar unul din cel mai important domeniu este fabricarea microstructurilor functionale
sau chiar a dispozitivelor datoritd tehnologiei sale low-cost si a procesarii usoare [114]. In
noi de proiectare, de exemplu pentru senzori inovatori [123] sau componente electronice
complete [125]. Tehnologia scrierii directe a cernelii (DIW) nu necesitd fotolitografie si nici
expunere la procese ultraviolete (UV) sau de gravare, ceea ce permite tiparirea unor modele
functionale complexe direct pe platformele de senzori, precum si reducerea costului final al
senzorilor fabricati [42].
Materialele multifunctionale, inclusiv oxizii semiconductori atat cu conductibilitatea de tip
n cat si de tip p, cu proprietati dirijate, sunt foarte solicitate in majoritatea dispozitivelor pe baza
de semiconductori. Producerea unor astfel de materiale hibride este totusi solicitatd in ceea ce
priveste controlul formei si al marimii la nivel macroscopic. Tehnicile standard includ depunerea
in vid, controlul formei in 2D printr-o multitudine de tehnici de microfabricare, toate necesitand
o tehnologie costisitoare si consumatoare de energie in camera curata. Este necesard o abordare
tehnologicd mai simpld pentru a produce sisteme hibride in toate cele trei dimensiuni spatiale,
precum si geometrii extrem de complexe. Tehnologia scrierii directe a cernelii (DIW), un
subgrup de fabricatie aditiva, cunoscut si sub denumirea de imprimare 3D, permite fabricarea
eficientd 1n timp si cost-efectivd a structurilor si sistemelor de ultima generatie cu diferite
niveluri de complexitate pentru aplicatii din multe domenii tehnologice majore
[114,115,126,127]. Astfel de aplicatii variaza de la dispozitive biomedicale, piese mecanice si
functionale, pana la aplicatii electronice si de senzori [115,126,128]. Ca o directie importanta,
electronica imprimata 3D variaza de la electronica complet integratd pana la aplicatii cu senzori,
de ex. pentru a fi utilizat in domeniul analizei respiratiei pentru a diagnostica si monitoriza
diabetul zaharat [129,130], sau senzorii de tensiune [43]. Acest lucru este valabil in special
pentru DIW, unde cernelile optimizate reologic pot fi combinate cu micro- si nanoparticule
pentru a obtine functionalitdti specifice. Aceste sisteme pot chiar s depdseasca tehnicile clasice
de microfabricare [41,43], climindnd necesitatea tehnologiei a camerei curate, cum ar fi
fotolitografia, expunerea la radiatii ultraviolete sau procese sofisticate de gravare.
Posibilii candidati pentru a detecta vapori de acetond includ ZnO, oxidul de fier si
nanostructurile cu oxid de cupru cu o singura componenta [5,38,41,131], dar oxizii micsti ai

cuprului si ai fierului nu au fost studiati pana in prezent. Proprietatile lor chimice si fizice, in
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special legate de fenomene de la interfete, pot fi imbunatatite prin formarea unor structuri hibride

de oxizi semiconductori de tip p si n.

1.3. Detectarea gazelor/COYV cu ajutorul heterojonctiunilor pe baza de corp solid si
stabilitatea la umiditatea relativa

Compusii organici volatili (COV) contribuie Tn mod semnificativ ca poluanti gazosi si
smog pe zonele urbanizate care provin din gazele de esapament, evaporarea produselor petroliere
si utilizarea pe scara larga a solventilor organici in viata de zi cu zi [132,133]. COV se gasesc
intr-0 mare varietate de produse de larg consum, inclusiv cernelile de tiparire, cosmetica, vopsele
pe baza de solvent, solventi organici si produse petroliere [132,133]. Majoritatea COV sunt
esentiale pentru anumite reactii fotochimice, dar pot crea produse daunatoare sau chiar toxice
pentru om si pot duce la perturbarea echilibrului biosferei, poluarii aerului si a smog-ului [132—
134]. in plus, COV pot provoca probleme grave de sanitate, deoarece unele dintre ele prezinti
proprietati cancerigene, toxice, mutagene sau neurotoxice [133] sau datoritd caracterului lor
mirositor pot deteriora calitatea aerului [135]. Senzorii de gaze pe baza de corp solid pot detecta
COV cu o selectivitate ridicata, ceea ce este foarte benefic [22]. Formarea heterojonctiunilor p-n
este cunoscutd a fi o metoda foarte eficientd pentru imbunatatirea proprietatilor de detectare a
gazelor pentru senzori. Morris si. colab., au raportat o revizuire excelenta si ampla a progreselor
recente In domeniul detectarii gazelor folosind nano-heterojonctiuni pe baza de oxizi [46].
Formarea heterojonctiunilor poate ajuta la eliminarea dezavantajelor nanostructurilor de oxizi
metalici, cum ar fi selectivitatea slaba intre gaze, care este cunoscutd a fi o problema majora a
senzorilor pe baza de oxid de metal, deoarece un singur senzor pe bazd de material nu poate
identifica in mod corespunzator o specie gazoasa specifica [46]. Astfel se induce necesitatea
elabordrii si studiului heterojonctiunilor pe bazd de oxizi semiconductori pentru a obtine
performante mai bune sau chiar noi.

Principalul avantaj al structurilor CuO si ZnO este non-toxicitatea si abundenta mare de
cupru si zinc in naturd [136]. Heterojonctiunile ZnO/CuO/substrat si CuO/ZnO/substrat au fost
sintetizate prin multe metode, incluzdnd oxidarea termica a prafurilor mixte, cresterea
hidrotermald, electrospinning, abordari asistate de plasma, precum si contactarea mecanica
simpla a placilor de ZnO si CuO [136]. Cu toate acestea, proprietatile de detectare a gazelor a
heterojonctiunilor de CuO/ZnO au fost foarte putin studiate la diferii vapori de COV [137].

O varietate de oxizi metalici semiconductori (OMS) cu diferite compozitii sunt fabricate

in pelicule subtiri nanocristaline, fie pentru dispozitive de detectare a gazului, fie ca straturi
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active pentru aplicatii de detectare pe baza de rezistentd chimica. O cantitate semnificativa de
rezultate a fost comunicatd cu privire la caracteristicile, structura si performanta structurilor
senzorilor compusi din diferite materiale OMS [46,100,138]. Cu toate acestea, sensibilitatea
aproape a tuturor senzorilor conductometrici la vaporii de apa [12,139] este una dintre
provocarile majore pentru aplicarea lor practica. Umiditatea din mediul gazelor testate sau mediu
ambiant duce la scdderea sau disparitia raspunsului, precum si la erori fatale in senzorii OMS
[140]. Astfel necesitatea obtinerii senzorilor de gaze/COV cu stabilitate la umiditatea relativa
este foarte importantd, iar heterojonctiunile in baza oxizilor semiconductori permit obtinerea
acestor performante.

Pentru a reduce efectul umiditatii si apei din mediul gazelor testate sau din atmosfera
asupra performantei senzorului, se utilizeazd materiale aditionale, depuse pe suprafata
senzorului, de ex. pelicule ultra-subtiri, pelicule organometalice [8], compusi metalici-organici
pe baza de imidazolat zeolitic [141] sau pulbere de dioxid de staniu prin descarcare prin scanteie
[142]. Konvalina si Haick au raportat influenta umiditatii relative asupra senzorilor chimici pe
baza de micro-nano-particule in scopuri reale si importanta compensarii umiditatii [143]. Garg si
colab. au raportat ca deriva pe termen lung a caracteristicilor rezistentelor chimice bazate pe
nanoparticule cu mono-strat de metal din Au poate fi redusa prin acoperirea lor cu 0 cantitate
mare de mercaptan, incetinind astfel procesul de oxidare la suprafata [144]. Javey si colab. au
(RH) pentru tranzistoarele cu efect de camp sensibile la substante chimice prin utilizarea
microincalzitoarelor [145].

Monitorizarea continud a diferitelor specii biologice si gazoase care contin umiditate in
imprejurimile lor este de o importanta sporitd datorita emisiilor nocive, testelor de respiratie si
poluarii mediului, dar este inca dificila pentru o implementare reala a senzorilor. De exemplu,
testele de respiratie cu hidrogen gazos sunt dezvoltate pentru a investiga fiziopatologia bolilor
gastrointestinale sau a tulburdrilor intestinale [146]. Este bine cunoscut faptul ca bacteriile
intestinale produc H, gaz la fermentarea carbohidratilor, cel mai frecvent lactuloza la un pacient
cu crestere excesiva a bacteriilor din intestinul subtire [147]. Bacteriile din intestin pot face acest
lucru numai daca carbohidratii din dietd nu sunt absorbiti in intestinul subtire si raman ca
material nedigerat pe masura ce tranziteaza de-a lungul tractului digestiv catre intestinul gros.
Astfel, testele de respiratie imune la umiditatea relativa (RH) din atmosfera expirata de pacient
pot ajuta in mod semnificativ la depdsirea provocdrilor actuale si la dezvoltarea de noi
dispozitive portabile pentru aplicatii biomedicale, deoarece structurile existente de testare a
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respiratiei prezintd mai multe provocdri datorita efectului RH pe semnal. Evaludrile adecvate si
convenabile ale testelor de diagnostic pot creste costurile asistentei medicale si pot creste
diagnostic poate fi Tmbunatatitd dacd metodologia si abordarea dezvoltarii testelor indeplinesc
toate standardele legate de calitate [148]. In acest context, cele mai importante calititi ale
senzorilor de hidrogen gazos pe baza de oxizi metalici semiconductori sunt sensibilitatea gazului,
raspunsul la gaz, timpii de raspuns si recuperare, temperatura de lucru, stabilitatea temperaturii
si, in special, selectivitatea. Toate aceste caracteristici sunt investigate si imbunatatite pe larg in
dezvoltarea de noi materiale [33]. De exemplu, se stie cd adsorbtia moleculelor de H,O pe
suprafetele de oxizi metalici semiconductori va reduce raspunsul la gazul H, [33,36,149]. in
cercetarile din literatura [12], a fost demonstrat efectul umiditatii relative asupra raspunsului
peliculelor nanostructurate asupra oxidului de cupru dopat cu Zn. Mai mult, Hiibner si colab.
[139] au demonstrat efectul umiditatii asupra detectarii CO pe baza peliculelor groase de CuO.
Cu toate acestea, o investigatie suplimentara este esentiald pentru a creste stabilitatea si pentru a
reduce interferenta umiditatii relative cu semnalul de baza si pentru a spori functionarea fiabila
pe termen lung a dispozitivului, deoarece RH afecteaza semnificativ performantele senzorilor.
Este important de retinut cd umiditatea relativa este principala cauza a lipsei de performanta a
senzorilor OMS. Chiar si la valori foarte scazute ale RH, majoritatea senzorilor OMS sunt
puternic afectati, dupd cum au raportat Wicker si colab. Aici, rezistenta senzorului este deja
afectatd la RH scazut de chiar 0,1% [150] si, odata cu cresterea RH, raspunsul senzorului este
afectat si mai mult [150,151]. Astfel, se fac multe eforturi la nivel mondial pentru a reduce
influenta RH in mediul de testare ca factor major pentru imbunatatirea calitatii senzorului de
hidrogen 1in testele de respiratie, in special de catre senzorii pe baza de oxizi semiconductori [33].
Reactia de suprafatd dintre speciile de oxigen adsorbit si H,O va reduce rezistenta electrica de
bazi a materialului de detectare, reducand astfel valoarea raspunsului la gaz [33]. In plus,
moleculele de H,O adsorbite pe suprafata oxidului semiconductor vor bloca siturile active de la
suprafatd, reducand astfel rispunsul la gaz si mai mult. In plus fati de aceste consideratii, RH
influenteazd performanta de detectare a materialelor oxidice in ceea ce priveste stabilitatea si
fiabilitatea senzorului [15], deoarece afecteaza repetabilitatea performantei de detectare.

Un alt aspect important de luat in considerare sunt ,,gaturile” dintre ’boabele” de cristal,
dimensiunile si limitele acestora, impreuna cu defectele de suprafatd care se pot modifica in
timpul functionarii pe termen lung la temperaturi ridicate, ducand la o variatie a raspunsului H;
in aceleasi conditii si la o stabilitate scazuta a senzorului [152]. Prin urmare, protectia peliculei
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de detectare cu un strat suplimentar de oxid subtire utilizand o depunere cu un raport de aspect
ridicat, de ex. prin depunerea straturilor atomare (ALD) a unui alt oxid deasupra ca un strat ultra-
subtire, ar contribui la rezolvarea acestei probleme. In ALD, impulsuri alternative de vapori ai
precursorilor chimici sunt injectati pe suprafata probelor care formeaza un singur strat atomic in
fiecare ciclu. In plus, aceasti metoda permite controlul precis al grosimii peliculei la scara
nanometricd. In consecinti, se creste o peliculd uniforma, fara giuri, care actioneaza ca o bariera
impotriva vaporilor de apa si a oxigenului. Astfel, influenta umidittii asupra raspunsului la
gazul H; ar trebui eliminatd, fie prin proiectarea materialelor (structura suprafetei si controlul
fatetelor) [153] prin explorarea diferitelor structuri ale dispozitivului, fie prin inducerea unei
compensari a umiditatii la raspunsul/sensibilitatea in timpul conducerii prin circuit, care ar putea

deteriora aplicatiile practice ale senzorilor pe baza de oxid.

1.4. Concluzii la capitolul 1
In urma analizei literaturii in domeniul nanomaterialelor oxidice, heterostructurilor si
heterojonctiunilor, precum si sistematizarii celor expuse mai sus se poate de mentionat ca:

1. Nanostructurile 2D si 3D in baza oxizilor semiconductori sunt materiale excelente pentru
utilizarea lor 1n diferite domenii cum ar fi: electronica, optoelectronica, senzori chimici,
stocare a energiei, dispozitive de conversie etc, datorita proprietatilor fizico-chimice
dirijate ale acestora. Insa, pe langi toate acestea o provocare care necesiti investigatii la
utilizarea ca senzori este selectivitatea si stabilitatea acestora. In consecintd apare
necesitatea de a imbunatéti proprietatile nanomaterialelor prin diferite abordari si metode.

2. Obtinerea proprietatilor diversificate interesante care ar face fatd provocarilor sunt
realizabile prin fabricarea heterostructurilor, heterojonctiunilor pe baza oxizilor
semiconductori de tip n-n, n-p sau p-p a nanomaterialelor 2D. Datorita structurilor
atomice si cristaline noi, nanomaterialele 2D oferd o flexibilitate remarcabild pentru a
proiecta jonctiuni pP-n cu performante superioare, ceea ce nu este posibil cu
semiconductorii conventionali. Heterojonctiunile si heterostructurile dintre diferite
nanocristale de oxid semiconductor, in special pe baza peliculelor ultra-subtiri cu faze
mixte, pot imbunatati caracteristicile senzorilor de gaz datoritda mecanismului lor unic de
detectare.

3. Functionalizarea nanomaterialelor si heterostructurilor cu nanoparticule din metale nobile

sau nanoaliajele acestora ar fi o abordare excelentd de imbunatatire a proprietatilor
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acestora sau obtinearea altora absolut noi, datorita efectelor care au loc la suprafata si a
inducerii mecanismelor adaugatoare la detectarea unor anumite gaze sau COV.
Tehnologia imprimarii tridimensionale (3D) deschide o noud era pentru obtinerea si
dezvoltarea noilor nanomateriale si heterojonctiuni cu proprietiti Imbunatatite, noi sau
chiar unice, cu o aplicabilitate destul de vastd asa ca domeniile: aerospatial, medicina,
compozite matriciale, industria de moda, arhitectura, educatie, senzori si electronica.

in investigatii medicale non-invazive, dar si in teste a varietatii de produse de larg
consum, inclusiv cerneluri de tiparire, vopsele pe bazd de solvent, solventi organici si
produse petroliere. Astfel, utilizarea heterojonctiunilor, heterostructurilor ar permite
detectarea acestor gaze si COV, dar si stabilitate la umiditatea relativa ridicata, precum si

detectarea concentratiilor de ordinul unitatilor de ppm.
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2. METODE SI TEHNICI UTILIZATE LA OBTINEREA SI CERCETAREA
NANOMATERIALELOR OXIDICE ST HETEROJONCTIUNILOR

2.1. Metode si tehnici utilizate la caracterizarea proprietatilor nanomaterialelor oxidice,
heterostructurilor si a heterojonctiunilor

In teza data au fost utilizate cele mai performate tehnologii, metode, instalatii si
echipamente pentru studierea nanomaterialelor, heterostructurilor si heterojonctiunilor, precum
sinteza chimicd din solutii (SCS), depunerea straturilor atomice (ALD), pulverizare si
imprimarea 3D urmate de tratamente termice conventionale sau rapide (RTA) in aer pentru
obtinerea nanomaterialelor si heterojonctiunilor; microscopia electronica cu scanare (SEM) si cu
transmisie de electroni accelerati (TEM), precum si microscopul electronic cu transmisie de
rezolutie inalta (HRTEM) pentru analiza proprietatilor morfologice; sprectroscopia micro-
Raman, difractia de electroni intr-o regiune selectda (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;
calcule ale teoriei functionale in combinatie cu calcule computationale de tip DFT, pentru
intelegerea efectelor si fenomenelor care au loc la suprafata si interfata heterojonctiunilor din
oxizi semiconductori; regulatoare pre-calibrate pentru masurarea si controlul concentratiei de gaz
tintd; unitate sursa-masurator programabil controlat de calculator prin intermediul unei interfete
grafice realizate in LabView pentru caracterizarile electrice si senzoriale.

Morfologia nanomaterialelor si heterojonctiunilor a fost investigata utilizind microscopia
electronica cu scanare (SEM), si anume cu ajutorul dispozitivului REM-ZEISS la o tensiune de
7 KV si un current de 10 pA, iar compozitia chimica a fost masurata folosind dispersia energiei
razelor-X (EDX)) [154]. Pentru investigarea de suprafata a nanomaterialelor si heterojonctiunilor
au fost efectuate masurarile micro-Raman utilizand un spectrometru Raman WITec Alpha300
RA, calibrat cu ajutorul unui substrat de siliciu la 22 °C. Ca sursa de excitare a fost utilizat un
laser Nd-YAG cu lungimea de unda de 532 nm [6]. Spectroscopia micro-Raman reprezinta o
metoda efectiva pentru a studia rapid si non-distructiv incorporarea ionilor sau defectelor in urma
doparii nanomaterialelor sau heterojonctiunilor [24]. Datoritd acestei metode poate fi confirmata
prezenta mai multor faze cristaline intr-un anumit nanomaterial oxidic sau heterojonctiune
demonstrand calitatea cristalelor de oxid semiconductor dopat sau ne-dopat, la fel si obtinerea

heterojonctiunilor sau heterostructurilor.
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Pentru analiza proprietatilor structurale s-a utilizat tehnica XRD (difractia cu raze-X), si
anume un instrument Seifert 3000 TT operat la o tensiune de 40 kV si un current de 40 mA [40].
In calitate de sursa de iradiere cu raze X a fost folosit CuKal monocromatizat cu o lungime de
undi 1=1,540598 A [40]. Date privind stoichiometria si compozitia chimici a nanomaterialelor
si heterojonctiunilor au fost masurate utilizand spectroscopia fotoelectronica cu raze-X (XPS) cu
ajutorul instrumentului Omicron Nano-Technology GmbH cu un anod din Al (puterea de 240 W)
[37]. Dupa colectarea spectrelor experimentale, au fost incarcate cele documentate si calibrate
prin stabilirea liniei C-1s de carbon alifatic la valoarea de referinta de 284,5 eV [155]. Pentru
evaluare, a fost utilizat software-ul CasaXPS (versiunea 2.3.16). Pentru a efectua caracterizarea
proprietatilor optice ale probelor, a fost utilizat un spectrofotometru Varian Cary 5000, unde s-a
folosit sfera integratoare, asigurand valorile lungimii de unda intre 300 si 2500 nm [27].

Investigatii structurale detaliate in spatiul real si reciproc prin microscopie electronica cu
transmisie (TEM) au fost efectuate pe trei microscoape: (1) Un microscop Philips CM 30 ST
(echipat cu un catod termionic LaBg operat la tensiunea de 300 kV) pentru rezolutie inalta (HR)
TEM si studiile de difractie electronica (ED), echipate cu un dispozitiv cu stea rotitoare care
permite analiza de precesiune (P)ED. Se stie cd modelele PED inregistrate pe probe subtiri
suprima foarte bine Tmprastierea multipla [156]; (2) pentru HRTEM s-a utilizat un FEI Tecnai
F30 G STwin (echipat cu un catod FEG operat la tensiunea de 300 kV) si (3) un JEOL JEM-
2100 (echipat cu un catod termionic LaBg operat la tensiunea de 200 kV) echipat cu un suport
pentru tomografie pentru experimente de inclinare cu unghi mare.

Toate cercetarile electrice si senzoriale au fost efectuate folosind metoda de masurare cu
doua puncte. Caracteristicile de detectare a gazelor au fost obtinute utilizand in calitate de sursa
si dispozitiv de masurare — Keithley 2400, care reprezinta cinci instrumente intr-unul cu o viteza
de 2000 citiri/secunda la 472 si anume: sursd de current si tensiune, mdsurarea curentului,
tensiunii si a rezistentei. Datoritd proprietatilor acestui dispozitiv de a obtine tensiuni de
alimentare cu o precizie foarte 1nalta, avand un interval al tensiunii de la -200 V pana la +200 V
cu rezolutia de 1a 5 pV la 5 mV (in limitele de la 200 mV la 200 V), iar a curentului de la 10 pA
pand la 10 pA cu rezolutia de la 1 pA la 1 A, respectiv. Obtinerea si stocarea datelor
experimentale a fost efectuata prin intermediul software-ului LabView (de la National
Instruments).

Masurdrile senzoriale la radiatia ultravioleta (UV) au fost realizate cu ajutorul
dispozitivului Keithley 2400 in conditii de intuneric. Ca sursa de radiatie UV s-a utilizat un LED

cu lungimea de unda A=365 nm cu intensitatea de ~10 — 40 mW/cm? (Labino AB, Sweden).
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Sursa de radiatie UV a fost conectatd la instalatia care permite setarea duratei de impuls cu
radiatie UV, numarul de impusuri, frecventa de iluminare, precum si reglarea distantei sursei de
la proba cercetatd. Schema bloc a instalatiei este reprezentatd in figura 2.1. Raspunsurile la
radiatia UV au fost calculate folosind expresia  (((luv-livuneric)linuneric)*100%)  sau
S = (Iyv/Lntuneric), Unde lyy este curentul la iluminare cu radiatic UV, iar |, €Ste curentul

de intuneric.

= Sursa de
[——— | PR Senzor RH
alimentare S Gaz sau COV
‘| de test
o LED

g

—D>< Aer

\/ | MEC

Keithley 2400 Camera de test Apa deionizata

Fig. 2.1. Schema bloc a instalatiei de mésurare a senzorilor la radiatie UV si gaze/COV

In cazul cercetdrii senzorilor la radiatia UV, timpii de rdspuns/recuperare au fost evaluati

utilizand aproximatia bi-exponentiala [25]:

t t

1(t) = Lpruneric + A1 (1 - e"ﬁ) + A4, (1 —e frz), (2.1)
_t _t

I(t) = Iintuneric + A3e fd1 + A4e fdz (2-2)

unde Aj;, A, Az si As sunt constante, iar 71, 72, Sunt constantele de timp la cresterea
fotocurentului si 741, 792 constantele de timp la descresterea fotocurentului.

Caracteristicile de detectare pentru testarea gazelor si compusilor organici volatili au fost
obtinute cu ajutorul instalatiei prezentate schematic in figura 2.1, conectand senzorii pe baza de
heterostructuri la dispozitivul Keithley 2400 prin intermediul electrozilor de aur. Dispozitivul de
masurare este legat de un set cu flux de gaz, asa cum este prezentat in figura 2.1 [15,33,157].
Raspunsurile (R) la gaze si compusi organici volatili au fost definite in conformitate cu expresia
((Rgaz-Raer)/Raer) 100, avand Rger si Rga, ca rezistentele electrice ale heterostructurii atunci cand
sunt plasate sub atmosfera ambianta (Raer) i expuse gazului sau compusilor organici volatili de
testare (Rga), respectiv. In timp ce se variazi in mod controlat temperatura de lucru (Ty),
compusii organici volatili (COV) si gazele au fost folositi ca gaz de testare sau vapori cu un debit

de 500 sccm (ml/min) setat utilizand regulatoare de debit de masa precalibrate (MFC) [157] si
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concentratiile necesare au fost obtinute folosind urmatoarele ecuatii pentru a obtine parametrii
senzorului [158]:

C1'Fgaz
C (ppm) = —=, (2.3)

Frot

unde C - concentratia necesara de gaz; C; - concentratia initiala a gazului de incercare;

Fgaz - fluxul de gaz; Fi - debitul total al amestecului gaz-aer.
V,=Wol-C-M)/(22.4-d-p)-[(273+T,)/(273 +T,)] - 107°, (2.4)

unde Vy - volumul de COV injectat; Vol - volumul camerei de testare; C - concentratia necesara
de COV (ppm); M - masa molari; d - densitate (g/cm®); p - puritate; T, - temperatura camerei; si
T, - temperatura camerei de testare (temperatura de lucru).

Masurand continuu, tensiunea de iesire pe heterostructuri, utilizind dispozitivul Keithley
2400 conectat la un PC cu interfata LabView (National Instruments) adecvata, conductivitatea
electrica a fost inregistratd in atmosfera ambianta si expusa la testarea gazelor sau vaporilor
(COV). In timpul masurarilor, umiditatea relativa a fost setata folosind un sistem de barbotare si
a fost masurata folosind un higrometru standard si un senzor de umiditate digital [159]. Pentru
fiecare masurare, cu scopul de a stabiliza temperatura de lucru necesara, heterojonctiunile au fost
introduse in camera de test pentru 30 minute. Timpii de raspuns (z;) si de recuperare (zg) au fost
definiti ca fiind timpul necesar pentru atingerea si recuperarea a 90% din raspunsul complet.

Calculele teoretice au fost realizate cu pachetul de simulare Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP), care se bazeaza pe teoria functionald a densitatii (DFT) si foloseste seturi de
unda plana [160,161]. Pentru investigatiile interactiunilor moleculelor de gaz cu suprafata, s-au
incorporat forte de dispersie pe distante lungi folosind abordarea DFT-D2 de catre Grimme

[162]. Energiile de adsorbtie ale moleculei de gaz au fost calculate folosind relatia:

Eads = Ecomplex - (Esuprafajcé + Emoleculé)n (2-5)

unde Ecomplex €ste energia totald a suprafetei superioare cu moleculd, Egy,qrq €Ste energia placii
de suprafata fara molecula, iar Enoecul; €Ste energia moleculei izolate. Epojeculs, @ fost calculata
prin modelarea moleculei izolate in centrul unei celule de simetrie rupte cu constante de retea de
20 A, prelevand doar punctul Gamma al zonei Brillouin cu aceiasi parametri de exactitate

descrisi pentru suprafete.

2.2. Sinteza peliculelor de TiO; si Al,O3 prin metoda depunerii de straturi atomice si a TiO;

si CuO/Cu;0 prin pulverizare
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Peliculele ultra-subtiri de TiO, cu grosimi diferite au fost crescute prin metoda depunerii
de straturi atomice (ALD) intr-un reactor din seria Picosun R-200 [163]. Ca substraturi au fost
utilizate lamele standard din sticla pentru microscop, care au fost curdtate in prealabil prin
stergerea cu atentie cu acetona si a unui filtru din hartie fara scame.

Dupa depunerea TiO, prin metoda ALD, probele cu pelicule ultra-subtiri au fost
prelucrate prin tratament termic in soba (TA) la 450 °C, 600 °C si 625 °C timp de 2 ore in
atmosfera de aer si au fost notate ca TA450, TA600 si TA625, respectiv. Functionalizarea cu
nanoparticule din Au a fost efectuatd folosind o masina personalizata de pulverizare cu flux de
gaz. Tinta din Au (diametru: 5,08 cm, Puritate: 4 N) a fost procuratd de la producatorul
EvoChem.

Obtinerea peliculei ultra-subtiri de Al,O3 prin metoda ALD a fost realizata folosind un
reactor din seria Picosun R-200 [163] cu temperatura de depunere in timpul procesului ajustata la
75 °C. In plus, tehnologia Picoflow™ a fost utilizatd pentru a obtine nano-straturi conforme si
uniforme cu un raport de aspect ridicat. Trimetilaluminiu (TMA) a fost utilizat ca sursd de
aluminiu si H,O pentru oxidarea TMA chimisorbita. Impulsurile alternative ale precursorilor
mentionati anterior au fost injectate in camera reactorului timp de 0,1 s per impuls pentru a creste
monostraturi de Al,O3;. Azotul gazos a fost utilizat pentru transportul vaporilor precursori in
camera de reactie si pentru curatarea subproduselor din reactor.

Pentru fabricarea structurilor de TiO, prin metoda de pulverizare au fost la fel utilizate ca
substrat lamele pentru microscop disponibile comercial. Toate substraturile au fost pre-curatate
printr-o baie de HCI (11%) si apoi clatite mai intdi cu apa deionizatd, apoi in acetona timp de
10 min, urmate de etanol (10 min) si in final apa deionizata, in bdile cu ultrasunet. Inainte de
fiecare depunere prin pulverizare, toate substraturile de sticla au fost plasate pe o placa de
incalzire, temperatura a fost setatd la 450 °C si mentinute 20 min. Piroliza prin pulverizare a fost
realizatd dupa cum a raportat Pauporté si colab. [164]. Straturile depuse a fost apoi tratate la
450 °C pentru inca 60 min in aer inainte de a permite sa se riceasca in mod natural. Grosimea
peliculelor de TiO; a fost controlata prin reglarea timpului de pulverizare [164]. Toate probele de
TiO, pulverizate au fost de aproximativ 12 nm, 20 nm sau 40 nm grosime si au fost post-tratate
termic timp de 1 sau 2 ore la 450 °C, 600 °C sau 625 °C in aer pentru a stabiliza faza cristalina si
a descompune toate materialele reziduale de pe suprafati. in cele din urma, au fost depuse
contactele din Au sub forma de electrozi interdigitati pe partea superioard a peliculelor subtiri,
deja tratate, prin pulverizarea-DC printr-o masca de umbra in forma de meandru si distanta de
1,0 mm [24].
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Nanoparticule de metale nobile, si anume, Ag, Au si nanoparticule bimetalice Ag-Au si
Ag-Pt au fost depuse peste peliculele ultra-subtiri pulverizate de TiO,, utilizand o sursa de
agregare a gazelor de tip Haberland (GAS) [165], care este atasatd intr-o camera de depunere cu
vid 1nalt [166]. Pentru depunere s-a utilizat tinta de metal nobil monometalic sau bimetalic
(50 mm in diametru). De exemplu, pentru depunerea nanopartuculelor din Au sau Ag, s-a utilizat
o tintd monometalicd (Au: Alfa Aesar, 99,99%; sau Ag: Kurt J. Lesker, 99,99%), iar pentru
depunerea nanoparticulelor din aliaj bimetalic, s-a utilizat o tinta bimetalica AgAu sau AgPt care
au fost construite personalizat (pentru mai multe detalii a se vedea [30,166]).

Proiectarea senzorului a fost aleasa similara ca la senzorii de gaz de stare solida de ultima
generatie, in special bazate pe oxizi semiconductori, care, de obicei, au o structurd plana, si
anume, o peliculd cu strat sensibil fiind sustinuta de un substrat de sticld/cuart, apoi acoperita
deasupra cu electrozi din Au in forma de meandru pentru conexiuni electrice [30].

Similar cazurilor precedente, suportul pentru dezvoltarea dispozitivelor pe baza
heterostructutilor de CuO/Cu,0O si TiO/CuO/Cu,O au fost utilizate lamele de sticla.
Substraturile de sticla au fost curdtate prin scufundare in HCI (11%) si apoi clatite cu H,0
distilatd si acetond timp de 11 min, care a fost urmata de baie cu ultrasunete in etanol timp de
11 min si apoi clatita in H,O deionizata [24,37]. Ulterior, straturile ultra-subtiri de CuO-Cu,0 cu
grosimi de 20, 30, 40, 50 si 60 nm au fost preparate deasupra sticlei curate prin pulverizarea
cuprului metalic in conditii de vid. Pulverizarea cuprului a fost realizata utilizand un sistem RF-
magnetron personalizat la 25 °C, o presiune de 3,6 + 10~ mbar, un flux de gaz Argon de 22 sccm
si o putere de 51 W. S-a utilizat tinta de cupru metalic de la Evochem GmbH, Germania (cu
puritate inalta: 5n = 99.999%, raza de 2,5 cm). Rata de depunere de 6 nm/min a fost determinata
experimental utilizand un profilometru. Apoi, straturile metalice de cupru depuse pe substraturile
din sticla au fost tratate termic TA la 420 °C in conditii atmosferice normale timp de 30 sau
60 min. Temperatura pentru tratamentul termic a fost in concordantd cu cercetdrile anterioare
privind peliculele ultra-subtiri de oxid de CuO-Cu,O mixt [19,56]. Au fost produse cinci seturi
diferite de probe cu grosimi de 20, 30, 40, 50 si 60 nm pentru stratul de CuO-Cu,O pe substratul
din sticla. Ulterior, toate materialele au fost montate pe o placa de incalzire termica, unde a fost
mentinuta temperatura la 420 °C timp de 25 minute Tnainte de a incepe procesul de piroliza prin
pulverizare, asa cum a fost utilizat anterior de Pauporté si colab. [37,84,164]. Apoi, peliculele de
titan (TiO,) au fost depuse prin pulverizare-piroliza deasupra straturilor fazelor mixte de oxid de
cupru pentru a prepara inca cinci seturi de probe. Pentru piroliza prin pulverizare, precursorul a
fost livrat sub forma de amestec de 7,1 ml de izopropanol, 0,62 ml de tetra-izopropoxid de titan
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(IV) (TTIP) si 0,41 ml de acetilacetond. Gazul purtator utilizat a fost un flux de oxigen, care a
fost selectat conform cercetarilor anterioare [37,164], pentru a sufla aerosolul amestecat printr-o
supapa cu un diametru de 10 mm direct pe suprafata compusului CuO/Cu,O/sticla, care a ramas
pe placa fierbinte incalzita la 420 °C pentru intregul proces de pulverizare. Probele de CuO/Cu,0
crescute cu diferite grosimi de 20, 30, 40, 50 si 60 nm au fost etichetate ca Cu20, Cu30, Cu40,
Cu50 si respectiv Cu60. Ulterior, inainte de a le permite sa se raceasca, heterostructurile de
TiO,/CuO/Cu,0 au fost tratate in aer la 420 °C pentru inca 30 de minute (Cu20, Cu30, Cu40)
sau 60 min (Cu50, Cu60), in functie de grosimea lor.

Dupa prepararea materialelor, electrozii din Au au fost depusi printr-o masca in forma de
meandru deasupra probelor nano-stratificate de TiO,/CuO/Cu,0O [19,56]. Contactele superioare
din Au au o grosime de 180 nm si o separare de 1 mm intre ele. Tinta din Au a fost montata pe
magnetron (DC) (puritate: 4n = 99,99%, raza: 2,5 cm) care a fost produsd de Evochem GmbH,
Germania. Presiunea camerei in timpul pulverizarii Au a fost de 3,55 + 10 mbar, in timp ce
debitul de Ar a fost de aproximativ 16 sccm si puterea pulverizarii a fost setatd la 51 W,
permitand o rata de depunere de aproximativ 47 nm/min [37].

Procesul tehnologic pentru fabricarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O este prezentat
in figura 2.2: (@) CuO/Cu,O (setul nr. 1 al dispozitivului final) si (b) nanopelicule de
TiO,/CuO/Cu,0 (setul nr. 2 al dispozitivului final). Procesul general poate fi descris dupa cum
urmeaza: Pasul 1 - substratul de sticld pre-curdtat este pulverizat cu nanoparticule de cupru cu o
razd de aproximativ 2-5 nm pentru a obtine pelicule ultra-subtiri de cupru cu grosimi cuprinse
intre 20 si 60 nm; Pasul 2 - tratament termic intr-0 soba la temperatura de 420 °C timp de 30 min
(pentru seturile de probe Cu20, Cu30 si Cu40) sau 60 min (pentru seturile de probe Cu50 si
Cu60) in aer pentru a obtine heterojonctinui-nanostraturi de CuO/Cu,0O. Etapele 3 si 4 din
figura 2.2a sunt depunerea contactelor din Au prin utilizarea de masti metalice de tip meandru cu
un spatiu de 1 mm intre ele. In pasul 5, obtinem dispozitivul 1 pe baza nano-straturilor de
CuO/Cu,0. Urmand pasii 3 si 4 din figura 2.2b, unde peliculele subtiri de TiO, sunt depuse cu o
grosime de 20 nm si apoi tratate termic intr-un cuptor la temperatura de 420 °C timp de 30 min
(pentru seturile de probe Cu20, Cu30 si Cu40) sau 60 min (pentru seturile de probe Cu50 si
Cu60) in aer, obtinem heterostructuri de TiO,/CuO/Cu,O cu mai multe straturi. Etapele 5 si 6 din
figura 2.2b reprezintd depunerea contactelor din Au (figura 2.2a). in cele din urma, pasul 7

reprezinta setul final de dispozitive nr. 2, adica heterostructuri de TiO,/CuO/Cu,0.
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Fig. 2.2. Procesul tehnologic pentru fabricarea heterostructurilor: (a) CuO/Cu,O
(dispozitiv final # 1); si (b) TiO2/CuO/Cu,0O (dispozitiv final # 2)

Este important de mentionat ca straturile sunt trasate ca linii drepte in figura 2.3, dar, in
realitate, sunt straturi policristaline non-planare. Figura 2.3 afiseaza sectiunea transversald a
dispozitivelor din setul # 1 realizat din nanostraturi CuO/Cu0O (Dispozitivul 1) si setul # 2 - care
se bazeaza pe heterostructuri de TiO,/CuO/Cu,O (Dispozitivul 2).

Dispozitiv 1 Dispozitiv 2

Fig. 2.3. Vedere in sectiunea transversala a dispozitivelor setului 1 realizate din

nanostraturi de CuO/Cu,O0 si setului 2 bazate pe heterostructuri de TiO,/CuO/Cu,O

Heterostructurile de TiO,/CuO/Cu,O/sticla decorate cu nanoparticule de metale nobile
sunt produse la fel printr-o metoda bazata pe pulverizare combinata cu recoacere termica, inainte
de pulverizarea TiO, pe suprafata CuO/CuyOfsticld, asa cum este expus mai Sus.
Heterostructurile de TiO,/CuO/Cu,O au fost decorate cu nanoparticule din Ag sau din nanoaliaj

AgPt utilizdnd un sistem de depunere cu vid ridicat (la comanda) cu sursa de agregare a gazelor
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atasata (GAS, tip Haberland [165]), iar pentru decorarea cu nanoparticule din Pd, a fost utilizata
0 camerda de depunere cu vid ridicat similara, GAS de tip Haberland [32,84,167]. Procesul
tehnologic general pentru fabricarea dispozitivelor senzor pe baza heterostructurilor de
TiO,/CuO/Cu,0, care este reprezentat in Figura 2.4, consta in functionalizarea suprafetei
utilizind nanoparticule Pd, Ag sau AgPt. In insertia din Figura 2.4 este reprezentati o vedere in
sectiune transversala a dispozitivelor multistratificate cuprinzdnd sistemele Pd-, Ag- sau

AgPt-/TiO»/CuO/Cu,0.
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Fig. 2.4. Procesul tehnologic pentru fabricarea dispozitivelor senzor pe baza
heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu nanoparticule din Pd, Ag sau
nanoaliaj din AgPt

2.3. Obtinerea heterostructurilor non-planare de CuO/Cu,O si Fe;O3 - CuO/Cu,O
imprimate 3D

Imprimarea heterostructurilor de CuO/Cu,O/Cu se bazeaza pe urmatoarele operatii
tehnologice: particulele de cupru (diametrul 14-25 pum) obtinute de la Sigma-Aldrich au fost
introduse 1ntr-0 baie cu ultrasunete in apa distilata timp de 5 minute. S-a adaugat praf de oxid de
polietilena (PEO) (M, ~ 2.000.000) de la Sigma-Aldrich si solutia a fost agitata la temperatura
camerei pana cand s-a obtinut o suspensie optic uniforma. S-au produs suspensii cu diferite

concentratii de cupru si polimer conform Tabelului 2.1. Suspensiile au fost apoi depuse pe
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substraturi de sticla in fasii cu un singur strat printr-un aparat de scriere directd cu cerneald
construit la comanda in o imprimanta 3D [40,41]. Prin schimbarea factorului de extrudare si a
geometriei, inaltimea, latimea si orientarea fasiilor depuse au fost controlate dimensiunile
acestora. Au fost utilizate duze conice cu diametrul orificiului de 0,58 mm pe toatd durata
depunerii. Fasii cu lungimea de 22 mm, latimea de 0,6 mm si indltimea de 0,2 mm au fost depuse
pentru seturile de probe 3D-L longitudinal (L) pe substrat de sticla (1 cm % 2,5 cm) cu un debit
de 1,5 mm?3/s [41]. Setul de probe 3D-T a fost depus transversal (T) pe substratul de sticla
(1 cm x 2,5 cm) cu un debit mai mare de 1,74 mm?/s, in timp ce s-au utilizat aceiasi parametri,
dar lungimea fasiilor a fost de numai 10 mm. 3D-T a fost produs cu trasare perpendiculara pe
partea lunga a substratului de sticla, iar 3D-L s-au trasat paralele cu partea lunga a substratului

dreptunghiular.

Tabelul 2.1. Date pentru pregitirea tuturor seturilor de heterostructuri de CuO/Cu,O/Cu

imprimate 3D
Setul de probe 3D-T 3D-L
Solutie de baza cu continut de PEO 6% 6.5%
Inaltimea fasiilor >0.2mm 0.2 mm
Latimea fasiilor > 0.6 mm 0.6 mm
Orientarea trasarii Transversal (T) Longitudinal (L)

Toate probele au fost realizate din suspensii cu raporturi de greutate 1.5:1 Cu:H-O.
Amestecul sau cerneala pentru setul de probe 3D-T are o solutie de polimer de bazd de 6% in
greutate si cel pentru 3D-L are o solutie de polimer de baza de 6.5% in greutate. Seturile 3D-T
au fost depuse cu un debit mai mare decat 3D-L, rezultaind urme mai largi si mai mari [41].

Etapele de fabricatie ale heterostructurilor de Fe,Os/Fe - CuO/Cu,O/Cu imprimate 3D
constau in: primul pas este producerea de cerneald optimd reologic care contine materialele
necesare (cupru si fier). Microparticulele de cupru si fier, precum si etanolul, 96% in volum, au
fost achizitionate de la Sigma Aldrich, polivinilbutiralul (PVB) a fost furnizat cu amabilitate de
Kuraray. Diametrul mediu al particulelor de cupru si fier a fost de 15-25 pum si 45-60 pum,
respectiv [40].

Rapoartele de amestecare ale cernelii finale au fost de 3:1:1 (Etanol:PVB:metale) in
functie de greutdti, iar microparticulele de metale au fost amestecate intr-un raport de 1:1, tot in
functie de greutati. Cerneala a fost preparata prin utilizarea unei tije cu ultrasunete Bandelin
Sonoplus HD 4100 la o putere de 30% a particulelor de metal cu etanol timp de 3 min. PVB a

fost apoi adaugat si solutia a fost agitata pand cand a devenit omogena. Cerneala a fost umpluta
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intr-un cartus de polipropilend de 30 cm® si ldsata peste noapte Tnainte de imprimarea 3D.
Cartusul a fost apoi incdrcat intr-o configuratie personalizatd de scriere directd cu cerneala-
imprimanta 3D [40]. Pentru imprimare a fost utilizata o duza conica cu diametrul de 0,58 mm si
probele au fost imprimate pe lamele de sticla standard (76 mm x 26 mm) la o vitezd de
aproximativ 0.4 mm?-s™. Fiecare strat avea o iniltime de 0.1 mm si o litime de 0.6 mm. Pentru a
se evapora tot etanolul ramas dupa etapele de imprimare, probele au fost uscate timp de 24 ore la
temperatura camerei [40].

Dupa uscare, structurile imprimate 3D au fost tratate termic TA intr-0 serie de etape de
recoacere la doud temperaturi de 425 °C si 650 °C in aer la o rati de incilzire de 40 °C-s™ si
pastrate la aceasta temperatura pentru o durata de timp variabila. Acest lucru a dus la formarea
heterostructurilor non-planare, anume a unei retele de nanofire si nanospice intre particule,
precum si completarea oxidarii in interiorul microparticulelor, ducand la o rezistentd mai mare a
bazei. Dupa racirea probelor, prin metoda pulverizarii cu ajutorul unei masti in forma de
meandru au fost depuse contacte de aur (grosimea ~170 nm). In acest mod au fost preparate
contactele externe, iar probele au fost taiate in senzori individuali. Fiecare senzor fiind format
din doi electrozi interdigitati cu o dimensiune a spatiului intre ei de 1 mm [40]. Utilizarea aurului
pentru contacte a fost decisa pentru a permite testarea fiabila a senzorului de gaz si ale
performantelor de putere redusa ale acestora. Pentru a elimina complet necesitatea de tehnologie
cu vid pentru formarea heterostructurii, se poate fabrica un dispozitiv complet imprimat utilizand
configuratia personalizatd de scriere directd cu cerneala-imprimanta 3D. Contactele pot fi
realizate din cernelile conductoare care contin materiale precum grafen, CNT, fulgi de argint sau
polimeri conductori precum PEDOT:PSS [168].

2.4. Depunerea peliculelor nanostructurate de CuO si ZnO prin metoda sintezei chimice
din solutii

Peliculele nanostructurate de ZnO:Al au fost depuse pe un substrat de sticla pre-curatat
prin abordarea sintezei chimice din solutii (notat ca SCS, la 0 temperatura relativ scazuta
<95 °C) [25,169]. Nivelul de dopant al peliculelor nanostructurate de ZnO:Al a fost obtinut cu
1 mM si 4 mM de Aly(SO4); - H0 (> 98%, Sigma Aldrich) in solutia apoasa pentru a atinge un
continut de Al de aproximativ 0,1 at% si 0,2 at%, respectiv (masurata folosind spectroscopia cu
raze X cu dispersie energeticd (EDX)) [154]. Un astfel de continut scazut de Al poate indica
faptul ca dopantul se segrega in limitele granulelor in forma amorfa [170] si poate fi rezultatul

unei limite de solubilitate solidd a Al in ZnO (0,25 - 0,5 at%), in timp ce la temperaturi ridicate
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excesul din Al poate reactiona cu ZnO pentru a forma ZnAl,04 [171]. Dupa depunere, probele au
fost prelucrate prin tratamentul termic rapid (RTA) la 475 °C, 575 °C si 725 °C timp de 60 s in
atmosfera normala si au fost notate ca RTA475, RTAS7S si, respectiv, RTA725 (a se vedea
figura 2.5a-c). Urmatorul pas este formarea stratului CuO-Cu,0O peste ZnO:Al. Pe partea de sus a
peliculelor nanostructurate de ZnO:Al, s-a pulverizat un strat ultra-subtire de Cu metalic
(cu grosimea de 20 nm sau 60 nm) conform metodei descrise In subcapitolul precedent. Dupa
depunere, probele de Cu/ZnO:Al au fost tratate termic TA la 425 ° C intr-un cuptor timp de 30
sau 60 min in atmosferd normala cu aer pentru a obtine un strat compus de CuO-Cu,0O cu faze
cristaline mixte. In plus, mai multe probe fara pelicule de ZnO:Al au fost produse prin depunerea
doar a unui strat de CuO-Cu,0O cu grosimea de 20 nm si 60 nm direct pe substratul de sticla
(folosind aceeasi procedura) (a se vedea figura 2.5d-f). Ultima etapa este depunerea contactelor
din aur (Au) deasupra probelor printr-o masca din Al cu o configuratie de tip meandru (a se
vedea figura 2.5g-h). Latimea dintre contactele formate este de 1 mm, in timp ce grosimea
contactelor din Au este de ~ 170 nm. Structura finald a dispozitivului este prezentatd in

figura 2.5(i).
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Fig. 2.5. Procesul tehnologic de fabricare al dispozitivelor bazate pe (CuO-Cu,0)/ZnO:Al.
Procesul general poate fi descris astfel: (a) Pe un substrat de sticla, peliculele
nanostructurate de ZnO:Al sunt depuse prin metoda SCS (la temperaturi scazute, <95 °C)
(b), urmate de un tratament RTA la temperaturi individuale timp de 60 s (c). Pasul 1 in
formarea stratului de CuO-Cu,0 este depunerea prin pulverizare a unei pelicule subtiri de
Cu, urmata de tratamentul termic la 425 °C (d-f); formarea contactelor se realizeaza prin
pulverizarea Au prin masti metalice de tip meandru, pentru a crea un spatiu de 1 mm intre
contacte (g-h). Structura finali a dispozitivului este prezentata in (i)
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Pentru a prepara pelicule nanocristaline de oxid de cupru (CuO) pe un substrat de sticla a
fost utilizata la fel metoda sintezei chimice din solutii (SCS) urmata de tratament termic (TA)
[19]. Solutia apoasa de complex de cupru, ca baie de cationi, a fost obtinutd cu 0,9 M de
CuSQO,4-6H,0 si 0,9 M de Na,S,03-6H,0. Ciclurile de depunere a peliculelor de oxid de cupru
constau in etape consecutive: (a) substratul care se mentine in baia alcalina (81 °C) pentru
adsorbtia ionilor OH pe substratul din sticld; (b) mentinerea substratului in Na»S;03-5H,0

pentru reactia Cu” cu OH adsorbit.
2Cu* + 20H™ - 2CuOH - Cuy0 + H,0. (2.6)

Tratamentul termic conventional intr-un cuptor la 600 °C timp de 30 de minute a fost
utilizat ca o abordare semnificativa pentru a Tmbunatati cristalinitatea straturilor de oxid de cupru
crescute prin metoda SCS.

Astfel au fost obtinute urmatoarele seturi de probe:

e TiO, — prin metoda depunerii de straturi atomice (ALD);

e TiO,, CuO/Cu,0 si TiO,/CuO/Cu,0 — prin metoda pulverizarii;

e Pd/TiO,/CuO/Cu,0, Ag/TiO,/CuO/Cu,O si AgPt/TiO,/CuO/Cu,O —  prin
functionalizarea cu metale nobile;

e CuO/Cu,0 si Fe;03 - CuO/Cu,0 — prin metoda imprimarii 3D;

e CuO/Cu,0/Cu — printr-un proces simplu de oxidare termica in soba;

e (CuO-Cu,0)/ZnO:Al — prin metoda sintezei chimice din solutii (ZnO:Al) si metoda
pulverizarii (CuO-Cu,0);

e Al,O3/CuO - prin metoda sintezei chimice din solutii (SCS a CuQ) si depunerii de
straturi atomice (ALD a Al,O3).
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3. CERCETAREA PROPRIETATILOR STRUCTURILOR DE TiO,/CuO/Cu,0 SI
EFECTUL FUNCTIONALIZARII LOR

Din motiv cd nanomaterialele pe baza de oxizi semiconductori utilizate in senzori au
dezavantaje cum ar fi degradarea in timp si influenta umiditatii [24,100], in acest capitol sunt
prezentate metode tehnologice de obtinere a heterojonctiunilor, heterostructurilor si procedee
elaborate pentru a stabiliza in timp proprietatile senzoriale la gaze si COV. Unul dintre
nanomaterialele care poate fi utilizat ca protectie si stabilizare a diferitor suprafete poate fi TiO,
[83,84]. Acesta este utilizat pe scara larga pentru a ridica duritatea suprafetei si rezistenta
adezivului, protectie pe termen lung si la temperaturi ridicate impotriva coroziunii, sporeste
proprietatile tribologice si imbunatateste design-ul acoperirilor transparente ale suprafetelor

datorita proprietatile de autocuratare [84-87].

3.1. Cercetarea proprietitilor senzoriale ale peliculelor ultra-subtiri de TiO; si efectul
functionalizarii cu metale nobile

In acest subcapitol sunt studiate peliculele ultra-subtiri de TiO, cu diferite grosimi care au
fost obtinute prin metodele: depunerii straturilor atomice (ALD) si pulverizare descrise in
subcapitolul 2.2, precum si functionalizarea suprafetei acestora cu metale nobile pentru cresterea
performantelor fotocatalitice [102,103], precum si imbunatatirea performantelor senzoriale prin
altul [37,104,167]. Aici sunt efectuate cercetarile proprietatilor morfologice, cristalografice,
fizice si electro-chimice, precum si proprietdtile senzoriale la gaze si la radiatia ultravioleta
(UV). In continuare sunt studiate peliculele ultra-subtiri de TiO, functionalizate cu metale
nobile, demonstrand influenta nanoparticulelor metalice si bi-metalice asupra performantelor
senzorului, precum si realizarea unor structuri de senzori cu proprietati mai avansate.

Peliculele nanostructurate utilizate in acest subcapitol au o aderentd foarte buna la
substraturile din sticla, deoarece pe parcursul cercetarii si dupa mai mult de un an nu sunt
vizibile semne de modificare, delaminare sau distrugere. Figura 3.1(a,b) prezinta imaginile SEM
ale peliculelor ultra-subtiri de TiO; nefunctionalizate. Din imagini se poate observa ca peliculele
prezintd o morfologie uniforma cu cresterea granulelor interconectate prin tratamentul termic in
soba (TA) timp de 2 ore la 600 °C (probele obtinute prin pulverizare) si la 450 °C (probele
obtinute prin ALD). Nanocristalinitatea peliculelor ultra-subtiri a fost observatd pentru toate
tipurile de probe cercetate. Marimea granulelor au fost masurate si obtinute intre 20 si 200 nm
(a se vedea figura Al.1(a)).
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Fig. 3.1. Imaginile SEM ale peliculelor ultra-subtiri de TiO; obtinute prin: (a) pulverizare;
(b) depunerea straturilor atomice; si functionalizate cu nanoparticule din Au: (c) probele

obtinute prin pulverizare; (d) probele obtinute prin depunerea straturilor atomice

Imaginile SEM ale peliculelor de TiO; functionalizate cu nanoparticule din Au sunt
prezentate in figura 3.1(c,d) si figura A1.2(d). Nanoparticulele din Au au diamentrul de 5-11 nm
si sunt dispersate uniform pe suprafata granulelor de TiO; (a se vedea figura Al1.1(b)).

Pentru a determina proprietatile vibrationale ale peliculelor depuse s-a efectuat un studiu
micro-Raman. Spectroscopia Raman este sensibild la faza de suprafatd a peliculelor subtiri si
nanostructuri [172,173]. Dioxidul de titan este cunoscut in trei faze cristaline: anatase
(tetragonald), rutile (tetragonald) si brookite (ortorombici) [30,174]. In Figura 3.2(a) sunt
reprezentate spectrele micro-Raman ale peliculelor de TiO, pulverizate cu diferite grosimi
(12 nm, 20 nm si 40 nm) tratate termic la 600 °C timp de 1 ora. Spectrele micro-Raman ale
peliculelor de TiO, pulverizate cu aceeasi grosime de 40 nm, dar conditii diferite de tratament
(450 °C pentru 2 ore, 600 °C pentru 1 ora si 625 °C pentru 2 ore) sunt prezentate in figura
Al.3(a). Figura 3.2(b) reprezintad spectrele Raman ale peliculelor de TiO, ALD (grosimea de
30 nm) tratate termic la temperaturi diferite. Rezultatele obtinute din figura 3.2(a, b) indica
prezenta fazei de anatase, care apartine grupei spatiale D;,(14/amd) [30,174] cu doua unititi de
formula TiO, per celula primitiva. Modurile din punctul /™ apartin reprezentarii conform relatiei

[174]:
Topt = 1414 + 145y + 2By + 1By, + 2E, (3.1)

Varfurile de la ~ 144, ~ 197, ~ 326, ~ 400, ~ 517 si ~ 635 cm™ din figura 3.2(a) (curbele
2-3) pot fi atribuite pentru modurile fazei de anatase Eg, Eg, Bi1g, B1g, A1g+Big si Eg, respectiv
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[172,174,175]. Aceste varfuri Raman sunt in corelatie cu faza de anatase din peliculele de TiO;
[176]. Varfurile la ~144, ~197, ~326, ~400, ~517 si ~635 cm™ din figura 3.2(b) pot fi atribuite
modurilor Eg, Eg, B1g, B1g, A1g + Bag si Eg, respectiv [173]. Maparea micro-Raman a modului Eg4
(144 cm™) pentru peliculele ultra-subtiri de TiO, cu grosimea de 20 nm si tratament termic la
625 °C timp de 2 ore se poate vedea in figura 3.2(c). Acest mod pare sa fie distribuit uniform.
Faza rutile este greu de detectat datoritd benzii suprapuse la ~143 cm™ (B1g) situata aproape de
faza anatase la ~144 cm™, de obicei, cu intensitate redusa [173].

Faza rutile cu sase atomi per celuld primitiva are 15 moduri optice si trei moduri acustice.

Pe baza analizei de grup, modurile din punctul /" apartin urmatoarei reprezentari [177]:
I—Z)pt = Alg + Azg + A2u + 2B1u + Blg + Bzg + Eg + 3E1U (32)

unde g prezinta Raman activ, U activ in infrarosu si E moduri degenerate. Faza rutile este greu de
detectat datoritd benzii suprapuse la ~143 cm™ (B1g) situata aproape de cele ale fazei anatase la
~144 cm™, si prezinti de obicei 0 intensitate scazuta [172,174].

Celelalte moduri Raman active din faza rutile la 826 (Byg), 612 (Ay) si 447 cm™ (Ey)
[172] nu au fost observate in spectrele Raman masurate ale probelor tratate TA la 450 °C (a se
vedea figura Al.3(a), curba 1). Cu toate acestea, s-au observat unele urme ale fazei rutile la
probele tratate la temperaturi mai ridicate (600 °C si 625 °C timp de 1 ord) (a se vedea

figura AL.3(h)).
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Fig. 3.2. (a) Spectre micro-Raman ale peliculelor nanostructurate ultra-subtiri de TiO;
pulverizate (tratate termic la 600 °C), cu grosimea de 12 nm, 20 nm si 40 nm. (b) Spectrele
micro-Raman ale peliculelor ultra-subtiri de TiO, ALD pure si tratate (la temperaturi
diferite) cu grosimea de 30 nm. (c) Maparea micro-Raman a modului E4 (144 cm™) pentru

pelicula de TiO, cu grosimea de 20 nm si tratata termic la 625 °C in aer

Spectrele caracteristice fazei rutile care sunt prezente in peliculele tratate termic la o

temperatura mai mare (>600 °C), pot fi vazute clar in figura A1.3(b). Varfurile de la ~246, ~366
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si ~440 cm™ din figura A1.3(b) pot fi atribuite modurilor Big, Eg si Aig ale fazei rutile TiO,,
respectiv [37,172,175].

Imagini topografice tridimensionale, incluzand o analiza a rugozitatii, au fost obtinute cu
instrumentul AFM pe o suprafata de 5 um x 5 um a peliculelor de TiO, functionalizate cu Au.
Astfel, se observa ca pelicula de TiO, functionalizata cu Au are o morfologie granulara, iar
dimensiunea granulelor este cuprinsa intre 20 si 200 nm, avand rugozitatea medie a suprafetei de
2.2 nm (a se vedea figura Al.4).

Investigatia XPS a fost realizati pe peliculele ultra-subtiri de TiO,, precum si pe
nanocompozite functionalizate cu nanoparticule din metale nobile. Spectrele prezentate in
figura A1.5(a), indica prezenta O, C, Ca, Na si Ti in toate peliculele cercetate. Ti si O provin din
peliculele ultra-subtiri de TiO, depuse prin pulverizare. C si, de asemenea, partial O provin din
contaminarea suprafetei in mediul inconjuritor prin adsorbtia la suprafati [10,56]. In plus, pentru
nanocompozitele functionalizate cu nanoparticule, sunt prezente liniile caracteristice pentru Ag,
Au si Pt, ceea ce confirma depunerea cu succes si adeziunea nanoparticulelor pe suprafata
peliculelor ultra-subtiri de TiO,. Pentru analiza in profunzime, in figura AL1.5(b-d) sunt
prezentate spectre de Tnalta rezolutie. Linia C-1s la 285.0 eV a fost utilizata pentru referinta de
incarcare a datelor XPS pentru peliculele ultra-subtiri. In nanocompozitul de Au/TiO, liniile
Au-4f prezinta varfuri la 84.1 eV si 87.8 eV, care pot fi atribuite aurului metalic si sunt in acord
cu datele XPS raportate de alti cercetatori [178,179]. Pozitia varfului ce corespunde la aur
(Au-4f7;, ~84.1 V) a fost, de asemenea, utilizata pentru a verifica calibrarea energiei de legare
(corectarea sarcinii). Pelicula subtire de TiO, nefunctionalizatd nu prezinta niciun semnal de la
Au.

Nanocompozitele investigate contin nanoparticule de metale nobile monometalice sau
bimetalice. Spectrele de inalta rezolutie ale liniilor corespunzatoare Ag-3d, Au-4f si Pt-4f din
figura A1.5(d) indica depunerea cu succes a nanoparticulelor monometalice (Ag sau Au) sau
bimetalice (Ag-Pt sau Ag-Au). Cuantificarea bazata pe spectre XPS de 1nalta rezolutie indica o
concentratie de Ag de aproximativ 20% in nanoparticulele de Ag-Au si de aproximativ 80% in
nanoparticulele de Ag-Pt.

Pentru a studia raspunsul peliculelor la diferite gaze si vapori ai compusilor organici
volatili, rezistentele electrice ale probelor senzorului au fost masurate in intervalul de
temperaturd de 25 °C - 400 °C. S-a gasit o relatie pozitiva intre raspunsul la gaze si vapori si
temperaturile de lucru (T.). Temperaturile de lucru rezonabile pentru oxizii de titan cercetati in
teza care duc la valori mari de raspuns sunt peste 250 °C, adica intr-un mediu cu temperaturi
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ridicate [7,164]. Temperatura de lucru optimala depinde de diversi factori, inclusiv grosimea
peliculei, acoperirea suprafetei si porozitatea [164]. Metoda conductometrica explica raspunsul
la gaz (modificari ale rezistentei electrice) a peliculelor de TiO, nanostructurate la expunerea la
gazele de testare in intervalul T, de 200-400 °C. in cazul testirii la H, gaz, deoarece rezistenta

electrica ale nanostructurilor s-a micsorat, raspunsul la gaz a fost calculat dupa cum urmeaza
[56]:

S, = Saer=Rgaz , 400y, (3.3)

aer

unde Raer si Ry reprezinta rezistentele electrice in aer si sub atmosfera gazelor de testare,
respectiv.

Rezultatele de detectare a gazelor pentru senzorii pe baza de pelicule ultra-subtiri de TiO,
pulverizate cu grosimea de 40 nm (tratament TA la 600 °C) la diferite T, sunt reprezentate in
figura 3.3(a). La T de 300 °C, peliculele de TiO, au prezentat un raspuns la hidrogen de ~650%,

respectiv, care este mai mare comparativ cu rezultatele raportate pe baza nanostructurilor de
TiO, [180].
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Fig. 3.3. Réspunsul la diverse gaze (100 ppm) fata de temperatura de lucru a senzorilor pe
baza peliculelor ultra-subtiri de TiO, crescute prin: (a) pulverizare (grosimea de 40 nm);

(b) depunerea straturilor atomice (grosimea de 15 nm)

Raspunsul la gaz fata de temperatura de lucru a peliculelor de TiO; cu grosimea de 15 nm
la 100 ppm de H; gaz si diferiti vapori de compusi organici volatili (COV) este reprezentat in
figura 3.3(b). Dupa cum se poate observa, temperatura optimala de lucru este de 250 °C, cu cel
mai mare raspuns la H, gaz, in comparatie cu raspunsul la diferiti vapori COV. Raspunsul la
100 ppm de NHs, acetona, 2-propanol, n-butanol si etanol este de ~170%, ~190%, ~90%, ~66%
si ~52%, respectiv.

Comparatiile raspunsului la H, gaz pentru diferite grosimi ale peliculelor ultra-subtiri
nano-structurate de TiO; obtinute prin pulverizare cu grosimea de 40 nm care au demonstrat cel
mai mare raspuns (>640%) la T de 300 °C si prin depunerea straturilor atomice cu cel mai mare
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raspuns de ~600% pentru peliculele cu grosimea de 15 nm sunt reprezentate in figura Al.6.
Raspunsul mai mare al peliculelor cu o grosime de 15 nm poate fi asociat cu grosimea care este
comparabild cu lungimea Debye [79]. In acest caz, conductibilitatea electrica a intregii pelicule
este afectata de chemisorbtia moleculelor de oxigen si gaz pe suprafata peliculei de TiO; [79].

Raspunsurile dinamice la 100 ppm de H» gaz in dependentad de grosimea peliculelor ultra-
subtiri de TiO, obtinute prin pulverizare si prin depunerea straturilor atomice la temperaturi de
lucru de 300 °C si 250 °C, respectiv, indica recuperarea completa a raspusului dupa aplicarea
gazului de test (a se vedea figura Al.7). Conform datelor au fost calculati timpii de raspuns si de
recuperare $i sunt prezentati in tabelul Al.1 si tabelul Al.2, respectiv.

Efectele functionalizarii cu nanoparticule din metale nobile asupra performantelor
senzoriale la gaze a peliculelor nanostructurate ultra-subtiri de TiO, sunt cercetate in continuare.
Scopul fiind de a identifica abordari tehnologice cu posibilitatea de a reduce T_ si de a
imbunitati selectivitatea dispozitivului. In acest fel va fi posibil controlul valorii rispunsului la
gaz si fabricarea diferitor senzori pe baza aceluiasi material si intr-un singur proces tehnologic,
doar prin functionalizarea suprafetei sale cu diferite tipuri de nanoparticule nobile.

Reesind din necesitatea detectdrii si controlului expunerilor individuale ale COV, care
sunt de o mare solicitare pentru diverse aplicatii, de ex. detectarea scurgerilor de butanol sau
metanol in diferite procese industriale [181-183] sunt cercetate raspunsurile dispozitivelor
elaborate. Este important de mentionat ca alcoolul izopropilic (numele IUPAC 2-Propanol) este
un izomer structural al propanolului cu formula moleculara C3H;OH, care are o limita de prag de
400 ppm pentru expunerea pe termen scurt [181]. Expunerea la o concentratic mai mare de
2-propanol poate duce la tensiune arteriald scazutd, ameteli, greata si coma [181], prin urmare,
este foarte important de a detecta 2-propanol pentru probleme de sanatate si siguranta. La fel este
important de mentionat ca butanolul este considerat ca un potential biocombustibil (combustibil
butanol), dar n-butanolul prezinta un pericol de incendiu moderat [184], care este un ,,alcool
fuselar” si extrem de larg utilizat in industria alimentara pentru producerea de unt, smantana,
fructe, rom, whisky, inghetata, zahar, bomboane, produse coapte si cordiale [182], intr-o gama
larga de produse de consum [185], precum si pentru alte procese industriale [186]. Conform
celor expuse, una din metodele de a modifica selectivitatea de la H, la un al tip de gaz/COV este
functionalizarea suprafetei peliculelor de TiO».

Astfel, peliculele de TiO, obtinute prin pulverizare au fost functionalizate cu
nanoparticule din metale nobile, si anume in cazul functionalizarii cu nanoparticule din Ag-Au, a
fost observata o scadere a raspunsului odata cu cresterea T de la 200 °C la 300 °C la vaporii de
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amoniac si o crestere a raspunsului la n-butanol (a se vedea figura Al.8). Senzorii pe baza
Ag-Au-TiO, sunt selectivi si ating raspunsuri ridicate la amoniac la T de 200 °C. Dar odata cu
cresterea T pana la 300 °C, selectivitatea se modifica pentru n-butanol. Astfel, pentru a avea cel
mai nalt raspuns si selectivitate la NHs, este necesar de a stabili temperatura de lucru de 200 °C,
iar pentru a avea cel mai inalt raspuns si selectivitate la n-butanol, temperatura de lucru necesara
este de 300 °C.

In cazul peliculelor de TiO, functionalizate cu Au cu grosimea de 15 nm, s-a observat o
scadere a raspunsului la o temperatura de lucru de 250 °C (a se vedea figura A1.9(a)). Acest fapt
poate fi atribuit unei scaderi a regiunilor active pe suprafata peliculei de TiO,, datoritd
continutului ridicat de nanoparticule din Au, ceea ce duce la un raspuns redus [187] sau la o
scurgere de hidrogen de la nanoparticulele din Au pe TiO, [188].

Cu toate acestea, raspunsul dinamic al peliculelor cu grosimea de 15 nm de TiO;
functionalizate cu Au, a demonstrat ca chiar daca raspunsul este mai scazut, are loc o micsorare
esentiala a timpilor de raspuns (~0,6 s) si recuperare (~4 s) dupa introducerea si evacuarea a
100 ppm de H; gaz (a se vedea tabelul Al.2). Scaderea considerabila a timpilor de raspuns si
recuperare poate fi atribuitd proprietdtilor catalitice excelente ale nanoparticulelor din Au, care
accelereaza cinetica reactiilor de detectare a suprafetei (chemisorbtia speciilor de oxigen si
disocierea moleculelor de H,), ceea ce duce la raspunsul-recuperarea mai rapida [189].

Raspunsurile fata de temperatura de lucru a peliculelor de TiO; netratate si a celor tratate
termic (450 °C, 600 °C si 625 °C pentru 2, 1 si 2 ore, respectiv; cu grosimea de 15 nm) si
functionalizate cu nanoparticule din Au la 100 ppm de H; gaz, indicad clar cd probele tratate
termic TA la 600 °C prezinta cel mai mare raspuns (~70%) la o temperatura de lucru de 300 —
350 °C, iar probele tratate TA la 625 °C reprezinta cel mai mare raspuns (~80%) la T, de 375 °C
(a se vedea figura Al1.9(a)). Astfel, raspunsul peliculei de TiO; cu grosimea de 15 nm si
functionalizata cu nanoparticule din Au la 100 ppm de H, gaz, COV si NH3 (100 ppm), a
demostrat ca temperatura de tratament TA de 600 °C este mai benefica pentru performantele de
detectare, deoarece permite un raspuns de aproximativ 70% si o selectivitate mai buna (a se
vedea figura A1.9(b)), datorita morfologiei sale si prezentei fazelor cristaline de anatase si rutile.

Rezultatele de top ale senzorilor de hidrogen extrem de sensibili raportate in literatura de
specialitate din ultimii ani la temperaturi de lucru ridicate si scazute, precum si compararea
parametrilor acestora cu cea mai buna structura a senzorului din acest studiu sunt prezentate in
Tabelul Al.3. Dupa cum se poate vedea, senzorii pe baza peliculelor de TiO, demonstreaza
raspunsuri la Hy gaz comparabile si chiar mai mari la majoritatea rezultatelor raportate pentru
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oxizii semiconductori de tip n, in timp ce timpii de raspuns si recuperare sunt comparabili sau
mult mai mici decét cele publicate anterior [189]. Aceste rezultate demonstreaza superioritatea
dispozitivelor elaborate aici.

Senzorii de gaz pe bazd de oxizi metalici aratd raspunsul catre gaze datorita reactiilor
catalitice la suprafata materialului senzor, care implicd reactiile dintre speciile gazoase si
suprafata materialului senzor. Prin urmare, unul dintre cele mai eficiente moduri de a Tmbunatati
raspunsul si selectivitatea gazului de test este controlul proprietatilor catalitice ale suprafetei
materialului senzor. Metalele nobile sunt catalizatori de inalta eficienta si pot fi utilizate pentru
imbunatatirea reactiilor de suprafatd ale materialelor de detectare a gazelor. Astfel de oxizi
metalici precum TiO,, ZnO, SnO,, Cu,0, Ga,03 si Fe 03 poseda proprietati catalitice relativ
reduse, prin urmare functionalizarea suprafetei cu diferite metale nobile modifica proprietatile
lor de detectare a gazelor [151].

Din literatura se cunoaste ca peliculele de TiO; sunt sensibile la radiatia UV, respectiv in
continuare sunt prezentate rezultatele obtinute la iradierea cu unde UV a peliculelor de TiO..

Raspunsul dinamic la iradierea cu unde UV (de 365 nm, distanta de 2 cm pana la proba)
al peliculelor de TiO, (grosimea peliculei fiind de 40 nm) obtinute prin pulverizare si
functionalizate cu nanoparticule din Au la temperatura camerei, la o tensiune de polarizare
aplicata de 50 V a fost definit ca: S = (Iyy/hntuneric). IN cazul peliculelor nefunctionalizate,
S are valoarea de ~47 cu timpii de raspuns si recuperare 71 = 1,355, 7, = 1,35 s si 741 = 0,23 3,
792 = 0,23 s, iar in cazul peliculelor functionalizate cu nanoparticule din Au, S valoarea de ~ 82
cu timpii de raspuns si recuperare 73 = 0,1°S, 72 = 2,96 s si 71 = 0,16 S, 790 = 1,51 3, respectiv
(a se vedea figura 3.4(a, b)), ceea ce demonstreaza posibilitatea cresterii raspunsului de doua ori
prin functionalizarea cu nanoparticule din Au.

Raspunsurile dinamice ale peliculelor ultra-subtiri de TiO, obtinute prin depunerea
straturilor atomice cu o grosime de 15 nm, nefunctionalizate si functionalizate cu nanoparticule
din Au, au fost calculate in procente ca ((luv-linmeric)linuneric):100% si sunt prezentate in
figura 3.4(c, d). Dupa cum se poate observa, si in acest caz datorita functionalizarii cu
nanoparticule din Au, a fost posibil cresterea raspunsului cu aproximativ un ordin (de la valoarea
de 7-10°% la 6:10% %).

Caracteristicile volt-amperice in intervalul de -50 V pana la +50 V ale peliculelor de TiO,
nefunctionalizate si functionalizate cu nanoparticule din Au sub iluminarea cu unde UV (365
nm), indica ca peliculele mai subtiri au o rezistentd mai mare, deoarece rezistivitatea electrica (p)
a peliculelor subtiri este dependentd de grosime (p = Ry - t, unde Rs este rezistenta pe strat si t
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este grosimea peliculei) (a se vedea figura A1.10) [190]. Se poate observa o caracteristica usor

neliniard, care poate indica formarea contactelor Schottky.
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Fig. 3.4. Raspunsul la radiatia UV ale dispozitivelor elaborate pe baza peliculelor de TiO;
obtinute prin pulverizare: (a) nefunctionalizate si (b) functionalizate cu nanoparticule din
Au; precum si prin depunerea straturilor atomice: (c) nefunctionalizate si

(d) functionalizate cu nanoparticule din Au

Din datele experimentale au fost determinati timpii de raspuns si recuperare pentru
probele studiate. Astfel constantele 71 si 7, reprezinta componentele rapide si lente ale
fotocurentului la crestere, iar zq; si 7qp reprezinta componentele rapide si lente ale fotocurentului
la scadere. Timpii estimati de raspuns si recuperare a acestei probe sunt sumarizati in
tabelul A1.2.

Conform datelor obtinute 1n acest subcapitol se poate de mentionat urmatoarele:
(1) peliculele ultra-subtiri de TiO, au o suprafatd omogena si o faza de anatase cristalind;
(ii) grosimea peliculei are un efect asupra caracteristicilor TiO, si a performantelor de detectare a
gazelor; (iv) depunerea succesiva a nanoparticulelor de Au si Ag-Au permite imbunatatirea
considerabila a selectivitatii si modificarea acesteia la gaze. (v) proprietatile de detectare a
radiatiilor UV au aratat performante mai mari de detectare a peliculelor functionalizate cu metale

nobile (marirea raspunsului aproximativ cu un ordin).

3.2. Studierea proprietatilor senzoriale la H; si compusi organici volatili a
heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O
In acest subcapitol se raporteazi fabricarea si cercetarea senzorilor de etanol stabili in

timp folosind pelicule multi-nanostrat compuse din TiO,/CuO/Cu,O/sticla. Structurile cuprite
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sunt produse printr-o metoda bazata pe pulverizare combinata cu recoacere termicd, urmata de
pulverizarea TiO; pe suprafata CuO/Cu,O/sticla [20] dupd metodele descrise in capitolul 2. Se
studiaza compozitia morfologica, structurala, transportul electric, calculele teoriei functionale a
densitatii (DFT) si proprietatile de detectare a gazelor pentru aceste heterojonctiuni.

Imaginile SEM a probelor nano-cristaline de CuO/Cu,0, care au fost crescute utilizand
pulverizare a cresterii sunt reprezentate in figura 3.5(a-f). Astfel, s-au obtinut cinci probe
simultan dintr-un singur substrat inainte de recoacerea termica TA la 420 °C timp de 30 min
(pentru seturile de probe Cu20, Cu30 si Cu40) sau 60 min (pentru seturile de probe Cu50 si
Cu60) 1n aer. Se poate observa clar ca volumul nanoparticulelor se modifica esential cu grosimea
peliculei, ceea ce afecteaza si proprietatile de detectare ale acestora. Pentru nanoparticulele de
CuO, conductibilitatea lor electricd mai mare duce la unele puncte luminoase in zonele expuse la
fasciculul de electroni al SEM (a se vedea figura 3.5(a-c)) [19]. Nanoparticulele, care apar cu
dimensiuni mult mai mici in imaginile SEM datoritd peliculelor mai subtiri, se oxideaza complet
in timpul celor 30 de minute de tratament.

Peliculele ultra-subtiri au o aderenta foarte buna la substraturile de sticld, deoarece nu au

fost observate semne de delaminare 1n cei trei ani in care au fost investigate aceste tipuri de
probe [24,70].

(a)

Fig. 3.5. Imaginile SEM ale probelor de CuO/Cu,0O nano-cristaline crescute utilizand
abordarea prin pulverizare si tratate termic la 420 °C, timp de 30 min cu grosimea de:

(a) 20 nm; (b) 40 nm; (c) 60 nm. Insertia arata imaginile SEM la o scara marita

Pentru senzorul cu pelicule subtiri stratificate de TiO,/CuO/Cu,0O, spectrele
fotoelectronice cu raze X (XPS) sunt prezentate in figura 3.6(a,b), unde spectrul de vedere
general, atesta prezenta elementelor de Cu, O, Ti, Na si C. Cu, O si Ti care provin din straturile
TiO,/CuO, in timp ce semnalul de la carbon apare la fel cum s-a raportat in subcapitolele
anterioare [24,104].
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Liniile Cu-2p si Ti-2p de inalta rezolutie prezentate in figura 3.6(b), releva in mod clar
liniile de satelit Cu-2py, si Cu-2psp, deplasate catre energii de legare mai mari. Varfurile
observate in spectru denota prezenta CuO [19,191], care se gaseste in stratul de baza al probelor.

Semnalele cuprinse intre 459,6 eV - 458,0 eV se datoreaza Ti-2ps,, care este atribuit la Ti
in TiO,. Evaluarea spectrelor de inalta rezolutie XPS a Ti-2p aratd ca linia la 458,3 eV
corespunde Ti-2ps,. Separarea cu 5,6 eV intre varfurile Ti-2ps, si Ti-2pss, si pozitia semnalului

Ti-2p3p,, ilustreaza prezenta Ti ca TiO; in stratul de baza, conform datelor publicate in [155,179].
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Fig. 3.6. Spectrele XPS ale unui senzor pe baza peliculelor subtiri de TiO,-CuO:
(a) spectru de ansamblu; (b) spectre de inalta rezolutie ale liniilor Cu-2p si Ti-2p. Spectre
micro-Raman ale peliculelor nanocristaline ultra-subtiri: (¢) CuO/Cu;0, tratat termic TA
la 420 °C timp de 30 min (pentru Cu20, Cu30 si Cu40) si 60 min (pentru Cu50 si Cu60) in
aer; si (d) TiO,/CuO/Cu,0, tratat termic TA la 420 °C timp de 30 min (pentru Cu20, Cu30
si Cu40) si 60 min (pentru Cu50 si Cu60) in aer, respectiv

Spectroscopia Micro-Raman a fost folositda pentru a investiga caracteristicile la scara
nanometrica, si anume dinamica retelei (interactiunea electron-fonon) a nano-materialelor de

CuO/Cu,0 si TiO,/CuO/Cu,0. Spectrele micro-Raman pentru nanomaterialele de CuO/Cu,O si
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TiO,/CuO/Cu,0 in intervalul 100-1000 cm™ au fost obtinute la temperatura camerei (a se vedea
figura 3.6(c,d) si figura A2.1).

Studiile Raman arata clar formarea fazelor mixte de oxid de cupru, si anume CuO/Cu;0,
dupa tratarea termica TA la 420 °C in conditii ambientale, precum si heterostructura de
Ti0,/CuO/Cu,0 dupa pulverizarea unui nano-strat de TiO, deasupra peliculelor binare, care
afirma existenta peliculelor heterostructurate in faza mixta. Spectrele micro-Raman a sase seturi
de probe investigate la temperatura camerei contin trei varfuri principale la ~144 cm™, 212 cm™,
628 cm™, atribuite fazei cristaline de Cu,O. Coexistenta fazelor Cu,O si CuO pentru probele TA
la 420 °C timp de 1 ora a fost confirmata de datele prezentate in figura 3.6(c) si 3.6(d), datorita
spectroscopiei micro-Raman pentru investigatiile regiunilor de suprafata ale probelor [193],
varfurile mai puternice atribuite fazei CuO indica formarea acestei faze pe suprafata superioara a
nanocristalelor de Cu,O. La temperaturi mai mari de 420 °C pentru probele TA, varfurile
atribuite fazei cristaline Cu,O dispar in spectrele micro-Raman, care pot fi atribuite formarii unui
strat mai gros de CuO deasupra Cu,0O [193] (a se vedea curba (2) din figura A2.1). Spectrele
micro-Raman ale peliculelor de TiO;, care acopera straturile ultra-subtiri de CuO/Cu,O cu
grosimi diferite (20 nm, 30 nm, 40 nm, 50 nm si 60 nm) tratate TA la 420 °C timp de 0,5 sau
1 ora, la fel demonstreaza aceeasi tendinta (a se vedea figura 3.6(d)). Rezultatele micro-Raman
obtinute sunt in concordanta cu datele XPS care confirma faptul ca fazele Cu,0O se transforma in
faza cristalind de CuO dupa tratamentul termic.

Reteaua cristalina de cuprite (Cu,0) este simpla cubica conform grupului de translatie.
Poate fi descrisa prin simetrie cubica totala, chiar si in centrul zonei, unde exista tranzitii directe
de exciton, grupul lui k este izomorf cu grupul punctual Oy. Reteaua principala a structurii cubice
cuprite poate fi descrisa ca doua subretele, una cubica cu fete centrate (cfc) cu cationi de cupru si
una cubicd cu volum centrat (cvc) cu anioni de oxigen. O altd caracteristica interesanta a
structurii cuprite este dihotomia [194,195]. Atomii O se afla in pozitii interstitiale tetraedrice fata
de subreteaua de cupru, ceea ce inseamna ca O este coordonat tetraedric de Cu, in timp ce Cu
este coordonat liniar de doi oxigeni vecini. Aceste numere reduse de coordonare sunt
neconventionale pentru oxizii metalici [195]. De asemenea, o lungime scurta a legaturii cupru-
oxigen in Cu,O este neobisnuitd [195], nu este compatibilda cu suma oricarei perechi de raze
ionice pentru Cu* si O® data in literaturd [196]. Simetriile fononilor si benzilor se colecteaza
usor prin metoda lui Moskalenko [197]. Cristalul Cu,O cu o retea simpla cubica Bravais apartine

grupului spatial Pn3m sau Oy (simetria punctului Op, sau m3m) [194] si doua unitati de formula
53



sunt implicate intr-o celuld unitard. Simetria modurilor normale ale centrului zonei este data de

[19,198,199]:

l—‘Cuzo = AZu + Eu +3Tlu +T2u +T2g ' (34)

CuO se cristalizeaza intr-o structurd monoclinica (simetrie de grup spatial) [19,198-200].
In consecinta, existd 12 moduri vibrationale, moduri fonice optic active, in centrul zonei. Cei doi
atomi de cupru din celula primitiva se afla pe site-uri cu simetrie descrise de C;(2) si atomii de
oxigen de pe Cy(2) [19,198-200]. Coordonand simetriile sitului cu grupul de factori Csp,

modurile normale ale centrului zonei sunt prezentate de [19,198-200]:
['=4A +5B,+A +2B,. (3.5)

Cele trei moduri A; + 2B, sunt Raman active, iar cele trei moduri acustice sunt
reprezentate de A, + 2B,. Celelalte sase moduri sunt active in infrarosu [19,198-200].

Dupa cum s-a mentionat deja, faza de anatase este asociatd grupului spatial
D32 (14/amd) [37] cu doui unititi de formuld TiO; per celuld primitiva (a se vedea figura A2.1),
iar modurile din punctul 7" apartin reprezentarii conform relatiei 3.1 [30,37].

Modurile Ayg, Big si Eq sunt Raman active, Ay, si cele doud moduri E, sunt active in
infrarosu. Varfurile la aproximativ ~144 Cmfl, ~197 Cmfl, ~326 Cmfl, ~ 400 Cmfl, ~517 cm ! s
~ 635 cm * pot fi atribuite Eg, Eg, Big, Big, Ay + Big, si Eg, moduri de anatase, respectiv
[30,37,172,175] (a se vedea figura 3.6(d) (curba 7)). Aceste varfuri Raman sunt in corelatie cu
faza de anatase din pelicula de TiO, [176].

Spectroscopia de absorbtie cu ultraviolet, vizibile si cu infrarosu apropiat (UV-Vis-NIR)
utilizatd la cercetarea heterostructurilor de CuO/Cu,0 si TiO2/CuO/Cu,O a permis detectarea
absorbtiei optice si a tranzitiilor excitonice caracteristice nanostraturilor. Astfel spectrele de
absorbtie fatd de lungimea de unda aratd doar un varf de absorbtie centrat la aproximativ 400 nm
- 500 nm. La fel se poate observa cé probele au o transmisie buna peste 70% peste lungimea de
unda de 600 nm, iar probele de TiO2/CuO/Cu,O au o transmisie mai mare datorita faptului ca
mecanismul principal de captare a luminii in peliculele subtiri de TiO, implicd imprastierea
luminii [23] (a se vedea figura A2.2). Datele experimentale arata doar absorbtia directa legata de
tranzitie fara varfuri legate de absorbtia indirecta a tranzitiei (a se vedea figura A2.2(b)).

Caracteristicile optice ale heterostructurilor obtinute si estimarea valorii medii a benzii
optice de energie sunt extrem de importante. Conform metodei Tauc, diferenta de banda optica a

nanomaterialului CuO urmeaza ecuatiile [201,202]:
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ahv = k./Jhw —E, , (3.6)

aE, = k(E, — E;)", (3.7)

unde, « - marginea de absorbtie optica, care este proportionald cu absorbtia (coeficientul de
absorbtie al materialului), E,=hv - energia fotonului incident, k - constanta de proportionalitate
dependentd de structura materialului, Eg — banda interzisa optica, si h - constanta lui Planck.
Deoarece valoarea exponentului n depinde de natura tranzitiei optice (direct permis, direct
interzis, indirect permis sau indirect interzis), exponentul n are valoarea 1/2, 3/2, 2 sau 3,
respectiv [17]. Valoarea Y2 este, prin urmare, utilizata pentru CuO, deoarece ambii oxizi
semiconductori CuO si CuyO sunt semiconductori cu bandd directa [17], iar E4 poate fi obtinut
din ecuatiile (3.6) si (3.7). Absorbtia (o > 10* cm™) este legatd de tranzitiile directe de banda
[203]. Intervalul de bandd interzisd opticd Ey S-a gasit extrapoland portiunea liniard (linia
dreaptd) - tangentd a graficului (chv)? vs. hv pentru a intercepta pe axa energiei fotonului
(hv, orizontald) la ahv=0, iar energia benzii interzise a nanomaterialelor de CuO netratat s-a gasit
a fi de 2,3 eV, ceea ce este mai mare decat valoarea publicata a materialelor de CuO
(de ex. = 1,855eV). Dimensiunea particulelor poate fi atribuita efectului de confinare cuantica
[204] (a se vedea figura A2.3).

Cea mai buna potrivire liniard a fost gasitd pentru cazul cand n = 1/2 (pentru tranzitia
optica directa permisa in nanoparticulele din oxid de cupru) [205,206]. Graficele Tauc afirma o
crestere a benzii interzise de la ~2,03 eV la ~2,87 eV cu scaderea dimensiunii nanoparticulelor
de la 30 nm la 10 nm. Marginea de absorbtie de ~2,03 eV pentru proba de 30 nm este similara cu

valoarea publicata pentru Cu,0O [205-207] (a se vedea figura A2.3). Raspunsurile la gaze si COV

- Ry—R . . :
au fost definite ca raportul (%- 100%), unde Ry si Ra - rezistentele electrice ale probelor

expuse la gaz/COV si aer in conditii normale de mediu, respectiv [19,56].

Abaterile standard dintre masurarile multiple ale probelor de CuO/Cu,O la hidrogen si
etanol, la temperatura de lucru de 350 °C, demonstreaza ca probele de Cu20 si Cu30 prezinta cel
mai mare raspuns la etanol. Probele CuO/Cu,O sunt mai selective fatd de etanol comparativ cu
celelalte gaze testate (hidrogen, etanol, 2-propanol, n-butanol, acetona si amoniac) (a se vedea
figura 3.7(a)). Cu toate acestea, raspunsul si selectivitatea senzorilor scad odatd cu cresterea
grosimii straturilor (mai mult de 30-40 nm), deoarece odatd cu cresterea grosimii straturilor,
rezistivitatea electrica a structurilor scade, ceea ce este in conformitate cu datele prezentate in

literatura [56]. Prin urmare, grosimea optima este cuprinsa intre 20-30 nm (seturile de probe
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Cu20 si Cu30). Valorile raspunsurilor ale nanostraturilor de CuO/Cu20 la analiti diferiti depind
de grosimea lor, in special atunci cand valoarea este in ordinul lungimii Debye [19,208].
Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor pregatite, arata comportamentul de contact
ohmic intre nanostraturile CuO/Cu,0O si contactul superior din Au la temperatura camerei (a se
vedea figura A2.4(a) si figura A2.5(a)). Cu toate acestea, la temperatura de lucru de 350 °C
caracteristicile curent-tensiune sunt neliniare, care pot fi atribuite unui efect de conductibilitate
condus de bariera de potential (a se vedea figura A2.5(c)). Variatia curentului electric cu
temperatura, indica faptul ca heterojonctiunea poate fi aplicata si pentru masurarea temperaturii
(a se vedea figura 3.7(b)). Pentru a exprima rezistivitatea electrica a oxizilor semiconductori de

tip p s-a utilizat ecuatia urmatoare [18]:

(")
e\ KT

1 1 1
e = — = , 38
7= r qﬂp<NVe[-<EFKTEV)]> T (38)

p

unde p - rezistivitatea electrica, o - conductivitatea electrica, q - sarcina electronului,
Up - mobilitatea golurilor, p - concentratia golurilor, Er - energia Fermi, Ey - energia maxima din
banda de valenta, T - temperatura absoluta si k - constanta lui Boltzmann.

Variatia raspunsului structurilor la 100 ppm de etanol fata de diferite temperaturi de lucru
a fost studiata pentru a gasi conditiile optime de lucru. Figura 3.7(b) prezinta raspunsul probei
Cu20 la diferiti compusi (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona si amoniac) la
temperaturi de lucru cuprinse intre 250 °C-350 °C. Abaterea standard intre mai multe masurari
ale aceluiasi set de probe este indicata cu bare de eroare. Pentru vaporii de etanol, raspunsul
senzorului la 350 °C este mai mare comparativ cu celelalte gaze. 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 timp ce figura 3.7(b) arata, de asemenea, ca raspunsul la hidrogen gazos s-a
imbunatatit odata cu marirea cu temperatura de lucru.
Raspunsul de detectare al heterostructurilor de CuO/Cu,O cu o grosime cuprinsa intre 20 si 30
nm demonstreaza comportamentul de tip p al acestui material. Variatia raspunsului structurilor la
100 ppm de etanol in functie de temperatura de lucru a fost investigatd pentru a gasi conditiile
optime de lucru. Din raspunsul dinamic al probei Cu20 la 100 ppm de vapori de etanol se
observa ca timpul de raspuns (z;) si timpul de recuperare (zg) sunt relativ mici la temperaturile de
lucru de 250 °C, 300 °C si 350 °C (z; = 18.8 s, 13 s 5i 18.5 s, 7y = 43.3 5, 46.4 s 51 49.6 s,
respectiv) (a se vedea figura A2.4(b)). Raspunsurile la hidrogen si etanol ale probelor de

TiO,/CuO/Cu,0 cu diferite grosimi sunt studiate pentru a determina impactul adaugarii TiO; la
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stratul superior. Heterojonctiunea poate actiona, de asemenea, ca o suprafatd cu TiO, de auto-
curdtare sau pentru a Tmbunatati detectarea gazelor si pentru a imbundtdti protectia Impotriva

coroziunii la temperaturi ridicate [20,84-87,209].
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Fig. 3.7. (a) Raspunsul la hidrogen si etanol al probelor de CuO/Cu,O cu grosimi diferite
la temperatura de lucru de 350 °C; (b) Raspunsul la diferite gaze (hidrogen, n-butanol,
2-propanol, etanol, acetona si amoniac) in dependenti de temperatura de lucru a probelor
de CuO/Cu,0 (Cu20); (c) Raspunsul la hidrogen si etanol ale probelor de TiO,/CuO/Cu,O
cu grosimi diferite masurate la T de 350 °C; (d) Raspunsul la diferiti compusi (hidrogen,
n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona si amoniac) in dependenta de temperatura de lucru

a probelor de TiO,/CuO/Cu,0 (Cu20)

Raspunsul la hidrogen si etanol al probelor de TiO2/CuO/Cu,0 (Cu20, Cu30, Cu40, Cu40
si Cu60), masurate la temperatura de lucru de 350 °C este prezentat in figura 3.7(c). Se poate
observa ca probele de TiO,/CuO/Cu,0 (Cu20 si Cu30) sunt mai sensibile la etanol in comparatie
cu hidrogenul gazos. Cu toate acestea, marirea grosimii de CuO/Cu,O la (Cu50 si Cu60)
modificd performanta de detectare a structurilor de TiO2/CuO/Cu,O si gazul cel mai sensibil
devine hidrogen, desi valorile de raspuns sunt mai mici, iar valorile de raspuns ale senzorilor cu
straturile mai groase de CuO/Cu,0O sunt mai mici fata de hidrogen si etanol comparativ cu cele
ale (Cu20 si Cu30) (a se vedea figura 3.7(c)). Astfel, cele mai bune performante de detectare a
etanolului au fost obtinute pentru probele cu grosimea de 30 nm (proba Cu30).

Caracteristicile curent-tensiune ale probelor de TiO,/CuO/Cu,0O, cu comportamentul
ohmic liniar la temperatura camerei poate fi vazut in figura A2.4(c) si figura A2.5(b). Cu toate

acestea, dupa cum s-a mentionat deja, la temperatura de lucru de 350 °C caracteristicile I-V sunt
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neliniare datorita unui efect de conductibilitate condus de bariera de potential (a se vedea
figura A2.5(d)). Din raspunsurile la diferiti compusi chimici (hidrogen, etanol, 2-propanol,
n-butanol, acetona si amoniac) in dependenta de temperatura de lucru a setului de probe de
Ti0,/CuO/Cu,0 (Cu20), se observa ca la 250 °C, 300 °C si 350 °C, probele au cel mai mare
raspuns la vapori de etanol cu raspunsuri de ~38%, ~115% si ~121%, respectiv (a se vedea
figura 3.7(d)). Comparativ (datele din figura 3.7(b) si figura 3.7(d)), valoarea raspunsului a fost
imbunatatita odatd cu cresterea temperaturilor de lucru pentru nanomaterialul multistrat de
TiO,/CuO/Cu,0. Astfel, nu a existat un raspuns vizibil pentru aceste structuri de senzori sub T
de 250 °C din cauza reactiilor de suprafata cu diferite specii de oxigen. Raspunsul maxim este
atins la o temperatura de lucru de 350 °C. Raspunsul dinamic la 100 ppm de etanol al probelor de
TiO,/CuO/Cu,0 (Cu20) la temperaturile de lucru 250 °C, 300 °C si 350 °C indica ca timpii de
raspuns (z;) sunt de 18.9 s, 16.3 s si 13.8 s, si timpii de recuperare (zg) sunt 35.5 s, 28.3 s si 37.3
s, respectiv, sunt relativ mici (a se vedea figura A2.4(d)).

Comparand datele din figura 3.7(b) si figura 3.7(d) se observa faptul ca raspunsul la
hidrogen a crescut pentru sistemul ternar in raport cu heterojonctiunea la toate temperaturile de
lucru. Figura 3.8(a) reprezinta relatia dintre raspunsul la 100 ppm de vapori de etanol si puterea
consumata fatd de tensiunea aplicatd pentru probele CuO/Cu,0 (Cu20). Figurile 3.8(a) si 3.8(b)
arata ca atunci cand tensiunea de polarizare aplicata este redusa, raspunsul la vaporii de etanol
creste si puterea consumatd scade, efect care poate fi atribuit caracteristicilor neliniare de
current-tensiune la T, de 350 °C (a se vedea figura A2.5(c) si figura A2.5(d)). Pentru o tensiune
de polarizare aplicata de 0.5 V, 0.01 V si 0.005 V, puterea consumata este de ~88, ~0.02 si
~0.004 uW (aproximativ 4 nW), iar raspunsul este de ~140%, ~160% si ~300%, respectiv.
Aceasta putere consumata nu face parte din puterea consumata al intregului sistem de senzori,
deoarece puterea necesara pentru incalzirea probei pana la 350 °C aici nu este considerata.

Figura 3.8(b) reprezinta raspunsul la 100 ppm de vapori de etanol si dependenta puterii
electrice fata de tensiunea de polarizare aplicata pentru setul de probe de TiO,/CuO/Cu,O
(Cu20). Se observa ca atunci cand tensiunea aplicata scade, puterea electrica consumata scade,
de asemenea. De exemplu, puterea electrica este de ~1.5 pW, ~0.33 uW, ~0.05 pW si
~0.001 uW (aproximativ 1 nW) la tensiunea aplicatda de 0.25 V, 0.1 V, 0.05 V si respectiv
0.01 V. Cu toate acestea, raspunsul la gaz este de ~120% pentru tensiunea de polarizare aplicata
de 0.25 V, care scade la ~97% sub 0.1 V a tensiunii de polarizare aplicate, care a crescut la

~160% si de ~222% la tensiunea de polarizare aplicata la 0.05 V si 0.01 V, respectiv.
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Fig. 3.8. Dependenta puterii electrice si a raspunsului la gaz in raport cu tensiunea aplicata
pentru probele: (a) CuO/Cu,0 si (b) TiO,/CuO/Cu,0 cu grosimea de 20 nm; (¢) Variatia
raspunsului la vaporii de etanol in timp pentru probele CuO/Cu,0 si TiO,/CuO/Cu,0 cu

grosimea de 20 nm

Variatia raspunsului probelor de CuO/Cu,O (Cu20, curba 1, figura 3.8(c)) si
TiO,/CuO/Cu,0 (Cu20, curba 2) la 100 ppm de vapori de etanol timp de 105 zile, demonstreaza
ca raspunsul la vaporii de etanol s-a bisectat pentru probele de CuO/Cu,0, in timp ce a ramas
neschimbat 1n cazul probelor din heterostructuri de TiO,/CuO/Cu,0. Nu s-au observat modificari
semnificative datorita efectului de autocuratare a stratului de TiO, pe suprafata heterostructurii
[20,209] (a se vedea figura 3.8(c)).

Conform rezultatelor prezentate in acest studiu, schimbadrile in conductanta senzorilor
chimici pe baza de oxid semiconductor sunt cauzate de interactiunile dintre compusii chimici de
mediu cu suprafata senzorului, care sunt puternic influentati de temperatura de lucru [100,210].
O modalitate eficienta de a imbunatati caracteristicile senzorului este prin controlul proprietatilor
catalitice ale suprafetei oxidului din heterostructuri [37,100].

Raspunsul heterostructurii la 1, 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm de vapori de etanol
comparativ cu tipul de probe CuO/Cu,0 si TiO2/CuO/Cu,0 (Cu20, Cu30, Cu40, Cu50 si Cu60)
misurate la temperatura de lucru de 350 °C, sugereazi ci toate probele au rispuns la toate
concentratiile de etanol (a se vdea figura A2.6(a,b) si figura A2.7).

Raspunsul dinamic al probelor de CuO/Cu,0 si TiO/CuO/Cu,O cu grosimea de 20 nm si
30 nm la 1, 5 si 10 ppm de etanol la T, de 350 °C, demonstreazi ci rispunsul senzorilor din
astfel de heterostructuri este destul de ridicat la concentratii foarte mici de etanol (a se vedea
figura A2.6(c) si figura A2.6(d)).

Mecanismul de detectie chimica propus pentru CuO/Cu,0 se bazeaza pe reactii fizico-
chimice de suprafata, care depind puternic de temperatura de lucru. Proprietatile electrice si

chimice ale suprafetei heterostructurilor sunt explicate conform lucrarilor [19,211,212], si
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anume, la temperaturi relativ scdzute atunci cand sunt expuse la oxigenul din aerul inconjurator,

se formeaza un strat/zona de acumulare a golurilor (HAL) la suprafata lor.
0,(gaz) + 2e~ — 20~ (ads). (3.9)

La temperaturi putin mai mari de 150 °C, speciile de oxigen sunt adsorbite pe suprafata

oxidului de cupru in urma reactiei [19,139]:
1 150°C
5 02(gaz) «—— 07 (ads) + h*, (3.10)

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

oxidului, iar h* sunt golurile eliberate din oxid. Astfel, datoriti formrii stratului de acumulare a
golurilor (HAL) la suprafata oxidului, rezistivitatea electrica a stratului superior devine mai mica
decat cele din partea centrala, care este considerata a fi o regiune izolatoare conform literaturii de
specialitate [13,14,56,213,214].

Dupa cum a fost demonstrat prin desorbtia programata in functie de temperatura (TPD),
tehnica de rezonanta electron prin spin (ESR) si spectroscopia in infrarosu cu transformare
Fourier (FTIR) [100,210], ionii de oxigen adsorbiti de pe suprafata oxidului semiconductor sunt
in diferite forme, cumar fi O, , O™ si O’ (20 °C — 500 °C). Specia atomica moleculard de O, si
O domina sub temperatura de 150 °C si 150 °C — 500 °C, respectiv. La temperatura camerei,
speciile de molecule O, capteaza electronii din oxidul de cupru. Prin urmare, conductibilitatea
heterostructurii scade datorita cresterii concentratiei golurilor la suprafetele produse de captarea
electronilor [37,100,210]. Cu toate acestea, in detectia chimicd la 300 °C, O este frecvent
adsorbit la suprafata. Astfel, odata ce senzorul este expus la vapori de etanol, are loc o reactie de
suprafata asupra oxidului de cupru dintre moleculele de etanol si speciile de oxigen adsorbit. Ca
rezultat, moleculele de etanol C,HsOH sunt oxidate la CO, si H,O si regiunea HAL se reduce
[13,19,56,213]:

CoHsOH + 600,45) = 2C03gas) + 3H;0(gas) + 6€ ™. (3.11)

Astfel, conform reactiei de mai sus, o singura moleculd de etanol interactioneaza cu sase
ioni de oxigen adsorbiti si 6 electroni sunt eliberati, care recombinad cu golurile in regiunea HAL,
reducand astfel dimensiunea acestei regiuni. Aceastd reactie duce la o crestere a rezistivitatii
electrice si la scaderea conductibilitatii in aceasta regiune [19]. Conform datelor din literatura
[13,19,56,213], se poate de mentionat ca latimea regiunii HAL variaza intre 5,2 si 16,5 nm

pentru faza superioarda CuO. Astfel stratul superior ultra-subtire este in intregime afectat de
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reactiile de suprafatd. Deoarece nivelul benzii de valenta superioara a miezului Cu,O este mai
mic, atunci golurile se transferd de la miez-Cu,O la straturile de suprafata-CuO. Astfel, interfata
CuO/Cu,0 este afectatda si contribuie la mecanismul de detectare. Regiunea HAL (cu latimea
totald estimata in jur de 20 nm) [19] este calea preferentiala pentru conducerea electrica datorita
rezistentei mai mici a CuO in comparatie cu miezul-Cu,0. De asemenea, diametrul mediu mic al
nanocristalelor asigura un raport ridicat suprafata-volum, permitand mai multe specii de oxigen
sa fie adsorbite pe suprafata heterojonctiunilor, heterostructurilor, ceea ce reprezinta un avantaj
pentru detectarea etanolului. Prin urmare, acest lucru explica performantele mai bune in ceea ce
priveste detectarea vaporilor de etanol. Heterostructurile CuO/Cu,O determina o regiune HAL
mai mare datoritd grosimii ultra-subtiri a stratului superior CuO si efectelor de difuzie a sarcinii
la interfata. Prin urmare, schimbarea rezistentei electrice va fi mai mare la expunerea la vapori de
etanol comparativ cu senzorul din material dintr-o singura faza.

In ceea ce priveste mecanismul de detectare a etanolului pentru heterostructurile de
TiO,/CuO/Cu,0, prezenta unei heterojonctiuni p-n intre TiO; si CuO/CuO duce la indoirea
benzii energetice in regiunea de epuizare conform literaturii [24] (a se vedea figura A2.8) pana
cand un astfel de sistem nu va atinge echilibrul nivelului Fermi (a se vedea figura A2.8(b)).
Campul electric de la interfata va ajuta/spori eficienta transferului de sarcina la moleculele de
oxigen adsorbite la suprafata oxidului semiconductor.

Un astfel de tip de contacte a doi oxizi semiconductori diferiti formeaza o heterojonctiune
p-n sau heterostructurd non-plana la interfata dintre CuO/Cu,0 si TiO,, ceea ce este excelent
pentru reglarea proprietatilor chimice de detectare [24]. Din aceste date putem argumenta ca
CuO/Cu,0 de tip p poate atrage electroni de la defecte similare cu donorii (locuri libere de
oxigen) din TiO, si astfel rezistenta electrica la heterojonctiune va creste datorita scaderii
densitatii purtatorilor de sarcina [215].

Cand CuO/Cu,0, care poseda conductivitate electrica de tip p [19,56] si TiOy, de tip n
[37,216], sunt puse in contact se formeaza heterojonctiunile sau heterostructuri cu
conductibilitatea predominanta de tip p care s-a observat in mecanismul senzor in timpul
masurdrilor.

Oxigenul adsorbit pe suprafata TiO, capteaza electronii de conductie in urma unor reactii

diferite in functie de temperatura de lucru [20,37,210,217]:
02(gaz) And Oz(ads)a (3.12)
O2(ads) T €~ = Ozaas): (3.13)
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Oz(aas) T €~ © 20445), (3.14)
Otaasy + €~ © Olaus). (3.15)

Deoarece heterostructurile de tip TiO,/CuO/Cu,0O sunt expuse la vapori de etanol, va
avea loc o reactie intre C,HsOH si speciile de oxigen adsorbit pe suprafata din TiO,. Prin
urmare, electronii vor fi eliberati in banda de conductie a TiO, [137]. Posibilile cai de reactie

sunt urmatoarele [218]:

CH3CHO + H,0 + e~

- 2_ —_
C,HsOH + 0~ (02~/05) - { CO, + H,0 4 e (3.16)
C,HsOH + h* + 0~(02~/03) —» CHCHO + H,0, (3.17)
C,HsOH + h* + 0~(02~/03) - CO, + H,0, (3.18)

La interfata heterostructurilor TiO,/CuO/Cu,O, molecula de etanol redusa va fi
combinatd cu golurile in CuO si poate produce CH3CHO intermediar care va reactiona cu
oxigenul adsorbit pe TiO, de tip n (ecuatiile (3.17) si (3.18)). In general, oxidul semiconductor
de tip p, cum ar fi CuO/Cu,0, va permite reactia completa a etanolului care va duce la cresterea
performantelor de detectare la etanol, in mod similar, cum au stabilit si alti autori pentru CuO-
SnO; [219], SnO, dopat cu Ni [220], ZnO co-dopat [221], respectiv.

Cand heterostructurile de tip TiO,/CuO/Cu,0 sunt expuse la gazul H,, moleculele de
hidrogen sunt oxidate prin eliberarea de electroni, micsorand regiunea de epuizare a electronilor
[11,131,222]:

1,07 +H, > H0 + e, (3.19)
20 + 2H, - 2H,0 + 2¢™ . (3.20)

Aceste reactii au ca rezultat o modificare a latimii canalului de conductie [223], deoarece
in cazul cercetat in teza creste rezistenta electrica a structurii senzorului.

Conform datelor obtinute 1n acest subcapitol se poate de mentionat ca au fost obtinute cu
succes structuri de CuO/Cu,O printr-o metoda bazata pe pulverizare combinatd cu recoacere
termica, care au demostrat sensibilitate si selectivitate la vaporii de etanol, iar depunerea stratului
ultra-subtire de TiO,, permite de a obtine senzori mai stabili in timp, care actioneaza ca o
suprafata de protectie impotriva coroziei si cu efect de auto-curatare la temperaturi ridicate cu

proprietati imbunatatite de detectare a gazelor.
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3.3. Dirijarea selectivititii senzorilor de gaz cu putere redusa pe baza heterostructurilor de
TiO,/CuO/Cu,0 prin functionalizare cu nanoparticule din metale nobile

In acest subcapitol se raporteaza fabricarea senzorilor de gaz pentru COV si H, folosind
heterostructurile de TiO,/CuO/Cu,O/sticla functionalizate cu nanoparticule de metale nobile
pentru a controla selectivitatea. De asemenea, se prezintd in premiera 0 Simulare a
heterojonctiunii de TiO,(111)/CuO(111)/Cu,O(111) functionalizate cu nanoparticule de Pds,
Ag; si AgePt, unde se calculeazd energiile de adsorbtie, structurile si functiile de lucru ale
heterojonctiunilor functionalizate cu nanoparticulele de metale nobile [39]. Schimbarea
selectivitatii senzorilor este investigata prin examinarea energiilor de legare si a transferurilor de
sarcina pentru interactiunile de hidrogen molecular (Hy), etanol (C,HsOH) si n-butanol
(n-C4HgOH) cu jonctiunile heteroepitaxiale functionalizate folosind nanoparticulele de metale
nobile. Studiul demonstreazd ca introducerea nanoparticulelor de metale nobile pe suprafata
Ti0,/CuO/Cu,0 prezinta o cale adecvata spre dezvoltarea dispozitivelor de detectare a gazelor
cu consum ultra-redus de putere electrica [39]. Scara nanoscopica a functionalizarii permite, de
asemenea, reglarea, modularea si controlul selectivitatii si raspunsului acestor senzori, care pot fi
utilizati pentru aplicatii practice care necesita discriminarea intre diferiti COV si gazul Ho.

Imaginile obtinute cu microscopul electronic cu scanare (SEM) pentru substratul mixt de
oxid de cupru CuO/Cu,O acoperit cu un strat de TiO, si functionalizat cu nanoparticule
(diametrul de 5-15 nm) de metale nobile de Pd, Ag si AgPt, care formeaza nanocristalite
interconectate uniform, ceea ce este favorabil aplicatiilor dispozitivelor senzorilor, sunt
prezentate in figura A2.9.

Spectrele fotoelectrice cu raze X (XPS) ale heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O
nefunctionalizate si functionalizate cu nanoparticule de AgPt, au demonstrat detectarea
elementelor de Cu, O, Ti, Na si C (a se vedea figura 3.9(a)). Prezenta Cu, O si Ti provine din
stratul de bazd TiO,/CuO/Cu,0, in timp ce semnalul din carbon provine din contaminarea
suprafetei cu carbon din atmosfera, de ex. din carbohidrati [32,84].

Spectrele de inalta rezolutie ale liniilor Cu-2p, Ti-2p, Ag-3d si Pt-4d, releva varfuri clare
ale satelitului atat pentru liniile Cu-2psp, cét si pentru Cu-2pyp, care sunt deplasate catre energii
de legare mai mari pentru linia Cu-2p (figura 3.9(b)). Linia Cu-2ps;, 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 heterostructurii CuO/Cu,0 cu CuO expus la suprafati [104]. In consecinta,
semnalul de la cupru din spectru poate fi atribuit prezentei CuO/Cu,O 1in stratul de baza.
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Un varf Ti-2ps, intre 459,6 eV si 458,0 eV este atribuit in mod obisnuit Ti* in Ti0,.
Evaluarea energiilor de legare de inaltd rezolutie XPS Ti-2p aratd ca linia Ti-2ps, este
pozitionata in jurul valorii de 458,3 eV. Pozitiile de varf ale Ti-2pss; si Ti-2pis; si separarea lor de
5,6 eV indica prezenta Ti sub forma de TiO; in stratul de baza [155,179].

Elementele Ag si Pt au fost detectate alaturi de Cu, Ti, O si C in nanocompozitul de
TiO,/CuO/Cu,0 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 datorita suprapunerii Pt-4f cu liniile
intensive de Cu-3p. In cazul nanocompozitului cercetat aici, cuantificarea nanoparticulelor de

AgPt indica un continut de platind de aproximativ 15% in aceastea.
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Fig. 3.9. Spectrele fotoelectrice cu raze X (XPS) ale: (a) nanocompozitului de
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0 (linia rosie) si heterostructurii de TiO,/CuO/Cu,O nefunctionalizata
(linia neagra); (b) spectre de inalta rezolutie ale liniilor Cu-2p si Ti-2p, precum si spectre
pentru liniile Ag-3d si Pt-4d. Spectre micro-Raman pentru: (c) suprafata functionalizata a
probelor TiO,/CuO/Cu,0 si Pd/TiO,/CuO/Cu,0 cu grosimea CuO/Cu,0 de 20 nm dupi ce
a fost tratata termic la 420 °C timp de 30 min in aer; (d) Pd/TiO,/CuO/Cu,O cu grosimea
CuO/Cu;0 de 20 nm si respectiv 30 nm

Pe langa functionalizarea nanocompozitului de TiO,/CuO/Cu,O cu nanoparticule de
AgPt, s-au folosit si nanoparticule de Pd pentru a pregati senzorii functionalizati in contextul
acestor cercetari pentru senzori. Prezentarea respectiva si spectrele de inaltd rezolutie
corespunzatoare structurilor TiO2/CuO nefunctionalizate si functionalizate cu nanoparticule de

Pd, prezinta asemanari majore, insa difera in cea mai mare parte in semnalele corespunzatoare
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elementelor Ag, Pt sau Pd (a se vedea figura A2.10). Observarea liniilor Pd-3d cu varfuri in jur
de 335,8 eV (Pd-3dsp,) si 341,0 eV (Pd-3ds,) indica functionalizarea cu succes a suprafetei
structurii senzorului cu nanoparticulele de Pd.

Spectrele micro-Raman ale nanocompozitelor de CuO/Cu,O, TiO,/CuO/Cu,O si
Pd/TiO,/CuQ/Cu,0, care au fost investigate la temperatura camerei in intervalul 100-1000 cm™,
sunt prezentate in figura 3.9(c) si figura 3.9(d). Prezenta Cu si Pd metalic nu a putut fi constatate
in aceste materiale, din cauza limitarilor instrumentale legate de masurarea constantei dielectrice
a acestora, care posedd componente pozitive reale si imaginare negative expuse in experimentele
de rezonanta plasmonica de suprafata [224,225]. In cazul nanoparticulelor metalice, rezonantele
plasmonice de suprafatd locale sunt responsabile pentru imbunatatirea cdmpului, ceea ce duce la
procese cu suprafata imbunatatita [224,225], care sunt vizibile doar folosind spectroscopia
Raman imbunatatitd la suprafatd (SERS). Doar frecventele fononice ale straturilor cristaline de
Cu,0, CuO si TiO, sunt observate cu configurarea experimentald, deoarece teoria grupurilor
indica faptul ca raspunsul Raman este o functie a simetriei grupului spatial al cristalului [226].

Heterostructurile si heterojonctiunile formate din semiconductori p-n, in special cei
functionalizati cu metale nobile, au o activitate cataliticd sporitd si pot fi utilizate pentru a
imbunatati reactiile de suprafatd ale materialelor de detectare chimica [37,227]. Se stie ca
functionalizarea oxizilor (cum ar fi ZnO, SnO,, TiO,, Cu,0 si Fe,;03) cu diferite metale nobile
sau aliaje bimetalice fmbunatiteste semnificativ performanta de detectare. In continuare vor fi
analizate proprietatile de detectare ale heterostructurilor TiO,/CuO/Cu,O functionalizate cu
nanoparticule de Pd, Ag si AgPt.

Proprietatile de detectare a gazelor pentru probele de TiO,/CuO/Cu,O cu grosimea
CuO/Cu,0 de 20 nm (Cu20) functionalizate utilizind nanoparticule de Pd (Pd/TiO,/CuO/Cu,0)
au fost investigate pentru diferiti compusi organici volatili si hidrogen. Scopul principal a fost de
a demonstra experimental ca functionalizarea cu Pd a astfel de structuri produce o crestere
semnificativa a raspunsului si selectivitatii la gazul Hy, chiar si la temperaturi de lucru scazute.
De asemenea, s-a intentionat sa se demonstreze ca este posibil de a reduce consumul de putere
electrica in timpul functionarii senzorului si de a ajusta reactivitatea catre Hy a dispozitivelor pe
baza de heterostructuri de TiO,/CuO/Cu,0 prin functionalizare utilizind nanoparticule de Pd.

Raspunsul la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona, amoniac si CH4 a probelor
de TiOy/CuO/Cu,O dupa functionalizarea suprafetei cu nanoparticule de Pd la diferite
temperaturi de lucru, demostreaza un raspuns ridicat si selectiv la H, gaz la toate temperaturile
de lucru (a se vedea figura 3.10(a)). Raspunsurile sunt de ~405%, ~487%, ~543% si ~371% la
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temperaturile de lucru de 150 °C, 200 °C, 250 °C si 300 °C, respectiv. Temperatura optimala de
lucru a fost determinata in intervalul 200-250 °C.

Din raspunsurile dinamice la hidrogen ale probelor Pd/TiO,/CuO/Cu,O la diferite
temperaturi de lucru, s-au calculat timpii de raspuns (zr = 18.7 s, 20.4 s, 12.8 s si 12.4 s) si timpii
de recuperare (zg = (> 50 s), 36.3 s, 10.6 s si 4.2 s), care sunt relativ mici la temperaturile de

lucru de 150 °C, 200 °C, 250 °C si 300 °C, respectiv (a se vedea figura 3.10(b) si figura A2.11).

800 700 0

(a) lHidrogen; Il n-Butan, 2-Propanol; (b) Aer Hidrogen, —— 1) T.-150°C (C) 12004T.- 250 °C ——Hidrogen
= 700 { @ etanc; [ Acetona; [ NH,; I CH, —'\;- 600 ——(2) TL-200°C — . 1000 ppm
s 100 ppm| < —@T-250°c| X 1000 r

~ 600+ fhul 5004 ——(4) TL-300°C (hU. 500 ppm

© J

. 500 80 4001 . 100 ppm T, 800

E 400 Ly 00 ¥ L) 600 100 ppm i f
_a 300 2 g a

c £ 200 l ] c 4004 50 ppm

5 200 3 o 32

o 100 w1004 S @ 200 5 o 10 PP !
b ] | ! ; ] H

o oMl | e J J = e 9 . / r ;

150 200 250 300 0 20 40 60 80 0 100 200 300 400 500
Temperatura de lucru (°C) Timp (s) Timp (s)

Fig. 3.10. (a) Raspunsul la diferiti compusi (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol,
acetona, amoniac si CH,) a probelor de TiO,/CuO/Cu,0O functionalizate cu Pd la diferite
temperaturi de lucru; (b) Raspunsul dinamic la hidrogen al probelor de
Pd/TiO2/CuO/Cu,0 maisurati la diferite temperaturi de lucru; (¢) Raspunsul dinamic la

diferite concentratii de hidrogen (tensiune de polarizare aplicatia de 250 mV)

Raspunsul dinamic la diferite concentratii de hidrogen (5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm)
ale probelor functionalizate Pd/TiO,/CuO/Cu,0, demonstreaza un raspuns destul de mare de
~88% la doar 5 ppm a concentratiei de H, gaz (a se vedea figura 3.10(c)), iar caracteristicile
curent-tensiune arata ca curentul creste odatd cu temperatura de lucru pentru materialul multistrat
Pd/TiO,/CuO/Cu,0 (a se vedea figura A2.12(a))

Functionalizarea suprafetei cu nanoparticulele de Ag a probelor de TiO,/CuO/Cu,0O au
fost realizate pentru reglarea raspunsului la COV, si anume, pentru a schimba selectivitatea din
etanol (in cazul probele CuO/Cu,0) la n-butanol.

Raspunsul la diferite gaze comparativ cu temperatura de lucru a probelor de
Ag/TiO,/CuO/Cu,O functionalizate la suprafatd, din care se poate observa ca la temperaturi
scazute de lucru de 200 °C, proba are conductibilitate de tip n si prezinta capacitati de detectare
doar catre 2-propanol si etanol, deoarece rezistenta scade dupa interactiunile moleculare, iar la
temperaturi de lucru de 250 °C, 300 °C si 350 °C, proba are deja o conductibilitate de tip p. Prin
urmare, este selectiv la n-butanol, unde raspunsurile sunt de ~54%, ~200% si ~163% , respectiv
(a se vedea figura 3.11(a)). Acest fenomen este datorat compozitiei probei, care modifica
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activitatea de suprafata si produsele de reactie [12,19,37]. Raspunsul dinamic la hidrogen,

n-butanol, 2-propanol, etanol si acetona pentru probele Ag/TiO,/CuO/Cu,O la temperatura

optima de lucru de 300 °C este prezentata in figura 3.11(b).
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Fig. 3.11. (a) Raspunsul la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetona pentru
heterostructurile de TiO,/CuO/Cu,0O dupa functionalizarea suprafetei cu nanoparticule de
Ag; (b) Raspunsul dinamic la diferiti compusi (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si
acetond) a heterostructurilor de Ag/TiO,/CuO/Cu,0 la temperatura de lucru de 300 °C.
(c) Raspunsul dinamic la diferite concentratii de n-butanol (5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm)

(tensiune de polarizare aplicata 27,5 mV)

Raspunsul dinamic la 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm de n-butanol pentru probele de
Ag/TiO,/CuO/Cu,0, demonstreaza detectarea chiar si pentru cea mai mica concentratie (5 ppm)
a vaporilor de n-butanol cu un raspuns de aproximativ 31% (a se vedea figura 3.11(c)), iar
caracteristica curent-tensiune a probelor de Ag/TiO,/CuO/Cu,0, demonstreaza ca conductanta
electrica creste odata cu temperatura de lucru in intervalul testat (a se vedea figura A2.12(b)).

In continuare a fost studiat raspunsul la diferiti compusi a heterostructurilor de
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0 la diferite temperaturi de lucru pentru a observa reglarea selectivitatii prin
schimbarea compozitiei nanoparticulelor pe suprafata.

Raspunsul la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetonda comparativ cu
temperatura de lucru pentru probele AgPt/TiO,/CuO/Cu,O cu suprafata functionalizata,
demonstreaza ca la temperaturi de lucru de 250 °C, 300 °C si 350 °C, proba este selectiva la
Nn-butanol si raspunsurile sunt de ~78%, ~118% si ~216 %, respectiv, sugerand ca temperatura
optima de lucru este de 350 °C (a se vedea figura 3.12(a)).

Raspunsul dinamic la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetona ale probelor de
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0 la temperaturi de lucru de 350 °C este prezentata in figura 3.12(b).
Raspunsul dinamic la 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm de n-butanol pentru probele de
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0, inregistreaza un raspuns de ~63% pentru doar 5 ppm de n-butanol
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(a se wvedea figura 3.12(c)), iar din caracteristicile curent-tensiune ale probelor
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0, se observa ca conductanta creste odata cu temperatura de lucru (a se
vedea figura A2.12(c)).
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Fig. 3.12. (a) Raspunsul la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetoni)
ale probelor de TiO2/CuO/Cu,0 functionalizate cu nanoparticule de AgPt; (b) Raspunsul
dinamic la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetona pentru heterostructurile de
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0 la temperatura de lucru de 350 °C. (c¢) Raspunsul dinamic la 5, 10,

50, 100, 500 si 1000 ppm de n-butanol (tensiune de polarizare aplicata 9,5 mV) pentru
heterostructurile de AgPt/TiO,/CuO/Cu,O

In continuare sunt comparate raspunsurile la gaze pentru heterostructurile de
TiO,/CuO/Cu,0 functionalizate cu diferitele tipuri de nanoparticule pentru a demonstra
posibilitatea dirijarii selectivitatii acestora utilizind abordarea tehnologica dezvoltata in teza.

Raspunsurile la hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si acetona pentru probele
Pd/TiO,/CuO/Cu,0, Ag/TiO,/CuO/Cu,0 si  AgPt/TiO,/CuO/Cu,O, demonstreazd ca
heterostructurile functionalizate cu nanoparticule de Pd sunt cele mai sensibile la hidrogen, in
timp ce probele functionalizate folosind nanoparticulele de Ag si AgPt demonstreazd o
schimbare de selectivitate si sunt cele mai sensibile la n-butanol (a se vedea figura 3.13(a)).

Dependenta consumului de putere si raspunsul la 100 ppm de H, gaz in dependenta de
tensiunea aplicata pentru heterostructurile de Pd/TiO,/CuO/Cu,O cu grosimea CuO/Cu,O de
20 nm, demonstreaza ca atat puterea electrica, cat si raspunsul la gazul H, au scazut atunci cand
tensiunea aplicatd se micsoreazd. Cu toate acestea, S-a observat, de asemenea, cd pentru o
tensiune aplicata de 10 mV raspunsul a crescut, iar puterea electrica 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 (a se vedea figura 3.13(b)). Raspunsul la diferite gaze fata de
tensiunea aplicata pentru probele Pd/TiO,/CuO/Cu,O cu grosimea CuO/Cu,O de 20 nm, au

demonstrat aceeasi tendinta (a se vedea figura A2.13).

68



(a) T,-250°C Ti-300°C | EEHidrogen g -=--Puterea consumata Hidrogen 5 1600 (b)
— 600 | n-Butanol = -+ Raspunsul lagaz  T.-250 "L‘,I —_—
= 500 | Em2-Propanal :(;'100—Pd.’T|02r'Cu0|’Cu20 T 1 550 X
@ || Em Etanal ® T T 00 3
oo 400 :_-Acetnné E ﬁ ot 8o
© T_-350 °C s 10 : 450 (g
w . —
5 3007 . I i I.- w0S
£ 200 S I l 2
S o ! 350 §
% 100 E Y 300 %
(g g [} ]
e o CuOICu,0 Cu0iCu,0 I CuOiCu,0 HGh=—=, ! : ] —-250 &
U u. Ul {1 .
o, oo, oty a o 50 100 150 200 250
+Pd +Ag +AgPt Tensiunea aplicata (V)
=(c) . 3 = X (d)
= = Puterea consumata n-Butanol 3 -=Puterea consumata n-Butanol i
£ -+-Raspunsullagaz T -300°c 3 g_-.‘“ c -~-Réspunsul lagaz  |T;-350°C - ge‘
®  |AgITIO/CuOICu,0 7 12602 3 10{AgPTIO,/CUOICU,0 o e &
& 13 8 B 8
E || - @ g 1] &
5 I o F200 @ 5 9 1. o
z 52 | [ y 03
] e 150 2 8 4] P . 2
] ¥ i S m I T =
3 Toee o 175 [ L1soo8
3 04— : — : : €5 e e
o 30 40 S50 60 70 80 90 o 9,5 100 105 11,0 11,5 120 125

Tensiunea aplicata (V) Tensiunea aplicata (V)

Fig. 3.13. (a) Raspunsul la diferiti compusi (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol si
acetond) a heterostructurilor de Pd/TiO,/CuO/Cu,0, Ag/TiO,/CuO/Cu,0 si
AgPt/TiO,/CuO/Cu,0. Dependenta consumului electric si a raspunsului la gaz fati de
tensiunea aplicata pentru heterostructurile: (b) Pd/TiO,/CuO/Cu,0,

(c) Ag/TiO,/CuO/Cu,0 si (d) AgPt/TiO,/CuO/Cu,0

Dependenta consumului electric si raspunsul la 100 ppm de vapori de n-butanol fata de
tensiunea aplicata pentru heterostructurile de Ag/TiO,/CuO/Cu,O cu grosimea CuO/Cu,O de
60 nm sunt reprezentate in figura 3.13(c), unde se poate observa ca puterea electrica 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/Ti0,/CuO/Cu,0 cu
grosimea CuO/Cu,O de 60 nm, puterea electrica de consum la vaporii de n-butanol este de
~10.6, ~8.4 si ~7.2 nW, iar raspunsurile sunt ~162%, ~180% si ~216% la 100 ppm la tensiunile
aplicate de 12.5, 11.0 si respectiv 9.5 mV (a se vedea figura 3.13(d)). Compararea dependentei
consumului de putere electrica fatda de tensiunea aplicatd pentru probele de TiO,/CuO/Cu,O
nefunctionalizate si functionalizate cu nanoparticule de Pd sau Ag sau AgPt este reprezentata in
figura A2.14.

Mecanismele de detectare a oxizilor semiconductori in cele mai frecvente cazuri se
bazeaza pe efectele ficizo-chimice care au loc la suprafata acestora [37,227], pentru probele cu
metale nobile sau oxizii lor, functionalizarea cu nanoparticule la suprafatd este implicatd in

principal in doud mecanisme [108]. Unul este sensibilizarea electrica datorata formarii barierelor
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Schottky la nanojonctiunea dintre metalul nobil si oxidul semiconductor [228] (nu in cazul de
aici). Cealalta se datoreazd sensibilizarii chimice bazate pe noile proprietati catalitice ale
metalelor nobile ca suport pentru caracteristici mai bune ale senzorilor de gaz [35].

Din moment ce se adauga pe suprafata nanoparticule din Pd, Ag sau AgPt, mai multe
specii de oxigen sunt adsorbite prin ,,efectul spillover”. Selectivitatea la hidrogenul gazos pentru
heterostructurile de Pd/TiO,/CuO/Cu,0 poate fi explicata prin faptul ca Pd este cunoscut ca fiind
un excelent catalizator de disociere a oxigenului si hidrogenului, la fel si la o temperaturd de
lucru mai mica [35,108]. Din datele experimentale (a se vedea figura 3.10(b)) se poate observa
ci intre temperaturi de lucru relativ scizute si pani la 200 °C, recuperarea semnalului are loc mai
lent decat la temperaturi mai ridicate. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca speciile de
hidroxil adsorbit (obtinute in timpul expunerii la H), persistd mai mult pe suprafata
nanoparticulelor de Pd care sunt indepartate mai lent sub forma de H,O in timpul desorbtiei sale
la temperaturi mai scazute, decat la temperaturi ridicate [229,230]. Daca temperatura de lucru
creste, efectul ,,spillover” este predominant, deoarece este unul activat termic [231].

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

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

Pd
HZ(gas) - H(ads) + H(ads)! (3.21)
H(ads) + H(ads) - 2H(-|(-1ds) + 2e”, (3.22)

indicand faptul cd densitatea nanoparticulelor de Pd pe suprafata materialului este un parametru
extrem de important [231].

Dupa cum s-a stabilit in rezultatele XPS ale WO; functionalizat cu PdO, speciile de
protoni (H") generate formeazi hidruri de paladiu (PdHy), care au functii de lucru mai mici in

comparatie cu metalul de Pd pur [232]:
XH(tldS) +xe  + Pd(s) i Pde(S) (323)

Formarea PdH simplifica transferul purtdtorilor de sarcind de la nanoparticule catre
heterojonctiunile de TiO,/CuO/Cu,0 si scade regiunea de epuizarea a electronilor, imbunatatind
astfel proprietatile de detectare a gazelor.

in timpul expunerii heterostructurilor de Ag/TiO,/CuO/Cu,0 sau AgPt/TiO,/CuO/Cu,0
la vapori de n-butanol, acestea intereactioneaza cu speciile de oxigen pentru a forma CO; si H,O.
Proprietatile imbunatatite de detectare a vaporilor se datoreaza heterojonctiunilor unice si
efectelor ,,spillover”si catalitice ale nanoparticulelor de Ag si AgPt [34]. Electronii sunt eliberati

70



din speciile de oxigen, reducand dimensiunile regiunii de epuizare a electronilor si barierele de

potential. Acest proces produce o crestere a rezistentei si este descris astfel [233,234]:

(C4H90H)gas <« (C4H9OH )ads ' (324)
(C,H,OH),, +120%, —4CO, +5H,0 +24e", (3.25)
(C,H,0H),, +120;,, —4CO, +5H,0+12" . (3.26)

Aceste concepte sustin superioritatea comportamentului de detectare a gazelor de catre
heterostructurile 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 raspunsul la gaz.

Pentru a evalua ulterior selectivitatea si sensibilitatea heterojonctiunilor de
TiO2(111)/CuO(111)/Cu,0(111) la detectarea hidrogenului (H,), vapori de etanol (C;HsOH) si
n-butanol (C4HyOH), s-a simulat modificarea heterojonctiunilor prin adsorbtia nanoparticulelor
Pd;, Ag; si AgePt (a se vedea figura 3.14). Scopul acestor simulari a fost de a ajuta la
interpretarea tendintelor raspunsului la gazul detectat in experiente pentru heterojonctiunile
functionalizate folosind nanoparticule de metale nobile. Imaginile de microscopie cu scanare
tunel (MST), au fost simulate folosind codul HIVE [235], care se bazeaza pe teoria dezvoltata de
Tersoff si Hamann [236] (a se vedea figura 3.14(d-f)). Cele mai stralucitoare pete de pe suprafata
materialului multistrat de TiO»(111)/CuO(111)/Cu,0(111) functionalizat cu nanoparticule, care
corespund grupurilor de metale nobile. Simetria aproape perfectd de 5 ori a Pd7, care este rupta
doar de atomul Pd situat departe de axa nanoparticulelor, poate fi clar observata din
figura 3.14(d) [39].

Dupa depunere, nanoparticula de Agz se imparte in particule gemene imbinate, fiecare
contindnd trei atomi de metal, conectati printr-o punte cuprinzdnd un atom de Ag
(figura 3.14(e)). Inlocuirea atomului de Ag axial si expus cu Pt are un efect de coeziune in
particulele gemene imbinate, care se ataseaza din nou in formd de pentagon, desi sunt inca mai
distorsionate decat Pd; (figura 3.14(f)). Dupa functionalizare folosind nanoparticulele de metale
nobile, functia de lucru a heterojonctiunii sufera o reducere de aproximativ 37% fata de valoarea
initiala mare de ®=7.454 eV (tabelul A2.1). Valorile mai mici ale functiei de lucru calculate
pentru hetero-dispozitive dupad functionalizarea suprafetei explica reactivitatea lor chimica

sporitd, comparativ cu materialul inainte de depunerea nanoparticulelor metalice. Functiile de
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lucru simulate prezintd mici diferente de pana la 0,14 eV, sugerand cd compozitia
nanoparticulelor poate fi utilizatd pentru a regla fin aplicatia materialelor nano-compozite ca

senzori chimici.

(b) [I‘Mllllj‘ (C)Pl\ [I.M[lll]

=\ N /Ag Nanoparticule

TiOy(111)
" | interfata
ANC CuO(111)

‘ interfata

Cu,0(111)

Fig. 3.14. Vedere laterala (Imaginile de sus) si imagini de microscopie cu scanare tunel
(MST) simulata (imaginile de jos) imagini ale jonctiunii heteroepitaxiale de
TiO,(111)/CuO(111)/Cu,0O(111) functionalizati utilizind (a si d) Pd7; (b si e) Ags; si
(c si f) nanoparticule de AgsPt. Heterojonctiunile functionalizate folosind nanoparticulele
de Pd;, Ag; sau AgePt sunt afisate folosind reprezentarea bila si bare. Imaginile STM au
fost generate folosind o polarizare de: (d) V=-0,5¢eV, () V=-1,0eVsi (f) V=-1,5eV, 0
densitate de electroni de (d) p=0,0009 e A7, (e) p=0,0029 e A si (f) p=0,0070 e A, precum
si 0 distanti de varf de (d) d=2,25 A, (e) d=1,06 A si (f) d=2,17 A. Insertia aratii mirirea
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 [39]

La fel, s-a modelat chimia suprafetei materialelor de jonctiune heteroepitaxiale
functionalizate cu nanoparticulele de metale nobile sau aliajele acestora. Energiile de legare
pentru  interactiunea  dintre  moleculele adsorbite si  materialul  stratificat de
TiO,(111)/CuO(111)/Cu,O(111) functionalizat cu nanoparticule de Pd;, arati o preferinti
pentru Hy, care eclibereaza -1,494 eV la interactiune (a se vedea tabelul A2.2). Energiile de
adsorbtie (Eads) ale Ag7/TiO2(111)/CuO(111)/Cu,O(111) si
AgsPt/TiO»(111)/CuO(111)/Cu,O(111), care afiseazi o schimbare puternici a preferintei citre
n-C4HyOH, cu Eugs calculat = -1,129 eV si, respectiv, -1,053 eV pe site-ul ecuatorial al
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nanoparticulelor, pot fi gasite in tabelul A2.2. Cu toate acestea, adsorbtia alcoolului cu cea mai
mare greutate moleculard pe site-ul axial cel mai putin coordonat al nanoparticulelor duce la o
energie de legare redusa cu aproximativ 50% comparativ cu pozitia sa echivalenta a omologului
de Ag. Calculele aratd cd ordinea descrescitoare a puterii adsorbtiei moleculare este
Eags (n-C4HyOH)> Eoys (CoHsOH)> Eqgs (H2) dupa inlocuirea atomului axial Ag cu Pt in Agy
(a se vedea tabelul A2.2).

Cele mai stabile geometrii de adsorbtie termodinamic pentru interactiunea celor trei
molecule cercetate calculalte pe fateta expusa a heterosenzorului care contine nanoparticule de
metale nobile sunt reprezentate in figura 3.15(a-c). S-a constatat ca molecula H, diatomica se
disociaza dupa adsorbtie pe atomii de Pd ecuatoriali ai nanoparticulei, formand cea mai
puternica interactiune gasita (a se vedea figura 3.15(a)). Pentru acest mod de legare, calculele
sugereazd cd atomii H se plaseazd aproximativ de-a lungul directiei 211 de ambele parti ale
atomului de Pd axial. Astfel, fiecare atom de H formeaza un complex binuclear coordonand atat
un atom ecuatorial cat si atomul de Pd axial la distantele medii de 1,71 A si 1,78 A.
Configuratiile de legare ale H,, C,HsOH si n-C4HgOH pe cele mai favorabile locuri de adsorbtie
ale senzorului din Pd7/TiO,(111)/CuO(111)/Cu,O(111) sunt reprezentate in figura A2.15(a-c) .
Pentru heterosenzorul care contine clustere de Pdz, H, interactioneazd molecular si aproape
vertical la 1,75 A deasupra locului axial de 5 ori Pd, unde arati adsorbtia mai putin favorabild
observata pe acest material (a se vedea figura A2.15(a)). C,HsOH s-a deplasat spre exterior in
timpul optimizarii geometriei de la locul ecuatorial initial, formand o legaturd de coordonate
laterale de 2,27 A la atomul de Pd axial in configuratia sa de adsorbtie cea mai stabili, (a se
vedea figura A2.15(b)). Atomul de O din alcool cu cea mai mare greutate moleculara ramane
deasupra locului initial de adsorbtie, adicd la 2,23 A si 2,13 A din locurile de Pd axiale si
ecuatoriale (a se vedea figura A2.15(c)). Schema de partitie Bader releva faptul ca H, a pierdut
densitatea electronica la adsorbtie (a se vedea tabelul A2.2).

Configuratiile de legare ale Hy, C,HsOH si n-C4HyOH pe cele mai favorabile locuri de
adsorbtie ale senzorului de Ag7/TiO»(111)/CuO(111)/Cu,O(111) sunt reprezentate in figura
A2.15(d-f). Molecula de H, se absoarbe molecular la aproximativ 2,0 A deasupra axialului si in
partea locurilor ecuatoriale ale nanoparticulei de Ag; (a se vedea figura A2.15(d)). Senzorul
poate exercita un efect minor asupra distantei intramoleculare H—H, in raport cu molecula de H;
izolatd, care a fost calculati ca 0,79 A pe ambele tipuri de pozitii de adsorbtie. S-a constatat ci
molecula C,HsOH formeaza o legatura verticala de coordonate pe locul axial cu o distantda O—Ag

de 235 A, care devine cu 0,03 A mai mici pe pozitia de adsorbtie ecuatoriald
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(a se vedea figura A2.15(e)). Interesant este ca n-C4HyOH se deplaseaza lateral spre o suprafata
O pentru a forma o legiturd de hidrogen de 1,65 A, rezultdnd cea mai mici distanti O—Ag de
2,25 A, ceea ce explicd cea mai mare energie de legare calculatd pentru acest sistem in locul
ecuatorial (a se vedea figura 3.15(b)). Cu toate acestea, n-butanolul, interactioneaza
perpendicular cu atomul axial Ag la distanta usor alungitd de 2,31 A. S-a observat ci Co;HsOH
(n-C4HyOH) formeaza o configuratie de adsorbtie verticald pe hetero-dispozitivul functionalizat

folosind nanoparticulele de Ag; [39].

(@) [z11]{(1111{(b) [z11){[111]

Hidrogen n-Butanol n-Butanol

Fig. 3.15. Adsorbtia a: (a) Hy, (b si ¢) n-C4HyOH pe heterojonctiunile de
TiO,(111)/CuO(111)/Cu,0O(111) functionalizate cu nanoparticule de Pd;, Ag; si AgsPt,
respectiv. Sunt indicate distantele interatomice si directiile cristalografice in raport cu
substratul Cu,O(111). Heterojonctiunile functionalizate folosind nanoparticulele de Pd-,
Ag; sau AgsPt sunt afisate utilizand reprezentarea de umplere a spatiului, in timp ce
adsorbatii sunt afisati folosind reprezentarea bare. Atomii de O sunt rosii, atomii de H sunt
albi, atomii de C sunt in maro, atomii de Cu sunt albastru inchis, atomii de Ti sunt albastru
deschis si atomii de Pd, Ag si Pt sunt gri [39]

Pentru adsorbtiile moleculare pe senzorul functionalizat cu nanoparticulele de Agy,
transferurile de incarcare Bader au fost calculate intre -0.039 e si -0.074 e (a se vedea
tabelul A2.2). Aceste valori indica faptul ca adsorbatul isi pierde densitatea electronica fatd de
heterojonctiunea functionalizata cu nanoparticule. Valorile mici ale fluxului de densitate a
electronilor care s-au calculat pentru acest material sustin sensibilitatea redusa pe care a afisat-0
in experiente [39].

Descrierea structurii interactiunilor moleculare cu locurile de suprafatd ale materialului
heteroepitaxial functionalizat cu AgePt care a eliberat cele mai mari energii de adsorbtie sunt

reprezentate in figura A2.15(g-i). S-a constatat ca H, a ramas perpendicular pe varful atomului
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de Pt axial la 1,91 A, in timp ce a coordonat lateral locul Ag ecuatorial la distanta mai alungita de
2,07 A, care s-a deplasat in exterior dupa adsorbtie (a se vedea figura A2.15(g)). Modelarea DFT
sugereazd ca Co,HsOH prefera s rdmana paralel cu suprafata, legand ambele locuri de adsorbtie
la aceeasi distanti de 2,29 A, indiferent de natura chimici diferiti a atomului de metal
(a se vedea figura A2.15(h)) [39]. Cand n-C4HyOH interactioneaza cu locurile de adsorbtie axiala
sau ecuatoriala, radicalul mare se pozitioneaza perpendicular pe suprafata. Faptul ca n-C4HyOH
are un mod de coordonare prin douid legituri cu AgsPt/TiO2(111)/CuO(111)/Cu,0(111), este
ilustrat prin legarea laterala la atomul de Ag ecuatorial si prin formarea unei legaturi de hidrogen
intre hidroxil H si una dintre speciile de suprafata O (a se vedea figura 3.15(c)). Mutarea acestui
alcool la locul axial forteazi o reducere a distantei interfaciale O—Pt la 2,23 A, care este totusi
insuficientd pentru a contracara pierderea legaturii de hidrogen formate pe locul de Ag ecuatorial
[39].

Transferurile de sarcind calculate indica faptul ca majoritatea adsorbatilor doneaza
densitatea electronilor senzorului care contine nanoparticule de AggPt (a se vedea tabelul A2.2).
Sarcinile electronice transferate de C,HsOH catre siturile axiale si ecuatoriale ale
nanoparticulelor sunt —0,085 e si, respectiv, —0,098 e , afisdnd o corelatie directd cu energiile de
adsorbtie eliberate in aceste pozitii. In schimb, n-C4HyOH a donat —0,065 ¢~ in cea mai stabila
configuratic de adsorbtic pe AggPt, 0 valoare care aproape s-a dublat in pozitia axiala de Pt,
ducand la cel mai mare transfer de sarcind pe acest senzor. Desi H, are energii de legare foarte
stranse pe ambele locuri de adsorbtie ale AggPt, modelele sugereaza ca acele interactiuni
provoaca fluxuri opuse de densitate a electronilor, molecula primind o sarcina de 0,011 ¢ in
pozitia axiala [39].

Astfel, in urma daterlor prezentate in acest subcapitol se poate de facut concluzia ca
schimbarea compozitiei unui substrat de CuO/Cu,0 cu o grosime de 60 nm prin depunerea a
20 nm de TiO; si ulterior nanoparticule de Ag (5-15 nm diametru), permite reglarea spectrului
sau de raspuns si, prin urmare, promovarea selectivitatii la 100 ppm de vapori de n-butanol
(raspuns de peste 200% la temperatura de lucru de 300 °C). In cazul functionalizirii cu AgPt,
raspunsul creste chiar la 220% pentru 100 ppm de vapori de n-butanol la o temperatura de lucru
de 350 °C. In cazul functionalizirii cu Pd, selectivitatea a fost schimbata de la etanol la hidrogen
H,, pe langd imbunatatirea performantei de detectare comparativ cu ceilalti compusi (rdspuns in
intervalul intre 400-600 % la temperatura de lucru de 150-250 °C). La fel, s-a propus un
mecanism de reactie de suprafatd provizoriu care sa explice comportamentul de detectare. La
interfata heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0, molecula de etanol suferd mai intai o reducere si
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apoi este combinatd cu golurile prezente in CuO, producand intermediarul CH3;CHO, care
reactioneaza in cele din urméa cu oxigenul adsorbit pe stratul superior de TiO, de tip n. S-au
folosit argumente termodinamice derivate din calculele DFT pentru a explica stabilitatea
materialului heteroepitaxial inainte si dupd functionalizarea suprafetei prin nanoparticule de
metale nobile. Energiile de adsorbtie sunt in acord si sustin experimentele de detectare a gazelor.
Aceste rezultate prezintd metodologia pentru nano-structurarea si functionalizarea oxizilor
semiconductori cu performante dirijate, ca alternativa la tehnologia camerei curate (clean room)

si microfabricare.

3.4. Concluzii la capitolul 3

In urma cercetirilor si rezultatelor obtinute in acest capitol se poate de mentionat ca:

1. Peliculele ultra-subtiri de TiO, pot fi utilizate ca senzori de radiatie UV si hidrogen
gazos, iar functionalizarea cu nanoparticule din Au permite imbunatatirea raspunsului la
radiatia UV (aproximativ cu un ordin), iar functionalizarea cu nanoparticule din Ag-Au
schimbarea selectivitatii la amoniac.

2. Heterostructurile de CuO/Cu,0 si TiO/CuO/Cu,0 permit detectarea sensibila si selectiva
a etanolului cu o stabilitate ridicata in timp, datorita peliculei de TiO,, astfel obtinand
grosimea optimald a peliculei de CuO/Cu,O de 20 nm cu un raspuns de~ 140%, la
temperatura de lucru de 350 °C, iar depunerea peliculei de TiO; pe suprafata peliculei de
CuO/Cu,0 permite stabilitatea pe termen lung a senzorului datorita efectului de auto-
curatare al stratului de TiO,.

3. Functionalizarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O cu nanoparticule de Pd, Ag si
1 nW, astfel obtinand in cazul functionalizarii cu nanoparticule de Pd un raspuns la
hidrogen de ~543%, cu nanoparticule de Ag un raspuns la vaporii de n-butanol de ~200%

si cu nanoparticule de AgPt un raspuns la vaporii de n-butanol de ~216%.

76



4. CERCETAREA PROPRIETATILOR HETEROSTRUCTURILOR NON-PLANARE
DE Fe;O3 - CuO/Cu,O IMPRIMATE 3D

4.1. Heterostructuri non-planare de CuO/Cu,O/Cu imprimate 3D

In subcapitolul dat, in premier, se cerceteaza heterostructurile de CuO/Cu,O/Cu pe baza
retelei de nanofire obtinute prin imprimarea fasiilor 3D din microparticule de Cu care au fost
supuse tratamentului termic in soba la 425 °C timp de 2 ore in aer [41]. Cercetarile morfologice,
vibrationale, chimice, structurale si senzoriale au fost efectuate in detaliu, aratand cresterea
nanofirelor de CuO pe suprafata microparticulelor, cristalinitatea ridicata a heterostructurilor de
CuO/Cu,0O/Cu imprimate 3D, precum si proprietatile excelente de detectare a vaporilor de
acetona.

Imagini SEM ale nano-microsferelor din oxid de cupru care prezinta detalii la scara larga
ale morfologiei senzorilor de CuO/Cu,O/Cu imprimati 3D pe un substrat din sticla sunt
prezentate in figura 4.1. Imaginile SEM ale microparticulelor invecinate acoperite cu nanofire de
CuO cu lungimea de 2-15 pum crescute din microparticula de CuO/Cu,O/Cu la diferite scari,

demonstreaza ca aceste nanofire au diametrul de 35-50 nm si se interpenetreaza intre doua

microparticule vecine, astfel, formeaza cai electrice (a se vedea figura 4.1(b,c,d)).

o

Fig. 4.1. (a) Imaginile SEM ale microsferelor de CuO imprimate 3D pe substratul
senzorului direct pe contactele din Au interdigitale; Imaginile SEM ale nano-microsferelor
de CuO/Cu,0/Cu acoperite cu nanofire reprezentand detalii despre morfologie la scara de:

(b) 10 pm; (¢) 1 pm; (d) 100 nm

Au fost proiectate si imprimate doua tipuri de structuri: longitudinale (fasiile sunt paralele

cu lungimea substratului, notate ca 3D-L) si transversale (fasiile sunt perpendiculare cu lungimea
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substratului, notate ca 3D-T). In cazul probelor longitudinale, sunt distante interdigitale de
aproximativ 850 pm intre contactele din Au si 800 um intre diferite fasii paralele. Latimea
materialului tipdrit este cuprinsa in intervalul 570 - 610 pm. Avand in vedere ca o dimensiune
medie a unei microparticule de Cu este de aproximativ 20 um, rezultatele imprimarii 3D aratd o
modelare strictd si destul de corectd a formei fasiei. In cazul senzorilor imprimati transversal,
sunt distante interdigitale intre contactele din Au de aproximativ 600 pm si 550 um intre diferite
fasii transversale paralele. Latimea materialului imprimat este in intervalul 850 - 900 um, ceea ce
poate fi explicat prin debitul mai mare al setului de probe 3D-T, precum si prin o concentratie de
polimer de bazd mai micd de 6 Wt% in comparatie cu seturile de probe 3D-L cu solutia de
polimer de baza de 6,5 wt%. Vascozitatea mai mica in combinatie cu debitul mai mare al setului
de probe 3D-T, determina fasii mai largi si mai mari. Totusi, modelarea stricta a formei fasiei
este foarte mare, avand In vedere dimensiunea microsferelor de Cu, cu o abatere maxima de
50 um.

Spectrele XRD pentru reteaua de nanofire a heterojonctiunii de CuO/Cu,O/Cu imprimata
3D si supusa unui tratament termic TA la 425 °C timp de 120 min in aer, demonstreaza o buna
cristalinitate a probelor de oxid, care pot fi atribuite structurii de Cu si Cu,O cubice cu fete
centrate (cfc), structurii monoclinice CuO, dar si Au metalic din contacte (figura 4.2(a)).

Cele mai puternice reflectii (hkl) dupa cum se observa (figura 4.2(a)) sunt ale oxidului
cupric CuO (Tenorite) la valorile 26 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 CuyO (Cuprite). In plus, sunt observate reflectii ale Cu metalic la 26 de
43.35°, 50.5° si 74.15°, care indica faptul ca Cu original nu a fost complet oxidat in 2 ore la
425 °C. La fel au fost detectate reflectiile 26 la 38.25° si 81.8° care sunt atribuite pentru Au
metalic de la contactele pulverizate.

Pentru a verifica rezultatele din studiile XRD, s-au efectuat masurarile micro-Raman de
pe fasiile imprimate 3D formate din reteaua de nanofire a heterojonctiunii de CuO/Cu,O/Cu.
Astfel, spectrul micro-Raman la temperatura camerei a retelei de nanofire a heterojonctiunii de
CuO/Cu,0O/Cu imprimata 3D in intervalul spectral cuprins intre 70 si 1100 cm™, demonstreaza
existenta fazelor mixte, respectiv Cuprite (Cu,0) si Tenorite (CuO) (a se vedea figura A3.1).
Pentru toate probele s-au observat varfuri in jurul: (i) 283 cm™, 332 cm™ si 610 cm™ care
corespunde cu CuO si (ii) 129 em™, 215 cm™ si 627 cm™ care corespunde modurilor de CusO.

Cu,0 este simetric cu grupul spatial Pn3m si celula sa contine doud unititi de formuld
(Cus0y) [12]. Cu,0 are 6 atomi in celula unitatii si aceste 18 moduri in punctul /7~ sunt [237]:
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Dyinr = Agy + Ey + 3T + Toy + TZg- (4.1)

Modurile T, sunt active in infrarosu si sunt asociate cu miscarea relativa a retelelor de
cupru si oxigen si constau Intr-un mod de intindere Cu-O si un mod de indoire asimetric O-Cu-O
[238], T,4 este Raman activ, celelalte sunt moduri silentioase. Modul Ty,, este observat in jurul
frecventei calculate.

CuO are 12 ramuri fononice datoritd a patru atomi din celula primitiva si a modurilor

zonei centrale [12,237]:
Cyipr = Ag + 2By + 44, + 5B,,. 4.2)

A, + 2B, - 3 moduri acustice, A; + 2B, - 9 moduri optice - Raman active si 34,, + 3B,
sunt - 6 moduri active in infrarosu [12,239].

Modurile 1n infrarogu implica miscarea atomilor de Cu si O, iar momentul dipolului indus
este de-a lungul axei b pentru modurile A,, si perpendicular pe acesta pentru modurile B, [12]. In

modurile Raman Ay si By, atomii de oxigen se miscd in directia b pentru Ay si perpendicular pe
axa b pentru modurile By [12,237].
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Fig. 4.2. (a) Spectrele XRD ale retelelor de nanofire a heterostructurii de CuO/Cu,O/Cu
imprimata 3D si supusi unui tratament termic la 425 °C timp de 120 min in aer.
(b) Spectru XPS de vedere generala care indica prezenta Cu, O si C; (c) Spectre XPS de
inalta rezolutie ale liniei C-1s, liniilor Cu-2p (inclusiv varfurile satelitului), liniile Cu-LMM

Auger si linia O-1s. Pozitiile respective de varf sunt indicate prin linii punctate negre
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Rezultatele obtinute de la XRD si Raman indica ca microparticulele au o structura de tip
miez-invelis, unde CuO este invelisul in partea de sus si Cu,O/Cu este miezul la aceasta
temperaturd si durata (2 ore) de tratament termic TA in comparatie cu heterostructurile de
CuO/Cu,0 pentru o durata mai lunga (5 ore) raportate anterior de Lupan si colab. [12,13], iar
mecanismul de oxidare si crestere a nanofirelor de CuO la fel a fost discutat de Lupan si colab.
[13,213].
determina starea de oxidare a nanofirelor cu o exactitate mai mare s-a ulitizat spectroscopia XPS.
Spectrul de vedere general al microparticulei de CuO/Cu,0O/Cu cu reteaua de nanofire din care se
poate concluziona prezenta Cu, O si C este prezentat in figura 4.2(b). Pentru o investigatie mai
detaliata, liniile C-1s, Cu-2p, Cu-LMM si O-1s sunt prezentate in figura 4.2(c). Semnalul C
provine din adsorbtia de suprafatid, cum ar fi carbohidratii din atmosfera ambianta [19,139].
Pozitia varfului liniei C-1s a fost utilizata pentru a corecta incarcarea, fiacand referire la
285.0 eV. In cazul liniilor Cu-2p, prezenta Cu®* in CuO se manifestd in aparitia varfurilor de
satelit [155,179,191] si intr-o usoara deplasare chimica a pozitiilor de varf 2p spre energii de
legare mai mari. Aceste varfuri de satelit pot fi observate clar in spectrele de inaltd rezolutie,
ceea ce indica prezenta CuO in loc de Cu sau Cu;0. Pozitia liniei Cu-2psj; este centrata in jurul
valorii de 934,7 eV, iar pozitia Cu-LMM este centrata in jurul a 569,4 eV, ceea ce corespunde
bine cu Cu®* in CuO [179] .

In continuare au fost cercetate proprietitile de detectare a gazelor/COV, astfel

conductibilitatea electrica prezentand un comportament de tip p, iar raspunsul la gaz a fost
.. Rgaz—R )
calculat conform relatiei (S, = g- 100%) [56,213]. Raspunsul la vapori de acetona
aer

(100 ppm) pentru doua structuri de senzori diferite (CuO 3D-T si CuO 3D-L) la temperaturile de
lucru de 350 °C si 400 °C indica o scadere la T; de 400 °C fata de 350 °C pentru CuO 3D-T, iar
pentru CuO 3D-L, se poate observa o crestere (raspunsul la gaz a fost peste 129% la T, de
400 °C) (figura 4.3(a)). Din raspunsul la gaz al structurii senzorului CuO 3D-L la trei T diferite
de 300 °C, 350 °C si 400 °C, se poate observa ca raspunsul la gaz creste la cresterea Ty, iar la
400 °C valoarea este cea mai mare (figura 4.3(b)). Raspunsul dinamic la vapori de acetona
(100 ppm) al retelelor de heterostructuri de CuO/Cu,O/Cu imprimate 3D, nanostructurate prin
recoacerea termicd timp de 2 ore, demonstreaza cd rata de raspuns si recuperare este putin
ridicata (figura 4.3(c)). Caracteristica volt-amperica pentru CuO 3D-L la diferite Ty, realizate pe

mai multe structuri de senzori, demonstreaza acelasi comportament liniar (figura 4.3(d)).
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Fig. 4.3. Raspunsul la 100 ppm vapori de acetona pentru reteaua cu heterostructuri de
CuO/Cu,0/Cu imprimata 3D: (a) la temperatura de lucru de 350 °C si 400 °C pentru 2
tipuri de senzori (setul transversal 3D-T si longitudinal 3D-L), (b) la temperatura de lucru
de 300 °C, 350 °C si 400 °C pentru setul de probe 3D-L. (c) Raspuns dinamic la 100 ppm
vapori de acetona pentru reteaua de nanofire a heterostructurilor de CuO/Cu,O/Cu
imprimata longitudinal 3D (set de probe 3D-L). (d) caracteristicile volt-amperice ale

senzorului CuO (probele 3D-L) la diferite temperaturi de lucru

Raspunsul mai mare al probelor 3D-L in comparatie cu cele 3D-T poate fi atribuit in
primul rand diferitelor geometrii utilizate (longitudinal vs. transversal). Deoarece probele 3D-L
au mai multe fasii distantate care leagd contactele de aur, fiecare loc activ actioneaza in mare
parte in serie, dar segmentele de linie sunt distantate uniform si astfel, fiecare segment de linie
este paralel cu celelalte, oferind o stare a rezistivititii de bazd mai ridicata. In plus, datorita
segmentelor de fasii paralele, pot fi furnizate in mod fiabil suprafete active independente. Pe de
alta parte, probele 3D-T cu conexiunea lor pe segmente mai lungi ale dispozitivului, in special in
interiorul golurilor dintre contactele de Au, duc la mai multe conexiuni interne si, prin urmare,
au o rezistivitate electricd mai mica la baza. Acest lucru reduce, de asemenea, locurile active,
care pot actiona independent. Fiecare conexiune din interiorul acestor segmente va reduce

rezistivitatea totala si modificarile de rezistivitate electrica datorate speciilor de COV absorbite

.....
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Concentratia mai mare de polimer in suspensia initiald si influenta acestuia asupra
distantarii particulelor de cupru din fasiile finale pot fi, de asemenea, legate de o rezistivitate de
baza mai mare. Cu cat distanta dintre particule este mai mare, cu atat va fi mai mare rezistivitatea
electrica initiald a fasiei imprimate. In plus, daca distantarea initiala a particulelor este putin mai
mare, se astepta mai multe contributii din partea nanofirelor interconectate. Desi distanta pentru
multe dintre particule este foarte scazuta, datoritd particulelor deja percolate, exista o distantd de
50-100 nm intre particulele apropiate, deoarece polimerul este prezent in timpul imprimarii 3D.
Aceasta conduce la amplasarea particulelor independente interconectate cu nanofire
interpenetrante, unde uneori pot aparea distante de aproximativ 1-2 um (a se vedea figura 4.1).
Cu cat este mai scazuta aceasta retea, cu atat va fi mai mare rezistivitatea de baza si cu atat vor fi
mai mari schimbarile de rezistivitate electrica pentru fiecare doud nanofire conectate. Totusi,
acest lucru duce, de asemenea, la o reducere a cantitatii totale de locuri active si ar putea schimba
rezistivitatea electrica sub limita de detectie a multor dispozitive de masurare, ceea ce face ca
dispozitivul elaborat aici sa fie manevrat prea complex. Avand in vedere aceste consideratii,
concentratia si distantarea optima a cuprului in solutii in continuare ar fi bine totusi de optimizat,
in timp ce cercetdrile efectuate demonstreazd un dispozitiv care functioneazd bine, cu
configuratia actuala a multor locuri active care interconecteaza cu distante reduse intre particule.

Mecanismul de detectare propus se bazeaza pe ionosorbtie si descompunere si/sau
oxidarea moleculelor de vapori ai COV, care au loc la diferite temperaturi de lucru, asa cum a
fost propus si discutat in cercetdrile de mai sus care au loc pe suprafata oxidului de cupru
[13,19]. In cazul raspunsului/detectirii de tip p, mecanismul poate fi explicat prin modularea
stratului de acumulare a golurilor (HAL) in fiecare microparticula de CuO/Cu,0O/Cu, care sunt
mai sensibile la gaz [240,241].

Rezultatele recente au ardtat ca senzorii cu o mai mare selectivitate si sensibilitate pot fi
obtinuti pe baza semiconductorilor de tip p, formati din retelele de nanofire/nanostructurd cu o
suprafatd mare de contact [19]. La expunerea senzorului la aerul ambiant, pe suprafata acestuia
se formeaza regiunea HAL datoritd adsobtiei, atdt pe suprafetele nanofirelor, cat si a

microparticulelor de CuO/Cu,O/Cu [19]:
0,(gaz) + 2e~ — 207 (ads). (4.3)

Daca temperaturile de lucru sunt majorate la valori mai mari de 150 °C, speciile de

oxigen sunt adsorbite pe suprafata oxidului de cupru de tip p, dupa cum urmeaza [19,139]:

1 150°C
EOZ(gaZ) «— 0~ (ads) + ht, (4.4)
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unde 0,(gaz) sunt moleculele de oxigen din aerul inconjurator si O~ (ads) sunt speciile de
oxigen atomic adsorbite si ionizate (pe suprafata CuO) si h™ sunt golurile din nanofirele de CuO.
Acest strat superior HAL (reprezentat de regiunea transparenta albastra din figura 4.4(a)) creat
pe suprafata materialului imprimat 3D este caracterizat printr-0 rezistivitate electrica mai mica in
comparatie cu partea din mijloc (reprezentatd de regiunea mai intunecatd din centru) a
nanofirelor sau a microparticulelor [19], care este considerata a fi o regiune izolatoare [14].
Conductibilitatea electrica va fi prin stratul de suprafata (HAL). Astfel, conductibilitatea
electrica este determinatd de curentii paraleli prin intermediul regiunii conductoare exterioare
(HAL) si intr-o mdsura mai mica, alte componente ale retelei 3D, care sunt conectate in serie.
Drept urmare, atunci cand senzorul este expus la mediul ambiant un curent electric mai mare va
parcurge regiunea HAL [19]. Conform calculelor raportate in literatura, regiunea HAL pentru
CuO este de aproximativ 5,2 - 16,6 nm (pentru valori diferite ale qVs; in intervalul dintre 0,1 eV
si 1,0 eV) [19]. Dupa introducerea vaporilor de acetona in camera de testare, suprafata structurii

va reactiona cu vaporii de COV conform reactiei [242]:
CH;COCH;(ads) + 80~ (ads) + 8h*(ads) — 3C0,(gas) + 3H,0(1). (4.5)

Dupa expunerea la acetona, oxigenul adsorbit la suprafata structurilor va reactiona cu
vaporii de COV, iar electronii capturati vor fi eliberati. Astfel, latimea regiunii HAL va fi redusa,
lar rezistivitatea electrica a structurilor 3D va creste. Acest fapt se datoreazd in principal
eliberdrii a 8 electroni, urmata de recombinarea lor cu 8 goluri [14,243]. Prin urmare, intr-0 astfel
de proba cu un strat de CuO ultra-subtire, interfata CuO/Cu0O va fi afectatd de reactiile de
suprafatd, care vor juca un rol esential in detectarea acetonei [14,243].

Regiunea HAL se poate extinde pana la jumatate din raza nanofirelor de CuO (r = D/2) =
25 nm. In urma acestui fapt, raspunsul va fi suficient de mare pentru a fi explicat printr-un raport
suprafatd/volum ridicat al nanofirelor. Conform calculelor [19,24,56], latimea regiunii HAL este
estimatd a fi aproximativ 4.4-14 nm pentru CuyO si in intervalul 5.2-16.6 nm pentru
nanocristalele de CuO.

In cazul retelelor de microparticule care sunt acoperite cu nanofire de CuO, eficienta unui
astfel de mecanism de detectare bazat pe modularea regiunii HAL va scadea, deoarece un anumit
curent electric va curge prin regiunea interna din Cu,O cu o rezistivitate mai mica.

Ilustrarea schematica a structurii interne a microparticulelor la diferite medii pentru o
explicatie mai simpla este reprezentata in figura 4.4. Un transfer de sarcind de la suprafata CuO

la 0 moleculd de acetona produce o adsorbtie competitiva intre acetona si oxigen pe suprafata
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CuO, care a fost expusa anterior in mod complet. In plus, este posibild adsorbtia unei molecule
de acetond pe suprafata CuO, care este deja acoperitd cu o molecula de oxigen pre-adsorbita. La
temperaturi ridicate de aproximativ 400 °C, moleculele pre-adsorbite de oxigen sunt disociate de
la suprafata, astfel, moleculele de acetona sunt adsorbite la suprafatda conform calculelor
dinamice moleculare cuantice raportate de Sadeghian Lemraski si colab. [244]. Din calculele

dinamice moleculare a fost gasitd o noud geometrie de adsobtie a acetonei la temperaturi ridicate

[244].

“nanofire de CuO

Fig. 4.4. llustrarea schematica a mecanismului de detectare a gazelor pe baza

microparticulelor de CuO/Cu,0O/Cu acoperite cu nanofire de CuO in aer si in acetona

Adsorbtia si desorbtia care afecteaza rezistivitatea electricd a senzorului, adica o
proprietate de detectare a gazelor, sunt fenomene absolut de suprafata [38,218,245]. Datoritd
raportului suprafatd-volum mai mare a nanofirelor de CuO, adsorbtia si desorbtia sunt mai
rapide, precum si modificarile rapide ale valorilor rezistivitatii la temperatura de lucru mai mare.
suficiente adsorbite pe suprafata CuO, care vor reactiona mult mai eficient si rapid cu molecule
de acetona la aceastd temperatura [38,218,245], producand un numar mai mare de schimbari de
purtatori de sarcind si, prin urmare, raspunsul fiind mai mare.

Astfel, conform datelor prezentate mai sus, pentru prima data, au fost raportate
microparticule de CuO/Cu,O/Cu imprimate 3D intr-o singura etapa, care poseda diametre de 15-
25 um pe suprafata substratului senzorilor. Dupa tratamentul termic la 425 °C timp de 2 ore in
aer, fasiile pe baza de microparticule au format heterostructuri non-planare de CuO/Cu,O/Cu si

au fost complet acoperite cu o retea densa de nanofire de 20-50 nm in diametru. Masurarile de
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detectare a gazelor au aratat o selectivitate excelenta la vaporii de acetona la temperatura de
detectare rapida a vaporilor de acetona, consumul redus de putere si dimensiunile controlabile,
propulseaza aceste dispozitive elaborate la candidati buni pentru detectarea rapida, precum si
pentru monitorizarea vaporilor de acetona (pana la 100 ppm). Aceasta abordare de imprimare 3D
a oxizilor deschide o cale complet noua pentru detectarea exactd a vaporilor de acetond in

diferite atmosfere, precum si pentru dezvoltarea de noi tipuri de senzori chemioresistivi.

4.2. Cercetarea proprietatilor retelelor de heterostructuri non-planare de Fe,Os -
CuO/Cu,0 imprimate 3D

In subcapitolul dat, se cerceteazi in premierd retele de nanomateriale functionale cu
putere redusd, imprimate 3D, formate din conectarea nanofirelor si nanospicelor de pe
microparticulele heterostructurilor de CuO/Cu,O/Cu si Fe,Os/Fe realizate prin combinarea
imprimarii 3D cu tratamentul termic post-depunere.

Este de subliniat faptul, ca imprimarea directa a fasiilor pe un substrat de sticla ofera
aplicarea potentiala cu fasii precursoare flexibile si independente, detasdndu-le usor de substratul
de sticla dupd necesitate. Desprinderea are loc dupd depunerea contactelor din aur si inainte de
tratamentul termic. Fasiile contin particule elementare din fier si cupru, precum si lantul
polimeric, ceea ce inseamnd ca nu sunt potrivite pentru proprietdti de detectare in aceasta stare.
Ulterior, fasiile detasate pot fi utilizate potential pentru atasarea conformald a senzorului pe
suprafete curbate. Imaginile SEM prezinta fasiile independente imprimate direct si semi-detasate
produse prin ruperea/detasarea substratului de sticld pe o parte (a se vedea figura 4.5).

Detaliile morfologice ale nanofirelor si nanospicelor interpenetrate de Fe,O3-CuO de pe
suprafata microparticulelor de CuO/Cu,0/Cu si Fe,O3/Fe sunt prezentate prin imaginile SEM
obtinute la diferite mariri (mérirea crescand de la figura 4.5(c) la figura 4.5(f)). Morfologiile
fiecarei probe sunt descrise ca varfuri asemanatoare unui fulg si nanofire lungi, atat in intervalul
de doar céateva zeci de nanometri, care sunt facute din Fe;O3 si CuO, respectiv. Reesind din
imaginile SEM (a se vedea figura 4.5(e,f)), o particularitate a acestei microstructuri imprimate
3D este atingerea ocazionald a acestor doud nanostructuri. Nanostructurile sunt aranjate intr-0
microstructurd deschisd, usor accesibild, de tipul retelei, greu de obtinut pentru structurile
planare de pelicule subtiri fabricate prin tehnici standard (a se vedea figura 4.5). Pentru
majoritatea senzorilor de gaz, accesibilitatea (de exemplu, cu o porozitate ridicata) structurilor

este importantd [37,155], deoarece suprafata activa este crescuta si difuzia gazului este mai
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usoara, rezultand un raspuns sporit la speciile de gaz. Volumul liber majorat al acestor structuri
impreuna cu libertatea design-ului macroscopic arata ca abordarile de imprimare 3D vor deveni
mai importante pentru diverse aplicatii tehnologice, inclusiv senzori de gaz. In special,
coexistenta oxizilor semiconductori de tip p si n sunt de asteptat sd imbunatateasca selectivitatea

si sensibilitatea la speciile de gaz slab reactiv.

Fig. 4.5. Imaginile SEM ale elementului senzor cu microparticulele mixte de Cu-Fe

imprimate 3D: (a) pe sticli cu contacte din Au in partea de sus (zona mai stralucitoare);
(b) suspendat pe marginea substratului din sticli cu fasii flexibile cu contacte din Au in
partea dreapta sus. Imaginile SEM ale fasiilor din microparticule mixte de Cu-Fe
imprimate 3D formand contacte de jonctiune intre CuO/Cu,0/Cu si Fe;O3/Fe: (¢) marirea
mai mici a microparticulelor acoperite cu spice; (d-f) mirirea mai mare a zonei dintre
microparticulele imprimate, cu nanofirele de CuO/Cu.O si nanospice de Fe,O; care leaga

microparticulele

O analizd structurald detaliatd a particulelor de Fe si Cu, inainte si dupa tratamentul
termic, precum si o proba mixta de praf dupa tratamentul termic, a fost realizata prin XRD, iar
rezultatele sugereaza cd Cu,O cubic primitiv, precum si CuO 1n structura sa monoclinica, s-au
format din oxidarea Cu metalic in structura sa cubica cu fete centrate (cfc). Totodata, singura
specie legatd de Fe observata pentru probele mixte a fost Fe,Os (a se vedea figura A3.1). In
difractograme pentru probele incalzite la 425 °C pentru 4 ore, pot fi observate faze metalice
ramase. Probele care au fost incalzite din nou la 650 °C timp de 2 ore, nu au prezentat faze

metalice In difractograme, ceea ce indica o oxidare completa a acestora.
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Pentru a verifica rezultatele studiilor XRD, au fost realizate masurarile micro- Raman pe
fasiile imprimate 3D (nanofire de CuO/Cu,0O/Cu; nanofire de CuO/Cu,O/Cu — nanospice de
Fe,O4/Fe; si nanospice de Fe,Og/Fe) 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 (a se vedea figura 4.6(a)).

(a) + CuO Tenorite | —— (1) CuO
—_— 3 * Cu,0O Cuprite | —__(2) CuO-Fe,0,
© % i # Fe,0, Hematite| ___ (3 Fe,0
S ¥
—
<
@
£
] ==
- ful ||
8 Lo o “X//A\fp./tf\__ O - SR
- <
© ¥
— ~ o
(L o @
5 ¥ + “
E T T T T
-_— 200 400 600 800 1000
Numere de und3 (cm™) i : e eoord

Fig. 4.6. Spectrele micro-Raman ale fasiilor imprimate 3D: (a) curba (1) nanofire de
CuO/Cu;0; curba (2) nanofire de CuO/Cu,0 si nanospice de Fe,Os; si curba (3) nanospice
de Fe;Os. (b) Imagini TEM; pozitiile masurarilor EELS sunt indicate cu majusculele A-C.
(c) Maparea EFTEM care arata distributia spatiali a semnalelor de pierdere de bazi a Fe
si Cu. (d) Imaginea in cAmp luminos TEM care arati nanostructurile de oxid respective, cu

indicarea locatiilor pentru experimente de difractie electronica si imagistica de inalta

rezolutie. (€) Schema de difractie electronicd a CuO monoclinic in orientarea [101] si
modelul simulat. (f) Schema de difractie electronica a unui nanospic de Fe,Os, in orientare

[110]. (g) Imaginile TEM de inalti rezolutie si analiza FFT din zona evidentiata in (f)

Investigatia prin microscopie electronicd cu transmisie a structurii si detaliilor chimice a
fost efectuata pe nanofirele de CuO si nanospicele de Fe,O3 avand morfologiile descrise anterior
(a se vedea figura 4.5) si sunt prezentate in imaginea STEM din figura 4.6(b). O identificare
directd 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 4.6(c). Spectroscopia cu pierderi energetice a electronilor (EELS) a
fost utilizata pentru identificarea starii de oxidare a metalului si a fazelor de oxid prezente la trei
pozitii marcate cu A, B si C (a se vedea figura 4.6(b)). Semnalele de pierdere de baza respective

ale marginilor de oxigen-K si ale marginilor Fe-, Cu-L, inclusiv structurile lor fine de margine
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(Pierderea de energie in apropierea structurii marginii (ELNES)) sunt comparate cu referintele
standard [13] (a se vedea figura A3.2). Pentru nanofirele de oxid de Cu (inscriptia A), ELNES
seamand foarte bine cu cea de referintd pentru Cu? prezentda in faza CuO [13]. Pentru
nanospicele de oxid de Fe (inscriptiile B si C) se observa o coincidenta excelenta cu Fe® prezent
in Fe,0s.

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 ZLP, incluzand indicatori pentru pozitiile diafragmei de difractie virtuala (figura 4.6(d)).
Intr-adevar, modelele ED sunt atribuite modelului axei zonei [101] a CuO monoclinic si
modelului [110] al Fe,O5 trigonale, coincizand cu rezultatele EELS (a se vedea figura 4.6(e) si
figura 4.6(f)). 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 4.6(e)). In ceea ce
priveste modelul Fe;Os, apar reflexii suplimentare in discrepantd cu grupul spatial trigonal al
hematitei R-3c (cercuri galbene) (figura 4.6(f)). Conform cercetarilor privind nanofirele de oxid
de fier [5], o structurd modificata de hematitd cu grupa spatiala R-3 poate rationaliza aceste
reflectii Intr-o simulare cinematica. Simetria grupului spatial redus este legatd de eliminarea
conditiei de reflectare zonald, adica pentru reflectiile 001 conditia 1=6n (R-3c) se modifica la I=3n
(R-3), iar pentru reflectiile h-hl conditia 1=2n (R-3c) este ruptd. TEM de inalta rezolutie este
capabil sd ofere dovezi cu privire la posibile comenzi vacante sau variatii ale structurii locale.
O imagine HRTEM reprezentativa impreund cu un model FFT (Fast Fourier Transformation)
sugereazi variatii locale, cele mai fezabile din intervalul distantelor d 3.60 A — 3.76 A misurat
pentru planurile {-11-2} (in hematite 3,68 A) (a se vedea figura 4.6(g)). In urma studiului TEM a
fost demonstrata cresterea nanofirelor de CuO si nanospicelor de Fe,Os, descrise cu o structura
modificatd de tip hematite, care este posibil bazata pe ordonarea vacantelor de oxigen.

Spectrele XPS de la trei seturi de probe de senzori cu compozitii diferite bazate fie pe
microparticule de oxizi de Cu, oxizi de Fe, fie oxizi micsti de Cu si Fe, in care au fost
identificate elementele Cu, Fe, O, Na si C (a se vedea figura A3.3(a)). Prezenta Cu, Fe si partial
O provine din structurile imprimate dupa tratamentul termic TA, in timp ce semnalul legat de
carbon provine din contaminarea suprafetei cu carbon atmosferic (de exemplu, din carbohidrati)
[10,56]. In consecintd, s-a utilizat carbonul (spectru de rezolutie inaltd a liniei C-1s pentru a

corecta efectele de incarcare, facand referire la 285.0 eV (a se vedea figura A3.3(b)).
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Spectrele de inalta rezolutie ale liniilor Cu-2ps, si Fe-2p, din care linia Cu-2psp;
dezvaluie varfuri clare de satelit in cazul structurilor de senzori metalici de Cu si amestecate, iar
liniile Fe-2p indicd puterea semnalului Fe diferit in structurile senzorului (a se vedea
figura A3.3(b)). In ceea ce priveste pozitia de varf a liniei Cu-2psp, varfurile satelitului sunt
deplasate catre energii de legare mai mari. Observarea varfurilor satelitului este de obicei
consideratd semndturd pentru prezenta cu® (in CuO) [155,191]. In consecinti, acest semnal de
Cu care apare in toate spectrele si probele poate fi atribuit prezentei CuO. In cazul Fe si
structurile senzorului mixt, prezenta Fe este clar identificata. Pozitia corespunzatoare a varfului
liniei Fe-2p3; este situata in jurul valorii de 711.6 eV, ceea ce indica prezenta Fe* in Fe,O3
(de obicei situata intre 710.4 eV s1 711.6 V) si nu Fe’* in FeO (intre 709.3 eV si 710.6 V) sau
Fe metalic (intre 706,5 eV si 707,7 eV) [10,191]. Astfel, diferite faze pot produce diferiti senzori.

Senzorii de gaz sunt, de obicei, selectivi fata de un gaz, dar pot demonstra reactivitate
fata de alte specii de gaz. Acest lucru poate duce la o evaluare neclard atunci cand sunt
investigate atmosferele mixte cu un singur tip de senzor. Un mijloc de detectare corecta a gazelor
specifice este folosirea mai multor senzori intr-o platforma si prin corelarea semnalelor acestora
de a gasi un compus anumit. O selectivitate buna pentru un compus la o anumita temperatura
poate fi utilizatd pentru a crea o retea de senzori cu mai multi senzori amplasati la temperaturi
diferite, unde o combinatie liniard a fiecarui semnal permite identificarea unui compus anumit
intr-un amestec de gaze.

Raspunsul la diversi compusi organici volatili (COV) (acetona, etanol, 2-propanol si
n-butanol) cu o concentratie de gaz de 100 ppm pentru structurile de senzori imprimati 3D din
CuO/Cu,0/Cu-Fe,03/Fe este prezentat in figura 4.7(a). Aceste probe au fost tratate termic la
425 °C timp de 4 ore, cu 0 rata de crestere a temperaturii de aproximativ 40 °C/min pentru a
obtine retele de nanofire-nanospice si au fost retratate din nou la 650 °C timp de 1 ora pentru a
majora rezistivitatea structurilor. 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 4.7(a)). Au fost calculati timpii de raspuns si recuperare din raspunsul dinamic ale
structurilor din fasii imprimate 3D expuse la 100 ppm de vapori de acetond in aer cu valoarea de
aproximativ 50%, astfel, obtinand 7,=14.4 s si 74> 50 s, respectiv (a se vedea figura 4.7(b)).

Din caracteristicile volt-amperice pentru esantioanele de probe imprimate 3D de
CuO/Cu,0/Cu-Fe,03/Fe la temperaturi de lucru diferite, se poate observa ca, de la temperatura
camerei pand la 250 °C, existd o relatie neliniard de curent-tensiune, care indicd dominanta unui
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efect de conductibilitate condus de bariera energetica. Explicatia pentru conductibilitatea la
temperatura camerei ar putea fi efectul de Poole-Frenkel sau un efect de tunelare ,,Trap Assisted
Tunneling” [246,247] (a se vedea figura A3.4(a)). La temperaturi mai ridicate, caracteristicile
devin ohmice, ceea ce inseamnd cad rezistenta de serie ramasd domind rezistivitatea electrica.
Valorile mari ale curentului pot fi explicate pe baza prezentei micro-particulelor Fe si Cu

neoxidate din partile centrale sau de jos [5].
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Fig. 4.7. (a) Raspunsul la diferite gaze (100 ppm) fata de temperatura de lucru pentru
senzorii imprimati 3D pe bazia de CuO/Cu,0O/Cu-Fe;O3/Fe dupa tratamentul termic la
425 °C timp de 4 ore. Rispunsul senzorilor imprimati 3D pe bazi de CuO/Cu,0-Fe;03 la:
(b) 100 ppm de vapori de acetona; (c) vaporii de acetona (100 ppm si 1000 ppm) la
temperatura de lucru de la 200 °C la 400 °C; (d) concentratii diferite ale vaporilor de

acetona la temperatura de lucru de 300 °C

Pentru o caracterizare mai detaliatd a proprietatilor de detectie a acetonei ale senzorilor
imprimati 3D, au fost efectuate masurari la vaporii de acetond cu concentratii de 100 ppm si
1000 ppm, unde la temperaturile de lucru de 300 °C, 325 °C si1 350 °C, s-au obtinut raspunsurile
la 100 ppm de aproximativ 50%, 37% si 35%, respectiv, iar la concentratia de 1000 ppm,
raspunsurile de aproximativ 50%, 52% si 53%, respectiv (a se vedea figura 4.7(c)).

Din raspunsul fata de concentratia vaporilor de acetona de la 0.5 ppm la 1000 ppm la
temperatura de lucru de 300 °C, se poate observa ca la concentratii mici, raspunsul este destul de
mare si creste odata cu concentratia (a se vedea figura 4.7(d)). Raspunsul la vapori de acetona la

0.5, 1.0, 5.0 si 10 ppm sunt de 12%, 14%, 15% si 16%, respectiv. La fel au fost efectuate
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masurari si la o serie de concentratii de vapori de COV (0.5-1000 ppm) pentru a demonstra
selectivitatea catre vaporii de acetona (a se vedea figura A3.5).

Din raspunsul dinamic la temperatura de lucru de 300 °C la 1, 10 si 100 ppm a vaporilor
de acetond, se poate observa ca la concentratii mai mici, valoarea raspunsului practic nu se
modifica semnificativ, obtinand astfel valorile raspunsului la concentratia de 1, 10 si 100 ppm de
aproximativ 14%, 16% si 50%, respectiv, si timpii de raspuns/recuperare de 7=11.1 s, 11.6 s,
14.4 s 51 13=10.33 5, 11.9 5, > 50 s, respectiv (a se vedea figura A3.4(b)).

A fost calculata dependenta puterii electrice si a raspunsului la acetona pentru probele de
CuO:Fe,0O3 imprimate 3D fata de regimul de tratament termic in soba (regimul 1: 425 °C timp de
4 ore; regimul 2: 425 °C timp de 8 ore; regimul 3: 425 °C pentru 4 ore si retratate la 650 °C
pentru 1 ord; regimul 4: 425 °C pentru 4 ore si retratate la 650 °C pentru 3 ore) (a se vedea
figura 4.8(a)).
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Fig. 4.8. Dependenta consumului de putere si a raspunsului la acetoni fata de: (a) tipul de
tratament termic pentru probe de CuO:Fe,03-3D; (b) temperatura de lucru a probelor
CuO:Fe,0O3 imprimate 3D

Se observa ca pe masura ce temperatura si timpul de tratament cresc, consumul de putere
scade, iar cea mai mare valoare a raspunsului la gaz este pentru regimul 3 de tratament termic,
care a inclus un tratament de 4 ore la 425 °C, urmat de un tratament mai scurt la 650 °C. Acest
lucru indica faptul ca, pentru formarea corecta a retelelor de nanofire si nanospice, este necesara
0 durata lunga a tratamentului la temperaturi mai scazute, care este in acord cu modelul actual al
formarii nanofirelor [245]. Incilzirea suplimentara la 650 °C duce la o rezistivitate electrica de
baza mult mai mare, care coincide cu un raspuns mai ridicat la gaz. Acest efect este, probabil,
cauzat de oxidarea completd a microparticulelor, fortdnd curentul prin nanofire si nanospice, fara
a schimba structura si modul lor de conductibilitate. Acest efect poate fi observat si din spectrele
XRD a probelor tratate o singura data la 425 °C timp de 4 ore (a se vedea figura A3.1). Aceste

probe reprezinta o cantitate semnificativa de cupru si fier metalic ramasa. Cand are loc retratarea
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la 650 °C timp de 2 ore, nu mai sunt vizibile faze metalice in spectrele XRD, consolidand in
continuare ipoteza unei oxidari mai complete in a doua etapa de tratament. Oxidarea completa
este probabil datorata unor rate mai mari de difuzie a oxigenului in microparticulele metalice la
aceste temperaturi ridicate.

Exista nsd un compromis intre raspunsul la gaz si consumul de putere, cand durata
tratamentului la 650 °C este mai mare. Raspunsul scade, ceea ce demonstreaza ca temperatura
are si o influentd asupra structurii si a modului de conductibilitate a nanofirelor, ceea ce nu este
benefic pentru mecanismul de detectare a gazelor sensibile la suprafata. Posibilitatea de a adapta
calitatea senzorilor printr-o simpla tratare termica adauga un grad suplimentar de libertate in
proiectarea dispozitivelor electronice precum senzorul de vapori de acetona prezentat aici.

Dependenta consumului de putere electrica 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 consumul de putere de aproximativ 0.26 uW, ceea ce
reprezinta temperatura optima de lucru pentru dispozitivele dezvoltate (a se vedea figura 4.8(b)).
Acest fapt se datoreaza cel mai probabil proceselor stabilite pe suprafetele nanofirelor in timpul
experientei. Cu toate acestea, acest calcul nu include temperatura de lucru necesara si consumul
de putere corespunzitor. Aceastd problema trebuie solutionatd in iteratiile ulterioare ale unor
astfel de sisteme de senzori, prin integrarea unei incdlziri cu curent in nanofire, prin utilizarea
tensiunilor inalte si izolarea termica a substratului de desubt. Acest lucru ar putea fi realizat prin
imprimarea nanoparticulelor poroase de SiO; ca strat izolant. O alta optiune ar fi gasirea unei
compozitii de particule acoperite cu nanofire si a modurilor de conductibilitate corespunzatoare,
care ar reduce necesitatea unei temperaturi de lucru mai ridicate.

Mecanismul de detectare a gazelor propus se bazeaza asemanator cazului nano-
microsferelor acoperite cu nanofire de CuO/Cu,O/Cu imprimate 3D din subcapitolul precedent,
pe reactii fizico-chimice pe suprafata senzorului, care au loc la diferite temperaturi de lucru
[46,212]. Sub expunerea la aer speciile de oxigen sunt adsorbite pe suprafata nanofirelor de CuO
si ionizate in functie de temperatura de lucru. De exemplu, la temperaturi in jur de 200 — 250 °C,

se formeaza O conform reactiei [38]:
20,(9)—0 (ad)+h'". (4.6)

In afara de O, in functie de temperatura de lucru, se pot forma si O, si 0%, Consecinta
pentru mecanism este aceeasi, deoarece toti ionii vor prelua electroni care duc la acumularea de

goluri Incarcate pozitiv.
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Incdrcarea negativa va promova formarea unui strat de acumulare a golurilor (HAL) in
nanofirele de CuO care actioneaza ca un canal de conductie. Marimea acestui canal de conductie
depinde in mod critic de temperatura, deoarece cantitatea de ioni adsorbiti de oxigen se schimba
moleculelor de gaz adsorbite. Dupa expunerea la vapori de acetond, moleculele de acetona
reactioneaza cu O adsorbit, iar latimea HAL va scadea, crescand din nou rezistivitatea electrica.

Reactiile propuse pentru facilitarea detectarii vor avea loc dupa cum urmeaza [38]:

CH;COCH; (gas) + O° + h"—CH;CO + CH;0, (4.7)
CH;CO—CH; + CO, (4.8)
CO + 0" + 2h" —>CO.. (4.9)

Pentru Fe,Os, sub expunerea in aer, reactia la oxigenul adsorbit duce la reducerea

.....

conductibilitatii electrice prin formarea unui strat de epuizare pe suprafata Fe,Os, conform
reactiei [5,248]:

0,(gas) + 2e—20" (ad), (4.10)

dar dupa expunerea la vapori de acetond, moleculele de gaz vor reactiona cu ionii de oxigen
chemisorbiti la suprafata nanospicelor de Fe,O; pentru a forma CO; si HO conform ecuatiei
[5,248]:

CH;COCH; (gas) + 80" (ad)—3CO, + 3H,0+8¢". (4.11)

Ambele mecanisme vor conduce la formarea p-n-jonctiunii la interfata nanofirelor de
CuO si nanospicelor de Fe;Os3, unde, in unele conexiuni, va exista o rezistenta suplimentara
datorita contactului insuficient intre cele doua materiale. Cand se formeaza o jonctiune p-n la
interfetele dintre CuO de tip p si Fe;O3; de tip n, o regiune de epuizare WD1 si o regiune de
acumulare WA1 vor fi prezente la expunerea O, atmosferic (a se vedea figura A3.6).
Introducerea vaporilor de acetona duce la reducerea atat a stratului de acumulare a CuO, cat si a
stratului de epuizare in Fe,O3. Totodata, moleculele de acetona adsorbite la interfata dintre CuO
si Fe,O3 vor contribui la cresterea rezistentei la contact. Acest fapt ar putea duce la o crestere a
barierei de potential la interfata celor doua materiale (a se vedea figura A3.6), ceea ce face ca
rezistivitatea la jonctiuni sa fie mai mare. O crestere a rezistivitatii a CuO va duce apoi la o
crestere a rezistivitatii generale. Atat Fe,O3 cat si CuO, raspund la COV, astfel incat, pentru a

maximiza efectul jonctiunilor, trebuie maximizat numarul de jonctiuni. Cantitatea de particule in
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contact atunci cand sunt amestecate intr-un raport de greutate de 1:1 ar trebui sd fie aproximativ
egald. O tendintda mai mare catre un sistem de particule va schimba mai mult mecanismul in
sistemul de particule pure si nu va duce la o sensibilitate mai mare bazata pe efectul de jonctiune.
In afarid de aceasta, cresterea temperaturii de lucru duce la o crestere a concentratiilor de
purtatori de sarcind intrinseca pentru ambele materiale si, prin urmare, duce la o conductibilitate
mai ridicata. Totodata se va produce mai multa energie pentru trecerea barierelor de potential la
interfata dintre cele doua materiale.

Conform rezultatelor prezentate in acest subcapitol pentru prima data, a fost demonstrata
o fabricare simpla, bazata pe imprimare 3D, a structurilor formate din microparticule metalice
mixte pentru aplicatii de detectare a gazelor, care nu se realizeaza in camere curate.
Microparticulele de Cu si Fe cu diametrele de 45-60 pm si 15-25 pum, respectiv, au fost
amestecate, apoi imprimate 3D, iar dupa tratamentul termic TA la 425 °C timp de 4 ore in aer au
format nanostructuri non-plane de CuO/Cu,0/Cu-Fe,03/Fe. Contactele care se ating la interfata
dintre particule au ardtat o structurd poroasa foarte deschisd, ceea ce este benefic pentru
aplicatiile de detectare a gazelor. Masurdrile de detectare a gazelor au demonstrat o excelenta
selectivitate la vaporii de acetona la temperatura de lucru de 300 °C, cu un raspuns ridicat al
gazului de 50% la 100 ppm, care a avut loc dupa o etapa suplimentara de retratare la 650 °C timp
de 1 ora. Consumul de putere a fost redus la 0.26 uW. Combinatia dintre posibilitatea detectarii
rapide a vaporilor de acetond, dimensiunea si geometria controlabile fac din aceste dispozitive
candidatii ideali pentru detectarea rapida, precum si pentru monitorizarea vaporilor de acetona

(pana la 1 ppm).

4.3. Heterostructuri non-planare pe baza micro- si nanofirelor de CuO/Cu,O pentru
dispozitivul senzor 3 —in -1

O alta metoda eficienta studiata de a obtine retele de micro- si nanofire de CuO/Cu,0 este
procesul simplu de oxidare termica. In acest subcapitol se cerceteaza structurile senzor pe baza
retelelor de micro- si nanofire de CuO/Cu,0, care au fost obtinute conform urmatorului process
tehnologic reprezentat in figura 4.9: (Etapa 1) doua contacte externe din Au/Cr (180 nm/12 nm)
sunt depuse pe un substrat (in principal sticla din motive economice), prin pulverizare cu o
distanta intre contactele din Au/Cr de aproximativ 110 pm. (Etapa 2) intre aceste doud contacte

este plasat un microfir de cupru cu un diametru de 30 um.
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Fig. 4.9. Procesul tehnologic pentru obtinerea morfologiei retelei heterostructurate de
nanofire de CuO pe microfirul de Cu cu imaginea din insertie care prezinta o imagine SEM

a structurii finale reale

(Etapa 3) s-¢ adauga o picatura (60 pL) de microparticule de Cu metalic care contine
suspensie de etanol, pe marginile microfirului de Cu plasat intre contactele din Au/Cr folosind o
micro-pipeta, se comprima si apoi sunt uscate la 120 °C pe o placa fierbinte, dupd aceasta
(Etapa 4), are loc tratamentul termic la 425 °C timp de 1-5 ore intr-un cuptor electric cu o rata de
incilzire de 22 °C/min. In cele din urma, (Etapa 5) dupa tratamentul termic, structurile riman in
interiorul cuptorului in conditiile mediului ambient pana cand se atinge din nou temperatura
camerei (RT), iar nanofilele de CuO sunt crescute pe suprafata microfirului si a microparticulelor
de cupru. Heterostructurile obtinute demonstreaza stabilitate la vapori/gaz pana la litri/minut.

A fost elaborata o strategie multi-tratament pentru a pregati un microfir de CuO/Cu,0O/Cu
acoperit complet cu nanofire de Tenorite (grosime de 20-50 nm, figura A4.1). Aceasta strategic a
fost realizata prin tratarea termica multipla in soba (a se vedea pasul 4, figura 4.9). Imaginile
SEM reprezentative pentru duratd diferitd de tratare termicd dezvaluie morfologia de suprafatd a
oxizilor de cupru crescuti termic, heterostructuri pe un singur microfir, materiale nanocristaline
(figura A4.1 si figura A4.2). Straturile de nanofire de CuO-tenorite cristaline acopera omogen si
continuu microfirul de CuO/Cu,0O/Cu dupa tratamentele TA la 425 °C timp de 2 ore in atmosfera
ambianta (figura 4.10). Din imaginile SEM tipice a nanofirelor de CuO/Cu,0O cu o marire mai
mare si vedere de sus cét si vederea de jos, se obsevd nanofirele aglomerate crescute vertical pe
microfirul de CuO/Cu,O/Cu cu lungimi de aproximativ 5-10 um (figura 4.10(a) si 4.10(c)).
Imaginile SEM ale probelor de CuO/Cu,O/Cu tratate termic la 425 °C timp de 3 ore indica faptul
ca microfirul este complet acoperit cu nanofire crescute pe toata suprafata (figura A4.1(b)), iar
nanofirele au o lungime de aproximativ 7-12 um (figura A4.1(a) si A4.1(c)). Cresterea
nanofirelor si interconectarea acestora pe microfirul de Cu precum si pe microparticulele de

CuO/Cu,0 tratate termic la 425 °C timp de 3 ore pot fi observate din figura A4.1(d-f).
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Fig. 4.10. Imaginile SEM ale unui microfir de cupru si nanofire de CuOQ/Cu,0O crescute

deasupra microfirului dupi tratamentul termic la 425 °C timp de 2 ore: (a) suprafata

superioara; (b) vedere intreaga a microfirului; si (c) suprafata de inferioara

Din imaginile SEM pentru probele tratate termic TA la 425 °C timp de 4 si 5 ore, Se poate
observa modificarea progresiva a lungimii nanofirelor de CuO pe microfirul de Cu,O/CuO/Cu s
odata cu modificarea duratei tratamentului termic (a se vedea figura A4.2(d,e)). Pe masura ce
durata a fost crescuta de la 1 ora la 4 ore, lungimile nanofirelor de CuO 1in partea superioara a
microfirului au crescut de la ~4-5 um la ~15 um, iar stratul interior Cu,O a scazut in grosime de
la ~1 um la ~0,5 um (a se vedea figura A4.2).

Pentru investigarea structurii cristaline a micro- si nanofirelor si microparticulelor pe
diferite tipuri de substrat si durate de tratament termic s-a utilizat difractia cu raze X (XRD).

Difractia cu raze X de pe microfirele de Cu tratate termic in atmosfera la 425 °C timp de
1 ora pana la 5 ore, respectiv, indica faptul ca pentru toate probele se poate observa un amestec
de faza de cuprite si tenorite, in timp ce raportul dintre CuyO si CuO depinde de timpul de
tratament termic. Astfel s-a constatat ca a fost detectat Cu pur, care scade in intensitate odata cu
cresterea timpului de tratament termic de la 1 ora la 5 ore (figura 4.11). Cu toate acestea,
reflectiile Cu nu au fost detectate la probele re-oxidate, astfel incat acestea au fost complet
oxidate (figura 4.11(b), curba 1). Se cunoaste ca Cu se transforma in Cu,O si treptat in tenorite,
conform mecanismului de oxidare pentru Cu [13,249,250]. Mai mult, prin analiza intensitatii
reflectiilor XRD, s-a constatat ca pentru probele oxidate la 425 °C este dominanta faza de Cu,0,
iar dupa cresterea temperaturii, se modificd si faza de tenorite devine dominanta. Intensitatile
individuale indica faptul cd cantitatea fazei de Cu,O scade pe masura ce timpul de tratament
termic creste de la 1 ora la 5 ore (figura 4.11(a)). Toate reflectiile XRD detectate sunt indexate la
structurile cuprite (JCPDS nr.05-0667) si fazele tenorite (JCPDS nr. 89-2529). Datele
experimentale confirma posibilitatea reglarii raportului cuprite/tenorite controland durata

tratamentului termic a probelor in aer.
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Fig. 4.11. (a) Difractogramele XRD ale microfirelor de CuO/Cu,0 acoperite cu nanofire pe
un substrat de sticli tratate termic la 425 °C la durate diferite de la 1 orii la 5 ore;

(b) si retratate la 600 °C timp de 30 min. (c) Spectrele micro-Raman ale microfirului dupa

tratamentul termic la 425 °C in aer cu durate diferite; (d) maparea modului Ag (281 cm™)

pentru structurile de CuO/Cu,O/Cu tratate termic la 425 °C timp de 4 ore

Investigatia microscopiei electronice cu transmisie (TEM) a dat posibilitatea de a
determia tipul de structura a microfirului de Cu cu nanofire de CuO/Cu,0O. Astfel in timpul
cercetarilor au fost detasate parti ale invelisului de Cu,0O, care au dezvaluit structura miez-invelis
a microfirului (a se vedea figura A4.3(a)). Structurile cristaline ale invelisului de Cu,O si a
nanofirelor de CuO au fost determinate cu difractia electronica a zonei selectate (SAED), iar
rezultatele SAED si XRD sunt consecvente fata de fazele observate (a se vedea figura A4.3(c) si
A4.3(d)). Imaginile de inaltd rezolutie (HRTEM) dezvaluie ca nanofirele cresc pe directii
diferite, iar in imaginea HRTEM prezentata in figura A4.3(f), nanofirul creste de-a lungul
planurilor (31-1).

Pentru a confirma argumentarile din investigatiile XRD si TEM, s-au studiat spectrele
micro-Raman ale heterostructurilor cu nanofire de CuO/Cu.0.

Spectrele micro-Raman la temperatura camerei in intervalul 100 cm™ si 1000 cm™ ale
nanofirelor tenorite/cuprite tratate termic la 425 °C in aer pentru diferite durate, demonstreaza
prezenta fazei mixte cuprite—tenorite care confirma rezultatele obtinute din XRD (a se vedea
figura 4.11(c).
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Pentru toate probele vibratiile micro-Raman la: 281 cm™, 326 cm™ si 612 cm™, sunt
atribuite fazei tenorite, iar vibratiile micro-Raman la 132 cm™, 225 cm™ si 625 cm™, sunt
atribuite fazei cuprite, in conformitate cu datele XRD. Datele obtinute de la studiul micro-Raman
si XRD confirma faptul ca microparticulele/microfirele sunt de naturd miez-invelis, constand
dintr-un invelis de tenorite si un miez de cuprite/cupru la temperatura si timpul (1 ora) utilizate
ca regime pentru tratatmentul termic in soba. Pentru durate mai lungi de tratatment termic
(pana la 5 ore), miezul-invelis castiga un invelis de tenorite mai gros si un miez de cuprite, care
corespunde rezultatelor din literatura [12,13]. Coexistenta fazelor de cristal de CuO si CuO in
micro- si nanofirele obtinute a fost dovedita prin investigatii micro-Raman, iar modurile inalte
alocate fazei tenorite arata formarea sa 1n partea de sus a Cu0, ceea ce implica faptul ca micro-
si nanofirele intr-adevar au o morfologie miez-invelis cu invelisul de tenorite si miezul de cuprite
(a se vedea figura 4.11(c)). Pentru un timp mai lung de tratament termic, creste grosimea fazei de
tenorite si intensitatile modurilor Cu,O dispar complet, asa cum a fost detectat pentru probele
tratate termic timp de 3 ore (a se vedea curba 3, figura 4.11(c)).

Masurarile spectroscopiei fotoelectronice cu raze-X au fost efectuate pentru a determina
compozitia chimica a microfirelor de CuO/Cu,0. Astfel s-a identificat existenta O, C si Cu
(a se vedea figura A4.4(a)). Semnalele majore corespund microfirelor de cupru si CuO/Cu,0O
partial oxidate, in timp ce unele semnale minore provin din carbon sau alti oxizi minori de la
adsorbtii pe suprafete, de ex. carbohidrati din mediu. La fel s-au obtinut mai multe spectre de
inalta rezolutie ale liniilor O-1s, C-1s, Cu-2p si Cu-LMM ale microfirelor de CuO/Cu,0, in care
pozitia pentru varful liniei C-1s a carbonului aventuros la 284,5 eV a fost utilizatd pentru a
calibra pentru incarcarea potentiala a probei (a se vedea figura A4.4(a)). Conform spectrului de
inalta rezolutie (HR) al liniilor Cu-2p, pozitia de varf pentru linia Cu-2ps;, este aproape de
934.1 eV. Acest fapt dovedeste existenta Cu” in CuO (de obicei situatd intre 933.2 eV s
934.4 eV) si nu Cu’ in CuyO (raportat in mod obisnuit intre 932.0 eV si 932.7 eV) sau Cu
metalic (intre 932.2 eV si 933.0 eV) [104,179,191]. Un alt indiciu pentru existenta Cu* in
tenorite este aparitia varfurilor de satelit in spectrul de rezolutie inalta a liniilor Cu-2p, care sunt
de asemenea observate in mod clar pentru microfirele de CuO/Cu,O [155,179,191]. Ca verificare
suplimentard pentru starea de oxidare a cuprului, a fost investigata pozitia liniei principale
Cu-LMM. Pozitia maxima in jurul valorii de 568,6 eV, precum si forma generala a
Cu LMy 5My 5, sunt in concordantd cu Cu®* in CuO [104,251]. Mai multe dovezi pentru prezenta
CuO pot fi observate in spectrele HR ale liniei O-1s. Aici, principalul varf s-a situat la 529,5 eV,
care se coreleaza bine cu datele din literatura de 529,7 eV pentru CuO, mai degraba decat
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530,2 eV pentru Cu,0 [104,251]. In consecinti, analiza XPS indica aparitia CuO pe microfirul
de CuO/Cu,0O/Cu.

Dupa ce s-a cercetat si confirmat morfologia si compozitia exactd a micro- si nanofirelor
de CuO/Cu,0, aceste structuri au fost cercetate ca aplicatii senzorice la gaze.

Raspunsul senzorului la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona si
amoniac) cu concentratia de 100 ppm la temperatura camerei (RT) pentru microfire de
CuO/Cu,0/Cu complet acoperite cu nanofire si tratate termic la 425 °C pentru diferite durate de
timp de la 1 ord la 5 ore, demonstreaza ca pentru regimele de tratament de 1 si 2 ore, probele de
CuO/Cu;0 nu sunt selective fati de anumite gaze sau vapori. In schimb, pentru regimuri de
tratament de 3, 4 si 5 ore, probele de CuO/Cu,0 sunt selective pentru vaporii de 2-Propanol, cu

cel mai mare raspuns de aproximativ 25% dupa tratamentul termic de 4 ore (a se vedea
figura 4.12(a)).

30 300 -

(a) Hidrogen | Temperatura camerei (b) Il Hidrogen; B n-Butanol (C) EllHidrogen; B n-Butanol;

— . 140 - EZEtanol; B Acetons; Metan; o EEetanol; [ Acetona; I Metan:
X 25 x IIDiodix de carbon [l Azot; e’ 250 - IMDiodix de carbon I Azot; Amoniac;
e ~— 120 CuO/Cu,0-MW-NW, TA 425 °c, zh s_, CuO/Cu,0-MW-NW, TA 425 °C, 4h

N ~N N

© 20 @ 100 S 200

oo 7] bo

845 £ 804 8 150+

F] S 60 ]

“ 10 ] @ 100

= c c

= a 40 =

Q. ]

a5 W 20 % L
0T o] (T

= g o [

(d)SO

Raspunsul la gaz (%

(-]

n
o
1

n
(=3
N

-
o
L

=
=]
n

L2
L

Timpul de tratament (h)

il H | i | i i i |
150 175 200 225 250 275 300 325 350

Temperatura de lucru (°C)

150 175 200 25 250 275 300 325 350
Temperatura de lucru (°C)

o

Aer  2-Propanol | —— CuO-MW-NW, TA 425 °C, 4h (9)1 20 (f) 2004 I®

—_— . L —_— % -
g 11 oo ol B { H
N N 1504 T T T
© 0 P e T
) w Y Y b4
L 60 8

l — — 100
3 3
2 2
g- 30 g- 50
)3 CuO/Cu,0-MW-NW, | -y - (1) Hidrogen, T - 350 °C ,3 CuO/Cu,0-MW-NW, | - (1) Hidrogen, T.-300 °C

‘Temperalura camereif o 0 TA 425 °C, 2h, | --m - (2) Etanol, T- 250 °C [- Y TA 425°C, 4h, | --m - (2) Etanol,Ti-175 °C

50 75

Timp (s)

25 100 125

o 30 e 90 120

Timp (zile)

150

0 30 60 9 120

Timp (zile)

150

Fig. 4.12. (a) Raspunsul la diferite gaze a microfirului de CuO/Cu,O/Cu complet acoperit

cu nanofire fata de timpul de tratament la 425 °C. Raspunsul la diferite gaze fata de

temperatura de lucru pentru heterostructurile de CuO/Cu,O/Cu tratate la 425 °C timp de:

(b) 2 ore si (c) 4 ore. (d) Riaspuns dinamic la 100 ppm de vapori de 2-propanol pentru

microfirul de CuO/Cu,O/Cu complet acoperit cu nanofire tratat termic la 425 °C timp de

4 ore si investigat la temperatura camerei. Stabilitatea raspunsului pe termen lung pentru

heterostructurile de CuO/Cu,O tratate termic la 425 °C timp de: (e) 2 ore; si (f) 4 ore
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Din caracteristicile volt-amperice la temperatura camerei ale microfirului de
CuO/Cu,0/Cu acoperit complet cu nanofire si tratat termic la 425 °C pentru durate diferite de
timp, se observa o caracteristica volt-ampericd neliniard, care demonstreazd preeminenta unui
efect de conductibilitate condus de bariera energetica, care ar putea fi explicata prin doua efecte,
si anume efectele Poole- Frenkel sau tunelare ,, Trap Assisted Tunneling” [246,247] (a se vedea
figura A4.5(a)). Raspunsul senzorului la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol,
acetona, metan, dioxid de carbon, azot si amoniac) cu concentratie de gaz de 100 ppm fatd de
temperatura de lucru pentru microfirul de CuO/Cu,O/Cu tratat la 425 °C timp de 2 ore,
demonstreaza selectivitatea probelor de CuO/Cu,0 la vapori de etanol cu cel mai mare raspuns
de 100% la temperaturile de lucru intre 175 °C si 275 °C (a se vedea figura 4.12(b)). Pentru
temperatura de lucru de 300 °C, microfirul de CuO/Cu,O/Cu, este mai sensibil la vaporii de
2-propanol cu un rispuns de 75%, iar la temperaturi de lucru mai mari de 325 °C si 350 °C,
microfirul de CuO/Cu,0O/Cu prezinta un raspuns mai mare la hidrogenul gazos, cu raspunsuri de
~75% si ~100%, respectiv (a se vedea figura 4.12(b)).

Comparatia parametrilor senzorilor pentru a demonstra proprietdtile senzoriale avansate
cu alti senzori raportati pentru heterojonctiuni de micro- si nanofire de CuO/Cu,O sunt
reprezentate in tabelul A4.1. Caracteristicile volt-amperice pentru microfirul de CuO/Cu,O/Cu
tratat la 425 °C timp de 2 ore si masurat la diferite temperaturi de lucru, demonstreazi ci la
temperaturi de lucru joase de 150 °C si 175 °C, caracteristicile volt-amperice sunt neliniare, dar
cand temperatura de lucru este ridicata de la 200 °C la 350 °C, se poate observa ci caracteristicile
volt-amperice au un comportament de contact Ohmic, astfel acestea au efecte asupra
mecanismului de detectare a gazelor (a se vedea figura A4.5(b)). Valorile curentului electric mai
ridicate se datoreaza microfirului si microparticulelor de Cu neoxidate integrate in structura
senzorului [41], care au fost confirmate de masurarile XRD.

Curbele de rispuns ale microfirului de CuO/Cu,O/Cu tratat la 425 °C (2 ore), misurate
intr-un regim dinamic la diferite temperaturi de lucru si expuse la 100 ppm de vapori de etanol in
aer, demostreaza ci riaspunsul de ~100% este mai mare pentru temperatura de lucru de 250 °C,
unde timpul de raspuns este 7;=12 s si timpul de recuperare/decadere 74>50 s (a se vedea figura
A4.6(a)). La toate temperaturile de lucru, raspunsurile nu coboara inapoi la nivelul de baza,
motivul fiind efectele de desorbtie care apar pe suprafata nanofirelor in timpul expunerii la
vapori de etanol. Curbele dinamice la H, gaz-100 ppm in aer la diferite temperaturi de lucru,
demonstreazi cel mai inalt rispuns de ~100% pentru temperatura de lucru de 350 °C, cu timp de
raspuns si recuperare (de cadere) de r,=14.4 s si 7g=27.1 s, respectiv (a se vedea figura A4.6(b)).
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Raspunsul senzorului la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona,
metan, dioxid de carbon, azot si amoniac) cu concentratie de 100 ppm fatd de temperatura de
lucru pentru probele de CuO/Cu,0 tratate la 425 °C timp de 4 ore, demostreazi ci la temperaturi
scizute de lucru intre 150 °C si 200 °C, microfirul de CuO/Cu,O/Cu este selectiv pentru vaporii
de etanol, iar cel mai mare rispuns de 195% este la temperatura de lucru de 175 °C, iar la
temperaturi de lucru ridicate de la 250 °C pana la 350 °C, selectivitatea senzorului se schimba
pentru H gaz, cu cel mai mare rispuns de 140% la temperatura de lucru de 300 °C (a se vedea
figura 4.12(c)). Dinamica rispunsurilor probelor de CuO/Cu,O tratate la 425 °C timp de 2 si
4 ore depinde de temperatura de Iucru si de tipul de gaze/VOC (a se vedea figura A4.7).

Caracteristicile volt-amperice pentru microfirul de CuO/Cu,O/Cu tratate la 425 °C timp
de 4 ore masurate la diferite temperaturi de lucru, demonstreaza ca la temperaturi scazute de
lucru de 150 °C si 175 °C, curbele sunt neliniare, dar cand temperatura de lucru este ridicata de la
200 °C pani la 350 °C, se poate observa ci curbele indicd formarea de contacte Ohmic care nu
afecteaza procesul de detectare a gazelor (a se vedea figura A4.5(c)).

Curba pentru rispunsul dinamic al probelor de CuO/Cu,O tratate la 425 °C timp de 4 ore,
misurate la temperatura de lucru de 175 °C si expuse la 100 ppm de vapori de etanol in aer,
indica un raspuns de ~195% cu un timp de raspuns de 7=21 s si timp de recuperare (de cadere)
de 74=34 s (a se vedea figura A4.6(c)). Curba dinamica la H, gaz-100 ppm in aer la temperatura
de lucru de 300 °C, indici un rispuns al senzorului de 140%, cu timpi de rispuns si
recuperare/descompunere de 7.=21 s si 7g=14 s, respectiv, si la fel se poate observa, ca probele au
o repetabilitate buna (a se vedea figura A4.6(d)).

In acest caz, senzorul fabricat pe un singur microfir sau multiplu va fi utilizat pentru
diferite aplicatii la temperaturi diferite de lucru. La fel pentru a controla selectivitatea
microfirului, ar trebui de montat in fata senzorului cu micro- si nanofire filtrele chimice pentru a
exclude componentele care interfereaza in proba si sa reduca citirea inexactd sau pozitivele false
[252]. Mecanismul folosit in aceste filtre fie activ sau pasiv, in functie de faptul daca este un
produs chimic (activ) sau fizic (pasiv). Filtrele montate direct pe nanomaterialul senzor sunt
numite interne, iar daca sunt intr-un bloc separat — extern, respectiv. Filtrele externe, cum ar fi
carbunele, sunt folosite pe scara largda in detectoarele de gaze comerciale [252]. Curbele
dinamice ale rdspunsului pentru microfirul de CuO/Cu,O/Cu tratat termic la 425 °C (4 ore) si
cercetat la 22 °C cu o expunere la 100 ppm de vapori 2-propanol in aer, afiseaza un rispuns in
jur de 25%, iar timpii de raspuns/recuperare sunt 7,=18.4 s ti 74=16.2 s, respectiv, la fel se
observa ca structura senzor are o repetabilitate foarte buna (a se vedea figura 4.12(c)).
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Masurarile de fiabilitate a raspunsului pe termen lung, timp de 162 de zile a senzorilor
elaborati, demonstreaza o scadere a raspunsului cu doar 10% maxim, astfel se poate afirma ca
termenul de valabilitate al dispozitivul senzor fabricat este lung (a se vedea figura 4.12(e) si
4.12(1)).

Mecanismul de detectare propus este explicat asemanator cazurilor din subcapitolele
precedente prin ionosorbtie, descompunere si/sau oxidare a speciilor [13,19,41]. In timp ce in
semiconductorii de tip n, raspunsul la gazele din structura retelei este explicat de cel putin doua
mecanisme, care contribuie simultan la functia de transductie a senzorului [253],
comportamentul in semiconductorii de tip p difera. in cazul dat, mecanismul de detectare propus
poate fi interpretat prin modularea stratului de acumulare a golurilor (HAL) in microfir
[240,241].

O reprezentare schematica a mecanismului de detectare a microfirului de CuO/Cu,0O/Cu
cu retea de nanofire CuO este reprezentata in figura 4.13. La expunerea microfirului la aer la
temperatura camerei, datoritd absorbtiei moleculelor de oxigen pe suprafetele nanofirelor si a

microfirului/microparticulelor este formata regiunea HAL (a se vedea figura 4.13(b)) [19,41]:
0,(gas) + 2e~ —» 207 (ads). (4.12)

La expunerea senzorului la vaporii de 2-propanol la temperatura camerei, care intra in
contact cu nanofirele de CuO/Cu,0O/Cu (a se vedea figura 4.13(c)), latimea HAL va scadea din

cauza electronilor donati dupa oxidarea moleculelor de gaz [19,139,181]:
2C3Hg0 + 9[05(4a5)] = 6C05(gas) + 8H,0(gas) + €. (4.13)

Astfel, se obtine CO; si H,O si rezistivitatea electrica a nanofirelor de sus si a invelisului
micro- si nanofirelor de CuO/Cu,O/Cu vor creste considerabil.
Daca temperaturile de lucru cresc pana la ~150 °C, speciile provenite din gazul O, sunt

adsorbite pe suprafetele nanofirelor de CuO [19,41,139]:
1 150°C
p 0,(gas) «— 0~ (ads) + ht, (4.14)

unde 0,(gaz) sunt moleculele de oxigen, O~ (ads) sunt speciile adsorbite si h* sunt golurile
din nanofirele de CuO care acopera partea superioara a microfirului.

in urma expunerii miCro- si nanofirelor la vaporii de C;HsOH, interactiunea moleculelor
de etanol cu oxigenul adsorbit are loc deasupra nanofirelor de CuO si pe invelisul micro- si
nanofirelor de CuO/Cu,O/Cu (a se vedea figura 4.13(d)). In continuare, C,HsOH este oxidat in

CO; si H,O in conformitate cu urmatoarea relatie [19,41,181]:
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CoHsOH + 600,45, + 61 = 2C05(4a5) + 3H20gas)- (4.15)

C,HsOH interactioneaza cu sase O si sase electroni sunt injectati in oxid, care se
recombind cu golurile din regiunea HAL. Astfel, se reduce grosimea acestei regiuni, si creste
rezistivitatea electrica a nanofirelor.

In cazul expunerii la hidrogen, datoriti recombinirii electronilor eliberati cu golurile in
regiunea HAL, grosimea regiunii va fi redusa si conductanta va scadea considerabil (a se vedea
figura 4.13(e)), conform reactiilor [56,214]:

HZ(gas) + 0(_ads) +H" - HZO(gas)f (4.16)
HZ(gaS) + 2h+ A 2H(tld5)’ (417)
Higs) + 20 © 2H g (4.18)

Dupa un timp de percolare (zpercor), Straturile de cupru metalic apar in partea superioara a
nano-firelor de CuO [254,255]:
Hhas) + CuOgs) = 1/, Cuy0 + /5 H,0040s) (4.19)
Hitas) + 1/ Cuz0s) = Cigsy + 1/ Hy0(gas)- (4.20)

In baza investigatiilor XANES realizate de Orlandi si colab. [254], sunt posibile oxidari
diferite in functie de temperatura de lucru, de ex. oxidarea directd a cuprului in tenorite fara faze
intermediare (Ecuatia 4.21) sau conversia rapidd a cuprului in cuprite urmatd de oxidarea la

tenorite (Ecuatia 4.22 si 4.23) [254,255]:

1/2 02(gas) + CU(S) 4 CUO(S), (421)
1/, 05(gas) + Cuz0(s) > 2Cu0(), (4.22)
1/, 0agas) + 2Cu(sy > Cuz0(). (4.23)

Reducerile tenorite sunt mai favorabile decat reducerea cuprite, deoarece energiile de
activare sunt mai mici si se poate realiza fara crearea de suboxizi [255].

La temperaturi de lucru destul de scazute, raspunsul senzorului este predominat in mare
parte de procesul de adsorbtie fizicd unde adsorbtia moleculelor de gaz are loc pe suprafata
superioard a structurii. Pe masurd ce temperatura de lucru creste, raspunsul se Tmbunatateste
datorita reactiei dintre moleculele de gaz cu speciile de oxigen adsorbite in partea superioard a
materialului, obtindnd astfel temperatura optimald de lucru sau temperatura critica de lucru
(Terit), 1ar la temperaturi de lucru mai ridicate are loc scaderea raspunsului care poate fi atribuit la

viteza de desorbtie, curgerea rapida a gazului pe suprafata superioara a structurii [256].
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Fig. 4.13. Iustrarea schematica a microfirului de CuO/Cu,;O/Cu cu acoperit cu 0 retea de

nanofire de CuO (a), la expunerea in: (b) aer; (c) vapori de 2-propanol; (d) vapori de etanol

si (e) hidrogen gaz

Pentru o aprofundare mai bunda in intelegerea interactiunii moleculelor de gaz cu
suprafetele superioare, interactiunea a doua gaze extrem de importante, si anume etanolul si H,
respectiv, cu cea mai stabila suprafata CuO este investigata in continuare prin calcule DFT.

Dupa cum s-a mentionat anterior, planul (111) este cea mai stabila suprafata CuO si prin
urmare, s-au efectuat calcule DFT pentru a investiga interactiunea moleculelor de gaz cu etanol,
2-propanol si Hy cu suprafata tenorite(111). Stratul atomic superior al suprafetei de CuO(111)
este format din doi atomi de cupru in 3 pozitii si doi atomi de oxigen in 4 pozitii (a se vedea
figura A4.8) [157]. Dintre atomii de oxigen, Osyr sunt cei mai expusi atomi 1n 3 pozitii, in timp
ce atomii de oxigen sub-suprafata, Osyg, sunt in 4 pozitii. in mod similar, stratul superior contine
3 pozitii de cupru Cucys (coordinativ nesaturati) si 4 pozitii de atomi de cupru Cucsa (coordinativ
saturati), astfel, mai intai s-a relaxat suprafata cu geometria optimizata (a se vedea figura A4.8)
[157].

Pentru a modela interactiunile moleculei de etanol cu suprafata de tenorite(111), a fost
aleasda o subperceld 2x2 formatd din 64 de atomi de Cu si 64 de O. Molecula de etanol a fost
plasatd la suprafata langa o serie de situri de suprafatd diferite si in diverse orientdri cu privire la
suprafata (a se vedea figura 4.14(a,b)) [157]. S-a constatat, ca molecula de etanol se adsoarbe
puternic la suprafata, legdndu-se prin atomii sai de O si H la atomii de Cu si O, respectiv, cu o
energie de adsorbtie de -102,9 kJ/mol. Atomul de oxigen al moleculei se ataseazd de un atom de
cupru de suprafati (Cucys) cu lungimea de legitura de 2,069 A si atomul de hidrogen se leagi de
un atom de Osyr de suprafatd cu lungimea legiturii de 1,717 A. Aceasti interactiune a moleculei
de etanol la un atom de Cu coordonat scazut (Cucys) duce la alungirea legaturilor Cu-O de
suprafatd cu doud legituri de Cu-O in stratul superior care se intinde pana la 1.957 A si 1.923 A
din valorile lor initiale de 1.918 A si 1.853 A, respectiv [157]. Aceasti interactiune determini, de

asemenea, ca atomul de Cu sa se deplaseze in sus in afara suprafetei, intinzand astfel legatura
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Cu-O cu un al doilea strat de oxigen de la 1,927 A la 1,954 A. Molecula de etanol
interactioneaza, de asemenea, prin atomul sau de hidrogen, legandu-se de cel mai expus atom de
suprafata Osyr si formand o legatura de hidrogen de 1,717 A, unde atomul Osyr se deplaseazi in
sus si legiturile sale cu doi atomi de Cucsa de suprafatd devin alungiti la 2,023 A si 1,939 A din
1.968 A si 1.926 A, respectiv. In acelasi timp, legitura sa cu un atom de Cucys se intinde pan la
1.894 A de la 1.853 A. Au fost de asemenea observate schimbiri in geometria moleculei de
etanol, lungimea legiturii C-O crescind de la valoarea sa initiald de la 1,438 A la 1,456 A, in
timp ce lungimea legiturii O-H creste, de asemenea, cu 0,02 A [157].

Analiza sarcinii Bader a aratat cd, ca urmare a acestei interactiuni a etanolului cu
suprafata superioara CuO(111), atomul de hidrogen al moleculei de etanol pierde densitatea
electronilor, deoarece sarcina sa creste de la 0,669 e la 0,678 €', in timp ce atomul de suprafata
Osur la care se leaga protonul de etanol castigd electroni pentru a-si creste sarcina negativa cu
aproximativ 0,042 e la o sarcina totala de -1,0956 e” [157]. Atomul de oxigen al moleculei de
etanol care se leaga de atomul de cupru de la suprafata superioara pierde sarcina de 0,041 e, in
timp ce atomul de cupru de suprafata pierde sarcina de 0,06 ¢ pentru a deveni mai pozitiv, cu o
sarcina totald de 1,057 e". De asemenea, s-a observata o schimbare a nivelului de energie Fermi,
deoarece energia Fermi se schimba de la -1.553 eV la -1.356 ¢V, iar intervalul de banda se
schimba de 1a 0.88 eV 1a 0.868 ¢V (a se vedea figura A4.9(a) si A4.9(b)) [157].

In mod similar, s-a plasat molecula de 2-propanol in diferite orientari apropiate de diferite
situri potentiale de adsorbtie a suprafetei pe suprafata CuO(111). Interactiunea 2-propanolului cu
suprafata CuO(111) este, de asemenea, reflectata in redistribuirea sarcinii, unde molecula
2-propanol pierde sarcina Bader de 0,057 e” cu suprafata CuO(111) (a se vedea figura 4.14(c,d))
[157]. Apoi, interactiunea moleculei de hidrogen cu tenorite(111) suprafata superioard a fost
calculatd prin plasarea initiala langa diferite situri de suprafata superioare intr-0 varietate de
orientari. Din care s-a observat ca molecula H, se indeparteaza de suprafata superioara in toate
configuratiile de pornire, cu exceptia cazului in care este plasatd in apropierea celui mai expus
atom de oxigen de suprafata Osyr (a se vedea figura 4.14(e,f)) [157]. Atomul Osyf, care a fost
legat la un cupru cu 3 pozitii, Cucys si doi atomi Cucsa cu 4 pozitii, rupe aceste legaturi pentru a
lega molecula H; si a forma o molecula H,O legata la suprafata, pastrand o legaturda Osyr-Cucus
de 2.053 A. Molecula de apa formatd la suprafati are un unghi £H10H2 de 107,6 °, cu o
legitura O-H1 de 0,974 A si o legiturd O-H2 de 1,005 A. S-a descoperit ci atomul de H1
formeazi o legiturd de hidrogen cu un alt atom de oxigen de suprafati din apropiere la 1,91 A (a
se vedea figura 4.14(e)) [157].
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Fig. 4.14. (a) Interactiunea moleculei de etanol cu suprafata Tenorite(111). Culorile rosu,
albastru, maro si roz-somon indica atomii de oxigen, cupru, carbon si hidrogen.

(b) Graficul diferentei de densitate de sarcina a interactiunii moleculei de etanol cu
suprafata Tenorite(111), in care schimbarile pozitive si negative ale densitatii de sarcina (in
e/Bohr®) sunt indicate de culorile galben si albastru. (c) Interactiunea moleculei 2-propanol

cu suprafata Tenorite(111). (d) Graficul diferentei de densitate de sarcina a interactiunii
moleculei 2-propanol cu suprafata Tenorite(111). (e) Interactiunea moleculei de H;, cu
suprafata Tenorite(111). (f) Graficul diferentei de densitate de sarcina a interactiunii

moleculei H; cu suprafata Tenorite (111) [157]

Desi calculele DFT furnizeazd date fundamentale comparative, acestea sunt incd
relevante pentru a oferi informatii despre proprietdti diferite la temperaturi mai ridicate.
Calculele sugereaza ca molecula de 2-propanol interactioneaza puternic cu suprafata superioard
CuO(111) cu o energie de legare de -117 kJ/mol, care este mai mare decat energia de legare a
moleculei de etanol (-103 kJ/mol) la aceeasi suprafatd CuO(111). Mai mult decat atat, aceastd
interactiune se reflectd si in transferul semnificativ al incdrcarilor si modificarile la diferenta de
banda [157].

Morfologia non-pland a 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 a fost crescut folosind
un ansamblu in trepte de oxidare termica in soba. Detectorul de tip conductometric care
utilizeaza heterostructurile de micro- si nanofire de tip miez-invelis de CuO/Cu,0 a prezentat un
raspuns la 2-propanol chiar si la temperatura camerei. Aceasta ar putea fi atribuita unei adsorbtii
mai bune de oxigen din cauza heterostructurii non-planare de tip p-p. S-a demonstrat ca este
posibila  fabricarea unui micro-senzor de 2-propanol, cu un raspuns si 0O

repetabilitate/reproductibilitate suficient de ridicate, care poate functiona la temperatura camerei
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(numai prin tratatmentul termic la 425 °C pentru 4 ore a unui microfir de Cu de 30 pm), precum
si controlul raspunsurilor gazelor dominante la etanol si hidrogen, si anume la etanol la
temperaturi de lucru de 150 - 200 °C si la hidrogen la temperaturi de lucru de 250 - 350 °C.
Abordarea tehnologica dezvoltata si rezultatele experimentale arata clar posibilitatea de a fabrica
un senzor 3 in 1 doar dintr-un micofir de Cu cu un diametru de 30 um. Heterojonctiunile propuse
si detectarea gazelor asigura un interes semnificativ in domeniile fizicii aplicate si utilizarii

industriale.

4.4. Concluzii la capitolul 4

In baza datelor teoretice si experimentale prezentate in acest capitol se pot face
urmatoarele concluzii:

1. Heterostructurile de CuO/Cu,O/Cu obtinute in premiera prin tehnologia imprimarii 3D
intr-o singura etapa, permite obtinerea retelei de nanofire dense cu diametrele de
20-50 nm. Proprietatile de detectare a gazelor au demonstrat o selectivitate excelenta la
vaporii de acetond la temperatura de lucru de 350 °C cu un raspuns de ~150% la 100
putere si dimensiuni controlabile, permit ca aceste dispozitive sa devina candidati ideali
pentru detectarea rapida, precum si pentru monitorizarea vaporilor de acetona.

2. Prin fabricare simpla, bazatd pe imprimare 3D, 1n premierd au fost obtinute
heterostructurile de Fe,Os/Fe - CuO/Cu,O/Cu cu proprietati senzoriale la compusilor
organici volatili si selectivitate sporita la vaporii de acetona cu concentratii de pana la
1 ppm cu un consum de putere redus de aproximativ 0.26 uW.

3. Obtinerea heterojonctiunilor non-planare bazate pe un micofir de CuO/Cu,O/Cu fixat cu
micropaticule convertite in cristale de CuO/Cu,O si acoperite complet cu retele de
nanofire de CuO permite posibilitatea de a fabrica un senzor 3-in-1, datorita 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, in

intervalul temperaturilor de lucru de 275 °C - 350 °C.
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5. CERCETAREA HETEROSTRUCTURILOR DE CuO-Cu,0/Zn0:Al SI Al,03/CuO

5.1. Heterostructuri de CuO-Cu,0/ZnO:Al pentru detectarea compusilor organici volatili

In continuare este reprezentati 0 investigatie asupra detectirii compusilor organici
volatili si a radiatiei UV pe baza heterostructurilor de CuO-Cu,0/ZnO:Al. Investigatiile de
detectare a radiatiilor UV si a gazelor au fost efectuate folosind echipamentul descris in
capitolul 2.1 [5,25,56].

Imaginile de microscopie electronica cu scanare (SEM) ale peliculelor de ZnO:Al tratate
termic rapid (RTA), cu ~0.1 at% de Al, descopera structura granulara de tip coloana dens
ambalate de ZnO:Al, care acopera complet substratul de sticla, iar diametrul granulelor variaza
intr-o gama larga de la 250 nm la 600 nm (a se vedea figura 5.1(a,b)). Este important de
mentionat ca suprafata granulelor este acoperita cu policristalite, ceea ce este foarte important
pentru cresterea raportului suprafata-volum al peliculelor nanostructurate. Acest fapt este foarte
atractiv pentru aplicatiile de detectare, datorita unei acoperiri mai mari cu specii de oxigen [25].
Interconectivitatea partiala a granulelor este un alt factor care imbundtiteste proprietatile de

detectare a peliculelor nanostructurate datorita mecanismului specific [25].

Fig. 5.1. Imaginile SEM ale: (a,b) peliculelor nanostructurate de ZnO:Al cu ~0.1 at% de
Al; si (c,d) heterostructurilor de (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al cu ~0.1 at% de Al

Imaginile SEM cu mariri diferite ale heterostructurilor de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al cu un
strat superior de 20 nm de CuO-Cu,0 Ila fel reprezinta o morfologie granulara-columnara dupa
depunerea stratului de Cu si tratamentul ulterior la 425 °C timp de 30 min. Se poate observa ca
granulele ar fi acoperite cu 0 ,,panza groasa de paianjen” (a se vedea figura 5.1(c)), iar datorita

tipului columnar al granulelor si cresterii perpendiculare pe suprafata substratului are orientarea
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002 (de-a lungul axei C, care a fost confirmata de datele XRD). Stratul de Cu a fost depus
uniform pe suprafata chiar si intre granule (a se vedea figura 5.1(d)).

In continuare, este important de a determina compozitia structurala a stratului superior de
CuO-Cu,O. In primul rand, s-au analizat proprietitile structurale utilizand difractia de raze X
(XRD) a peliculelor nanostructurate de ZnO:Al cu continut diferit de Al si un tratament RTA la
725 °C timp de 60 sec, care demonstreaza cd toate probele sunt cristaline si prezintd o structurd
hexagonala (PDF # 00-036-1451). Intensitatea mai mare a reflectiei (002) atribuite fazei de ZnO,
indica orientarea cresterii de-a lungul axei C a peliculelor nedopate. Deasemenea si pentru
peliculele de ZnO:Al cu 0,1 at% de Al in care nu au fost detectate reflectii legate de Al,O3,
ZnAl,0O4 sau alte impuritati legate de Al (a se vedea figura A5.1(a)). Cu toate acestea, pentru
probele cu un continut mai mare de Al, s-a observat o scadere a intensitatii reflectiei (002).
Parametri care descriu proprietatile structurale ale peliculelor nanostructurate de ZnO dopate,
cum ar fi dimensiunea medie a cristalitului - D, coeficientul de texturd pentru planul (002) -
TC(002), constantele de retea a si C, spatiul dintre planele (002) - d(002), stresul rezidual de-a
lungul axei C - & si densitatea de luxatie -0, au fost calculati conform literaturii [25] si rezumate
in tabelul A5.1. Rezultatele obtinute pentru coeficientul de texturd (TCoz) ale peliculelor
nanostructurate cu 0.0 (nedopate), 0.1 at% si 0.2 at% de Al sunt, 3, 2.89 si 2.34, respectiv, care
arata o scadere a gradului de orientare preferat 002. Aceeasi tendinta a fost observata de Park si
colab. [257] si poate fi motivat de deteriorarea cristalinitatii peliculei, datorita stresului format
prin diferenta in razele ionice a atomilor. De asemenea, cresterea stresului rezidual de-a lungul
axei C la continutul mai ridicat de Al prezinta o indicatie puternica pentru acest lucru (a se vedea
tabelul A5.1). O usoara mutare a pozitiei de reflectie (002) la valori mai mari de 26 poate fi un
indicator al incorporarii Al [258], iar scaderea constantelor de retea € si d (002) sustine aceasta
afirmatie [258].

Pentru difractogramele XRD ale peliculelor nanostructurate de ZnO:Al si
heterostructurilor de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al cu 0.1 at% de Al si tratate RTA la 725 °C timp de
60 sec, nu s-au observat reflectii suplimentare in cazul heterostructurilor de (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al
comparativ cu ZnO:Al (a se vedea figura A5.1(b)). Pentru comparare s-au efectuat masurari de
pe straturile de CuO-Cu,0O depuse pe substraturile de sticla cu grosimea de 20 nm si 60 nm, din
care se poate observa, doar doud reflectii cu intensitate foarte mica au fost observate la 35.54° si
38.54°, ceea ce poate fi atribuit planurilor (002)/(-111) si (111) ale fazei cristaline de CuO (PDF
# 450937) (a se vedea figura A5.1(c,d)). Astfel, se poate concluziona ca, datoritd intensitatii
scazute a reflectiilor legate de CuO, comparativ cu varfurile de intensitate ridicata ale probelor
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de ZnO:Al, acestea nu pot fi detectate cu ajutorul XRD in cazul heterostructurilor de
(CuO-Cu,0)/Zn0:Al, deci concentratia CuO se afla sub limita de detectie instrumentala a XRD.

Cu scopul de a obtine mai multa informatie despre compozitia suprafetei probelor, s-au
efectuat masurarile micro-Raman. In spectrele masurate la temperatura camerei ale peliculelor
subtiri de ZnO:Al netratate cu 0.1 at% de Al sunt prezente sase varfuri la: 100 cm?, 202 cm?,
340 cm™, 380 cm™, 442 cm™ si 576 cm™ care pot fi atribuite modurilor vibrationale Exgou),
2E200w), E2mighy-E2gow), A1(TO), Eopighy si E1(LO)+A1(LO) a ZnO wurtzite [25,259], chiar si dupa
tratamentul RTA la 575 °C si 725 °C timp de 60 s si dupd cresterea continutului de Al la
aproximativ 0.2 at% nu s-au observat modificari esentiale (a se vedea figura 5.2(a)).

In cazul probelor cu un strat superior de CuO-Cu,0 ((CuO-Cu,0)/ZnO:Al) tratate RTA
la 575 °C si 725 °C au fost observate cateva varfuri suplimentare (a se vedea curbele 3 si 5 din
figura 5.2(a)), precum si in cazul probelor cu 0.2 at% de Al (a se vedea curba 6 din
figura 5.2(a)). Cele doua varfuri suplimentare la 281 cm™ si 626 cm™ notate cu un ,+” rosu
corespund modurilor Aig si Byg ale CuO cristalin [19]. Wang si colab. au observat acelasi
comportament pentru nanostructurile compozite ZnO-CuO [198]. Simetria modurilor normale
din centrul zonei este dat de [19,198]:

[ =44, + 5B, + Ay + 2By, (5.1)

unde numai modurile Ag+2Bg sunt Raman active. Prin urmare, spectrul Raman tipic al CuO
consti din trei varfuri situate la 298 cm™, 345 cm™ si 632 cm™ care corespund modurilor Ag, Byg
si Bag [19]. Valoarea modului B1g al CuO cu o intensitate relativ scazutd este foarte apropiata de
cele din procesele Raman de ordinul 11 E;(high)-E,(low) ale ZnO, ceea ce face dificild distinctia
dintre spectrele Raman (a se vedea figura 5.2(a)).

Varfurile suplimentare la 146 cm™, 214 cm™ si 630 cm™ notate cu ,,*” albastru si cu o
intensitate mai mica pot fi atribuite fazei cristaline Cu,O [19]. In cazul lui Cu,O, simetria

modurilor normale ale centrului zonei este data de [19,198]:
I'= A2u + Eu + 3T1u + TZ'LL + ng. (52)

Se cunoaste cd modul Tyy este Raman activ, care implicd miscarea relativa a ionilor de oxigen
[237].

Prin urmare, coexistenta fazelor cristaline de ZnO, Cu,0 si CuO 1in heterostructurile de
(CuO-Cu20)/Zn0:Al confirma, de asemenea, ca se formeaza un strat superior de oxid de cupru
format din faze cristaline mixte de CuO si Cu0O. Prezenta fazelor mixte de CuO si Cu,0O a fost,

de asemenea, observata in cazul tratamentului termic conventional in aer a peliculelor de Cu la
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300 - 350 °C [260], microparticulelor de Cu la 400 - 425 °C timp de 5 ore [13] sau a peliculelor
nanocristaline de Cu,O la 400 °C timp de 30 min [12,19]. In cazul de aici, temperatura de
tratament termic conventional a stratului depus de Cu metalic este de 425 °C timp de 30-60 min,
in functie de grosimea peliculei de Cu, care este destul de apropiatd de regimurile prezentate.
Faza mixta a oxidarii Cu la CuO/Cu,0 poate fi descrisa in doud etape: (i) oxidarea Cu la Cu,O
(4Cu + 0, = 2Cu,0) si (ii) oxidarea ulterioard a Cu,0 la CuO (2Cu,0 + 0, = 4Cu0) [12].
Pentru a obtine informatii despre distributia spatiului calitatii cristalului pentru peliculele
subtiri de ZnO:Al si heterostructurile de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, tratate RTA la 575 °C, s-a
efectuat maparea confocalda micro-Raman la temperatura camerei pe o zona de 15 x 15 um de
benzi integrate de la 410 cm™ la 455 cm™, care corespund modului E,(high), demonstrand o
calitate sporita a cristalului acestora (a se vedea figura 5.2(b,c)). Este bine cunoscut faptul ca

calitatea cristalului peliculelor de ZnO are o influenta directa asupra modurilor E, [261].

(a)]

(1) initial (2) RTAS75
(3) RTAS75 + (CuO-Cu,0) (4) RTA725
(6) RTA726 + (CuO-Cu,0), 0.1 at% Al
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Fig. 5.2. (a) Spectrele micro-Raman la temperatura camerei ale peliculelor subtiri de
ZnO:Al si (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al. Maparea micro-Raman a peliculelor subtiri de:
(b) ZnO:Al si (c) (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, tratate RTA la 575 °C (intensitatea integrata in

regiunea modului E; ighy de la 410 la 455 cm™)

Compozitia suprafetei probelor de CuO-Cu,O a fost investigata utilizand spectroscopia
fotoelectronica cu raze X de inalta rezolutie (XPS). Scara energiei de legare a fost calibrata
folosind varful de carbon accidental (C-1s) la 285,0 eV ca referinta [56]. Spectrul XPS al probei
cu un strat de CuO-Cu,O (grosimea de 20 nm, tratatd termic conventional la 425 °C timp de 30
de minute) a permis detectatrea urmatoarele elemente: C (34.4%), O (36%) si Cu (29.6%) (a se

vedea figura A5.2(c)). Concentratia relativ mare de carbon, hidrocarburi si compusi carbonilici
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detectati de XPS poate fi atribuitd contamindrilor de suprafatd din atmosfera (probele au fost
expuse la aer nainte de masurarile XPS (a se vedea figura A5.2(d)).

Spectrele de inaltd rezolutie XPS ale regiunii Cu-2p ale nivelului de baza al probelor, au
indicat cele doua dublete Cu-2ps;, si Cu-2py,, Separate de 19.9 eV, ceea ce este tipic pentru
oxizii de Cu [155], iar existenta varfurilor satelitului indica faptul ca cuprul exista in probe ca Cu
(1) (de exemplu CuO) [19,24,56] (a se vedea figura A5.2(a)). Cu toate acestea, varful Cu-2ps. a
demonstrat prezenta unui varf la ~ 932.78 eV, care corespunde cu Cu (I) (adica faza Cu,0)
[19,24,56]. Celelalte doua varfuri cu o intensitate mai mare la ~935.5 eV si ~934.1 eV corespund
fazei CuO, cu energiile satelitare corespunzatoare la ~944.2 eV si respectiv ~941.7 eV [24,56].
Analiza cantitativa a ardtat un continut de Cu,0 de ~7%, ceea ce, avand in vedere adancimea de
testare XPS de aproximativ ~10 nm, releva o heterojonctiune a CuO/Cu,O cu o grosime a
stratului superior de CuO aflat in interval de ~10 nm (a se vedea figura A5.2(a)). Deconvolutia
varfului O-1s, afiseaza varful la ~530.0 eV, care este atribuit ionilor de oxigen din retea, in timp
ce varful la 531.8 eV este atribuit C-O, precum si oxigenului ionosorbit de suprafata [24,56], iar
varful la ~533.4 eV, cu cea mai mica intensitate este atribuit O-H sau oxigenului ionosorbit de
suprafatd [24,56], astfel a fost determinat continutul in at% din fiecare dintre acele specii
obtinute prin ajustari spectrale XPS de O-1s (a se vedea figura A5.2(b)).

Caracteristicile volt-amperice ale peliculelor subtiri de ZnO:Al si (CuO-Cu,0)/ZnO:Al cu
tratament termic rapid la diferite temperaturi timp de 60 s, au demonstrat o dependenta liniara,
deci formarea contactelor ohmice, care poate fi explicat prin formarea acestora la interfata
Au/ZnO si Au/CuxO (unde x=1 pentru CuO si x=2 pentru Cu,0) [9,56] (a se vedea figura A5.3).
In cazul peliculelor subtiri de ZnO:Al cu 0.1 at% de Al au fost obtinute valori de curent relativ
ridicate (a se vedea figura A5.3(a)), iar in cazul probelor de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, curentul
structurii este semnificativ mai mic, ceea ce poate fi explicat prin aceea ca contactele din Au sunt
depuse nu numai pe stratul CuO-Cu,O, dar si interconecteaza cu granulele de ZnO:Al si ca
rezultat, curentul se formeaza intre concurenta curentului prin stratul CuO-Cu,O si cele prin
granulele de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al. Astfel, la interfata heterojonctiunii p-CuO/n-ZnO (tip Il) se
formeaza o regiune de epuizare care duce la o scadere considerabild a curentului in ambele
straturi [262] (a se vedea figura A5.3(b)).

In continuare s-au investigat proprietitile de detectare a radiatiei ultraviolete (UV),
efectuand toate masurarile la aplicarea unei tensiuni de polarizare de 1 V, cu intensitatea luminii
UV setatd la 15 - 20 mW/cm?, iar raspunsul la UV a fost definit ca raport al curentului sub
iluminare UV (lyy) si in intuneric (lyumeric) @ peliculelor subtiri de ZnO:Al si (CuO-
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Cu20)/Zn0O:Al. Astfel, s-a obtinut cel mai mare raspuns pentru probele cu un continut mai scazut
de Al (0.1 at%) (a se vedea figura A5.4(a)). In cazul peliculelor netratate, un raspuns de ~7 x 10*
este de aproximativ cu un ordin mai mic comparativ cu peliculele nedopate raportate [25]. Cu
toate acestea, acest tip de probe poseda un timp de descompunere foarte lung al fotocurentului,
care nu este potrivit pentru aplicatii reale, in ceea ce priveste raspunsul UV ridicat [25]. La fel ca
in cazul peliculelor de ZnO nedopate si dopate cu Al s-a observat o scddere a raspunsului prin
tratamentul RTA. Astfel raspunsul la UV a scazut de la ~7 x 10* pentru peliculele netratate la
~2.2 x 10%, ~560x 10° si ~ 26x 10° pentru peliculele tratate RTA la 400 °C, 500 °C si 650 °C,
respectiv (a se vedea figura A5.4(a)). Aceasta scadere se explica printr-o crestere a cristalinitatii
— o scadere a concentratiei de defecte si interconectari mai bune intre granulele de ZnO:Al [25].
Astfel, pe suprafata granulelor de ZnO:Al sunt absorbite mai putine specii de oxigen, care
contribuie la scaderea raspunsului si micsorarea timpilor de crestere si scadere ai fotocurentului
[263]. La un continut mai ridicat de Al (0.2 at%), raspunsul UV a scazut la ~10° (a se vedea
figura A5.4(a)). Astfel, continutul optim de Al pentru un raspuns UV mai mare este de 0.1 at%.

In cazul probelor de (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, sciderea raspunsului UV a fost observati
pentru ambele continuturi de Al. Astfel, in cazul a 0.1 at% de Al, raspunsul UV pentru probele
netratate, RTA475, RTAS575 si RTA725 este de 36, 46, 82 si 57, respectiv (a se vedea figura
A5.4(a)). Acest fapt poate fi legat de o accesibilitate mai mica a ZnO:Al la lumina UV.
Fotoraspunsul normalizat al probelor netratate si tratate RTA725 fara si cu un strat ultra-subtire
de CuyO si respectiv cu 0.1 si 0.2 at% de Al, demonstreaza ca pentru ambele cazuri, probele cu
CuO-Cu,0 arata o scadere mai rapida a fotocurentului dupa oprirea luminii UV (a se vedea
figura A5.4(a)).

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-Cuy0, ZnO:Al si (CuO-Cuy0)/ZnO:Al (in toate cazurile continutul de Al este de
aproximativ 0.1 at%) sunt prezentate in figura 5.3(a). Probele de ZnO:Al (RTA650) au prezentat
un raspuns cu comportament de tip N — o scadere a rezistentei dupa expunerea la gazele
reducatoare, in timp ce alte probe (CuO-Cu,0 si (CuO-Cu,0)/ZnO:Al) au prezentat un raspuns
de tip p (reprezentand o crestere a rezistivitatii dupa expunerea la gaze reducatoare). Decli,
raspunsul in cazul (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al este dominat de stratul CuO-Cu,O. Se poate observa ca
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 (a se vedea figura 5.3(a)). Structurile de oxid de cupru au fost
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mai putin studiate ca sensor la comusi organici volatili (COV), cum ar fi n-butanolul, astfel incat
este greu sa comparam rezultatele cu alte rezultate din literatura [264]. Aceeasi situatie este cu
heterostructurile de (CuO-Cu,0)/ZnO. Pentru senzorii pe baza de CuO-Cu,0-(60
nm)/ZnOlsticla, raspunsul este comparabil cu cel al stratului CuO-Cu,O/sticla pe sticla cu
grosimea de 60 nm (~144%), iar cel mai mare raspuns a fost obtinut pentru heterostructurile de
(CuO-Cu;0)/Zn0O:Al cu grosimea de 20 nm a stratului superior de CuO-Cu,O (CuO-Cu,0, 20
nm)/ZnO:Al) si anume de ~200% (a se vedea figura 5.3(a)), ceea ce este mai mare comparativ cu
rezultatele raportate in literatura pe baza nanoparticulelor de NiO [265]. Temperatura optimala
de lucru pentru toate structurile este de 350 °C si este comparabila cu cele raportate pentru

senzorii de n-butanol pe baza nanostructurilor de ZnO [113].
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Fig. 5.3. (a) Raspunsul probelor de CuO-Cu;0, ZnO:Al si (CuO-Cu,0)/ZnO:Al la 100 ppm
de n-butanol la diferite temperaturi de lucru. (b) Raspunsul probelor de (CuO-Cu,0,
20 nm)/ZnO:Al la diferiti compusi organici volatili (100 ppm de etanol, 2-propanol si

Nn-butanol) si 1000 ppm de H;, gaz

Raspunsurile probei de (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al la temperatura de lucru de 350 °C la
100 ppm de diferiti vapori VOC (etanol, 2-propanol si n-butanol) si 1000 ppm de H, gaz, au
demostrat valori de ~60%, ~165%, ~50% si ~200%, pentru H,, etanol, 2-propanol si n-butanol,
respectiv (a se vedea figura 5.3(b)). In cazul unui strat de CuO-Cu,O cu grosimea de 60 nm,
raspunsul cel mai mare a fost obtinut si pentru n-butanol (a se vedea figura A5.5(a)), in timp ce
in cazul probelor de ZnO:Al, cel mai mare raspuns a fost obtinut pentru 2 -propanol (a se vedea
figura A5.5(b)). Ceea ce demonstreaza, de asemeneca, ca raspunsul heterostructurilor de
(CuO-Cuz0)/Zn0O:Al este dominat de stratul CuO-Cu,O de deasupra acestuia. Raspunsul
dinamic (ca diagrama a modificarii rezistentei) la 100 ppm de n-butanol a senzorilor pe baza de
CuO-Cu,0, ZnO0:Al si (CuO-Cu,0)/Zn0:Al, demonstreaza ca cei mai mici timpi de raspuns si
recuperare sunt pentru probele de ZnO:Al (8.2 s si 19.8 s, respectiv), in timp ce pentru proba
(CuO-Cuy0, 20 nm)/ZnO:Al, timpii de raspuns si recuperare sunt de 13.5 s si ~60 s, respectiv (a
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se vedea figura A5.5(c)). Rezultatele determinate de o influenta mai mare a stratului de CuO-
Cu,O asupra raspunsului gazului. Sumarizarea rezultatelor privind timpii de raspuns si
recuperare pentru diferite tipuri de probe, demonstreaza ca probele de CuO-Cu,0 au prezentat
timpi de raspuns si recuperare mai mari, insd acestea sunt mai rapide in comparatie cu rezultatele
din literatura raportate la SnO, mezoporos [110] si nanobaghetelor de a-Fe,O3 decorate cu ZnO
[233] (a se vedea tabelul A5.2).

La fel probele de (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al au fost masurate la 100 ppm de n-butanol
la temperatura de lucru de 350 °C dupa 3 luni de la prima masurare, si a demonstrat o scadere a
raspunsului de aproximativ 30% (a se vedea figura A5.5(d)).

Rezultatele raspunsului la 350 °C fata de concentratia vaporilor de n-butanol (de la 20
ppm la 200 ppm) a probei de (CuO-Cu,0O, 20 nm)/ZnO:Al, demonstreaza o relatie legata de
puterea joasa si concentratia vaporilor cu o panta § = 0.9, astfel raspunsul gazului la 20, 50, 100
si 200 ppm este de 55%, 115%, 200% si 360%, respectiv, cu limita teoretica de detectare (DL)
~1 ppm, estimatd in detaliu de Dua si colab. si Lu si colab. [266,267], folosind raportul
semnal/zgomot (a se vedea figura A5.5(g)).

Pentru a verifica reproductibilitatea tehnologiei propuse, au fost fabricate 7 probe
suplimentare si testate la 100 ppm de n-butanol la o temperatura de lucru de 350 °C. Rezultatele
sub forma de boxplot in care fiecare litera greaca indica rezultatul masurarii probei actuale
(adica, p reprezinta proba 5L12b, y reprezinta 5L.33c etc.) si din totalul de 8 probe, 5 probe au
prezentat un raspuns de 200 + 10%, in timp ce 2 probe au prezentat un raspuns de ~125% si 1
proba de ~275% (a se vedea figura A5.5(f)). Aceste rezultate demonstreazd buna
reproductibilitate a tehnologiei propuse pentru fabricarea structurilor (CuO-Cu,0)/ZnO:Al.
Luand in considerare toate cele 8 probe din aceasta experienta, valoarea medie este ~191, iar
abaterea standard (o) a fost de 55.6 pentru raspunsul la gaz.

Efectul umiditatii care inrautateste proprietatile de detectare a gazelor din oxizii metalici
este o problema bine cunoscuta si reprezinta un factor limitativ pentru comercializare si utilizare
in aplicatii practice. Expunerea la umiditate determind o scadere a concentratiei oxigenului
adsorbit, ceea ce duce la un raspuns mai mic [139]. Deci, este foarte important de a investiga
proprietatile de detectare a gazelor senzorilor pe baza de oxid de metal in prezenta umiditatii.
Raspunsul gazului la 100 ppm de n-butanol a fost masurat la temperatura de lucru de 350 °C.
Mediul umed (raspunsul gazului a fost masurat in prezenta umiditatii, respectiv 30% si 70% RH
la 23 °C) a fost pregatit prin introducerea gazelor n apa deionizata si a fost monitorizat continuu
folosind un senzor comercial de umiditate la intrarea gazului in camera de testare la temperatura
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camerei conform descrierii din subcapitolul 1.3. Temperatura de lucru a fost setata utilizdnd un
microincalzitor numai sub zona de structura a senzorului investigata, camera de testare in sine nu
a fost incalzitad. Rezultatele obtinute pentru senzori pe baza ZnO:Al, CuO-Cu,O (20 nm) si
(CuO-Cu,0, 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,O si
(CuO-Cuy0)/Zn0:Al, scaderea raspunsului este de ~22% si ~17%, respectiv (a se vedea figura
5.4(a)). Acest efect demonstreaza ca, in cazul senzorilor pe baza de oxid de cupru, valoarea RH
mai mare are o influentd mai mica asupra raspunsului senzorilor, fapt care este foarte atractiv
pentru aplicatiile reale de detectare a COV. Raspunsul dinamic al unei probe de (CuO-
Cu,0)/Zn0O:Al la 100 ppm de n-butanol prin introducerea diferitelor valori ale umiditatii (30% si
70% RH la 23 °C), reprezintd o influentd neesentiald asupra raspunsului si a timpului de

recuperare a senzorului operat la 350 °C (a se vedea figura 5.4(b)).
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Fig. 5.4. (a) 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,O cu
grosimea de 20 nm si (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al. (b) Raspunsul dinamic la 100 ppm de
n-butanol la 350 °C a probelor de (CuO-Cu,0, 20 nm)/Zn0O:Al la 30% si 70% RH

(la temperatura de lucru de 350 °C)

Mecanismul de detectare a gazelor se bazeaza pe efectele de ionosorbtie care au loc la
suprafata heterojonctiunilor sau heterostructurilor. Sub expunerea la aerul inconjurator, speciile
de oxigen din atmosfera se vor adsorbi pe suprafata stratului de CuO-Cu,O (a se vedea figura
5.5(a)) 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°) [212,234]:
02(gaz) < Oz2(aas) T2~ © Oz(aqs) T €7 < 20(qqs)- (5.3)

Mecanismul de detectare a gazelor/VOC este urmatorul. La temperaturi mai scazute,
speciile moleculare (03) sunt in principal adsorbite, despre care se stie ca nu sunt reactive, si

reactioneaza foarte lent cu speciile gazoase [268]. Ca rezultat este absenta/raspunsul scazut al
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oxizilor metalici la temperaturi de lucru <150 °C. Datorita captarii electronilor la o stare de
suprafatd, in cazul oxizilor metalici de tip p, adsorbtia speciilor de oxigen duce la formarea unui
strat de acumulare a golurilor (HAL - cu rezistivitate mai micd) in apropierea suprafetei (a se
vedea figura A5.6(a)). In cazul oxizilor metalici de tip n, are loc formarea unui strat de epuizare
a electronilor (EDL - cu rezistivitate mai mare) [139,212]. Sub expunerea la vapori de n-butanol

(C4HyOH), moleculele de n-butanol reactioneaza cu speciile de oxigen adsorbit [234]:
C4HoOH gaz) + 120,45 = 4CO; + 5H,0 + 12¢™. (5.4)

In consecinti, 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, iar in
cazul materialelor de tip n, aceasta duce la o ingustare a EDL si micsorarea rezistivitatii [212] (a
se vedea Figura A5.6(b)). Totusi, acest model de ionosorbtie poate fi atribuit numai peliculelor
nanostructurate de CuO-Cu,O sau ZnO:Al. Pentru materialele de tip p, o strategie generala
pentru a spori raspunsul gazului la gazele reducdtoare, este extinderea regiunii HAL (o micsorare
a concentratiei golurilor) sau micsorarea grosimii stratului (sau a diametrului nanostructurilor)
[14]. In acest context, doparea cu donatori superficiali (cum ar fi Fe(III)) poate creste in mod
eficient latimea HAL [269].

In cazul structurilor (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, proprietitile de detectare imbunititite trebuie
explicate folosind mecanisme suplimentare. In timp ce mecanismul de ionosorbtie rimane in
continuare mecanismul principal, este interfata (CuO-Cu,0)/ZnO:Al, care are cea mai mare
influentd asupra performantelor de detectare. Rezultatele din literatura asupra materialelor
hibride miez-invelis, precum si a peliculelor nanostructurate de CuO/Cu,0 au demonstrat ca
daca stratul superior este in intervalul a zeci de nanometri (~20 nm), ceea ce este comparabil cu
lungimea Debye (1p) [270], interfata materialelor poate fi, de asemenea, afectatd de reactiile de
suprafatd si poate spori foarte esential proprietatile de detectare in functie de diferiti factori
[19,56,270].

Diagrama schematica a benzii energetice a heterostructurii p-CuO/n-ZnO:Al, in care
continutul de Cu,0 din CuO-Cu,0O este mai mic si, prin urmare, a fost exclus din analiza pentru
simplitate (a se vedea figura A5.6(c)). In general, atit oxizii metalici CuO, cat si Cu,O sunt
materiale de conductibilitate de tip p care duc la aceleasi efecte la interfatd. Formarea unei
heterojonctiuni p-n va duce la regiuni largi de epuizare in ambele materiale [137].

Latimea unei regiuni de epuizare poate fi calculata utilizand urmatoarea relatie:
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unde Vo (~ 1.5 eV) este diferenta de potential de contact intre ZnO si CuO [271], ezno (~4) si ecuo
(~25) este permitivitatea ZnO si CuO [10,211], respectiv, Nzyo (~10"® cm™) si Neyo (~10*° cm™)
sunt concentratiile de electroni si goluri a ZnO si respectiv a CuO [10,211], iar q este sarcina
unui electron. Weyo estimat este de ~12 nm. Pe de altd parte, calculele anterioare au aratat ca
latimea HAL superioara pentru CuO este in intervalul de ~ 10 nm [19,56]. Prin urmare, grosimea
optima a stratului superior este ~HAL + Wcyo, in marime de ~20 nm. Sub expunerea la specii
gazoase oxidante (cum ar fi vaporii de COV), va avea loc o modulatie de rezistentd mai
pronuntata (a se vedea figura 5.5). Astfel, stratul inferior de ZnO:Al imbunatateste foarte mult
performantele de detectare a gazului prin reducerea regiunii active a stratului de CuO la o

valoare comparabild cu regiunea HAL, oferind o schimbare mai mare a rezistentei [211].
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Fig. 5.5. Ilustratia schematicd a mecanismului de detectare a gazelor pe baza
heterostructurilor de CuO/ZnO:Al sub expunere la aerul inconjuritor si la vaporii de

n-butanol

Cu acest mecanism propus, pot fi explicate performantele inferioare de detectare a
gazelor ale structurilor cu grosimea de 60 nm a stratului superior de CuO-Cu,O (care este mai
mare decat Ap). In acest caz, interfata este exclusi din mecanismul de detectare [270], iar
semnalul provine in principal din CuO-Cu,0. Astfel, raspunsul probelor de (CuO-Cu,O, 60
nm)/ZnO:Al este comparabil cu cel al straturilor numai de CuO-Cu,0O de deasupra unui substrat
de sticla. In cazul structurilor cu grosimea de 10 nm a stratului superior de CuO-Cu,0, raspunsul
inferior poate fi explicat printr-o regiune de epuizare creatda pe intregul strat, ceea ce duce la
excluderea stratului CuO-Cu,O din procesul de detectare a gazului.

Utilizarea fazelor mixte de CuO si Cu,0 pentru aplicatii de detectare a gazelor sa dovedit
a fi mai eficientd pentru senzorii de gaz de inalta performanta [12,19,56,272]. Cu,O adsoarbe

speciile de oxigen mai usor in comparatie cu CuO. Prin urmare, o crestere a reactivitatii
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suprafetei stratului de CuO-Cu,0O duce la un raspuns mai ridicat al gazului [24]. Zhouw si colab.
[271] prin masurarile XPS au observat experimental cd, in cazul cuburilor Cu,O/CuO, sunt
adsorbite mai multe specii de oxigen. Astfel, se poate de afirmat cd acest factor joaca, de
asemenea, un rol important pentru performanta sporita a structurilor senzorilor bazate pe probe
de (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al nanostructurate.

In acest context se poate de mentionat ci a fost demonstrati o metoda foarte simpla si
rentabila pentru fabricarea heterostructurilor de (CuO-Cu,0)/ZnO pentru aplicatii in detectarea
selectiva a vaporilor de COV. Peliculele nanostructurate cristaline de ZnO:Al au fost obtinute
printr-o abordare simpla de sinteza chimica (SCS) din solutii apoase de ioni de zinc si aluminiu
pe substraturi comerciale de sticla, in timp ce stratul superior de CuO-Cu,O a fost obtinut dintr-0
peliculd de Cu metalic depus prin pulverizare (cu grosimea de 20 nm si 60 nm) urmata de tratare
termicd conventionald la 425 °C timp de 30 sau 60 min, respectiv. De asemenea,
heterostructurilor de (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al au demonstrat o dependentd mai mica a raspunsului
fatd de umiditate, ceea ce este extrem de atractiv pentru aplicatii practice. Folosind un strat
superior de CuO-Cu,O cu o grosime de 20 nm, s-a obtinut cel mai mare raspuns la gaz la
temperatura de lucru de 350 °C la 100 ppm de n-butanol de ~200%. Aceasta grosime (20 nm)
este comparabild cu lungimea Debye si implica interfata materialelor pentru a participa la
mecanismul de detectare a gazului. Astfel de nanomateriale ar putea fi de mare interes pentru
alte aplicatii in care se solicitd oxid semiconductor de tip p deasupra unei heterostructuri (CuO-
Cuy0)/Zn0O. Rezultatele obtinute prezinta interes si pentru asa aplicatii ca celule solare si alte

dispozitive electronice bazate pe heterojonctiuni cu strat subtire non-plan de (CuO-Cu,0)/ZnO.

5.2. Heterostructuri de Al,O3/CuO pentru aplicatii de detectare a H, gazos in teste de
respiratie stabile la umiditatea relativa inalta

In aceast subcapitol, straturile de nanocristalit de CuO acoperite cu pelicule ultra-subtiri
de Al,O3 cu grosimea de 6 nm si 15 nm prin metoda depunerii straturilor atomice (ALD) sunt
prezentate cu o stabilitate exceptionald intr-un raspuns la hidrogen gazos la umiditate relativa
ridicata (84% RH). Se raporteaza senzori de H, gaz pe baza de heterojonctiuni care prezinta o
selectivitate extraordinard fatd de alte molecule gazoase si stabilitate in prezenta umiditatii.
Caracteristicile de detectare ale acestor heterojonctiuni sunt imbunatatite drastic prin
heterostructura formata cu stratul superior de Al,O3 pe peliculele policristaline de CuO. Aceasta
imbunatatire este legatd de exploatarea sensibilizarii electronice si a structurdrii suprafetei, care

va f1 discutata in detaliu.
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Imaginile SEM ale heterostructurilor de Al,05/CuQ cu un strat superior de 6 nm de Al,O3
si tratament termic TA la 600 °C timp de 30 min reprezintd formarea granulelor de CuO
(diametrul intre 100 nm si 450 nm) ambalate dens care acopera omogen substratul (a se vedea
figura 5.6(a-d) si figura A5.7). Aglomerari sau goluri nu au fost observate, chiar si la marire mai
mica (a se vedea figura A5.8). La o marire mai mare se observa structura asemanatoare unui
nanodot pentru heterostructurile de 6 nm-Al,O3/CuO dupa TA la 600 °C timp de 30 de minute in
comparatie cu probe netratate de 6 nm-Al,O3/CuO (a se vedea figura 5.6(b,c) si figura A5.7).
Aceste structuri asemanatoare nanodoturilor apar doar pentru probe cu tratare termica la
aproximativ 600 °C timp de 30 de minute, probabil din cauza tranzitiilor de faza la interfata sau
suprafata 6 nm-Al,03/CuO. Acest fapt provoaca formarea de nano-aglomerari de CuAl,Oy4 in
urma stresului energetic care apare In acest interval specific de temperatura a tratamentului
termic [273] (a se vedea figura 5.6(g)).
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Fig. 5.6. Imaginile SEM ale heterostructurilor de 6 nm-Al,O3/CuO la diferite mariri:
(a) 1 pm; (b) 200 nm; (c) 100 nm; si (d) 40 nm. (e) Ilustrarea schematica al senzorului bazat

pe heterostructurile de nano-Al,O3/CuO: (f) netratat; si (g) TA 600 °C
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Difractia cu raze X (XRD) a fost selectata pentru a obtine structura cristalind a
heterostructurilor de Al,O3/CuO dupa tratamentul termic la 600 °C timp de 30 de minute.

Din datele XRD pentru heterojonctiunile de 6 nm-Al,O3/CuO dupa TA la 600 °C timp de
30 de minute, pot fi identificate cele doud faze ale CuO si CuAl,O, (a se vedea figura 5.7(a)).
Dupa datele din literatura [19], la temperaturi peste 550 °C, doar CuO monoclinic este prezent cu
cele mai mari reflexii XRD detectate pentru (-111)/(002) si (111) la unghiul 20 de 35,45° si
38,7°, respectiv. Forma varfurilor de difractie indica cristalinitatea ridicata a probelor investigate.
Structura tenorite are grupul spatial C2/c [199], care au constante de retea cristalind ¢=5.1321 A,
a=4.6851 A, b=3.4231 A si #=99.52° [70]. Cuprul din tenorite se afld in starea de oxidare a Cu?*,
prezentand ordine antiferomagnetica [70] si stdri izolante antiferomagnetice [237]. Pentru
heterostructurile de 15 nm-Al,O3/CuO dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 min au fost
de asemenea identificate cele doud faze ale CuO si CuAl,O4 (a se vedea figura A5.9). Faza
cristalind a CuAl,04 a fost identificata din Card PDF #01-1153 (oxid de cupru-aluminiu) ca

fiind un sistem cubic cu parametrul precis al retelei a=8,064 A [273].
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Fig. 5.7. (a) Spectrele XRD; (b) spectrul micro-Raman la temperatura camerei; (c) Analiza
XPS a heterostructurilor de 6 nm-Al,Os/CuO cu tratament termic la 600 °C timp de

30 min. (d) Spectrele de inalta rezolutie pentru C-1s, O-1s, Al-2p si Cu-2p

Din spectrul micro-Raman al heterostructurilor de 6 nm-Al,O3/CuO la temperatura
camerei in intervalul de 70 cm si 1000 cm'l, varfurile de mod observate la aproximativ
281 cm™, 326 cm™ si 617 cm™, sunt atribuite tenorite [12,19], iar la 481 cm™, 512 cm™,

608 cm™, 703 cm™ si 788 cm™, sunt atribuite CuAl,O4 (oxid de cupru-aluminiu), confirma
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existenta celor doua faze, indicate si de XRD [273] (a se vedea figura 5.7(b)). Structura CuO are

12 ramuri de fonon datorita celulei sale primitive, deci modurile sunt [12,237]:
Lyipr = Ag + 2By + 4A,, + 5By, (5.6)

Ay + 2B, - trei moduri acustice; Ay + 2B;- noud moduri optice - Raman activ; 34,, + 3B, sunt -

sase active 1n IR [12]. Modurile IR implica miscarea atomilor de Cu si O, iar momentul dipol
indus este mai departe de axa b pentru modurile A, si vertical spre axa b pentru modurile B, [12].
In modurile By si Ay Raman, atomii O se deplaseazi perpendicular pe axa b pentru modurile By si
in directia b pentru Aq [12].

Structura CuAl,O4 este un spinel cubic invers cu grup spatial O,—Fd3m. Vibratiile de

retea care sunt active optic in diferite specii de simetrie sunt [6,273]:
= Alg + Eg + 3Fzg + 5F1u + Flg + 2A2u + ZEu + 2F2u, (57)

A1g, 3F24 si Eq sunt moduri Raman-active; Fi, sunt moduri activate in infrarosu. In modurile
5F1u, un mod cu frecventd zero corespunde unui mod de traducere, dar celelalte 4 sunt detectate
in regiunea infrarosu. Existd un singur mod micro-Raman care este inactiv, Fig, in timp ce
modurile 2E,, 2A,, si 2F,, sunt cele inactive in infrarosu. Banda la ~788 cm™ a fost atribuita lui
A1y care arata vibratiile tetraedrelor M—O4 (M, cation tetraedric), ~608 cm?, 512 cm? si
703 cm™ au fost atribuite modului Fyg, din cauza vibratiilor Cu—O, iar modul lent la 481 cm™ a
fost atribuit modului E4, conform modului de curbare al tetraedrei Al-O [273].

Investigatia XPS a heterostructurilor de 6 nm-Al,03/CuO indica prezenta Na, O, Cu, C si
Al, care pot fi identificate in spectrul de anchetd XPS, unde semnalul corespunzator C provine
din contaminari de suprafata cu carbon din atmosfera si apare ca rezultat al stratului ALD, unde
materialul organic TMA, adica Al(CHjs)s, a fost folosit ca precursor de aluminiu, iar semnalul
corespunzator Na, Cu si Al este atribuit heterostructurilor de Al,03/CuO, precum si semnalul O
este partial legat de contamindrile atmosferice, dar in principal de oxidarea Na, Cu si Al din
proba (a se vedea figura 5.7(c)).

O privire mai atentd asupra spectrului de inalta rezolutie al liniilor Al-2p, indica ca varful
principal al liniei Al-2p este situat in jurul valorii de 73,9 eV (a se vedea figura 5.7(d),). Datorita
limitdrii setarilor de mdsurare, nu este posibil sa se rezolve impartirea varfului Intre Al-2ps; si
Al-2pyp,. Pozitia maxima in jurul valorii de 73,9 eV este de acord cu A" in Al,Os, care este
raportatd in mod obisnuit intre 73,7 eV si 74,8 eV [155,179]. Aparitia unui umar suplimentar,

variind de la varful principal pand la energiile de legare mai mari, este, pe de o parte, datorita
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unei suprapuneri cu liniile Cu-3p (de obicei situate in jurul valorii de 76 eV) [155] si, pe de alta
parte, potential datorita prezenta intr-un mediu chimic diferit, de exemplu in Al,CuO, (raportat
de obicei intre 74,2 eV si 74,7 eV) sau legaturile AI-OH de exemplu in Al(OH); (raportat de
obicei intre 74,0 eV si 75,7 eV) [155,179].

Cum se observa in spectrul de inalta rezolutie al liniilor Cu-2p, pozitia de varf a liniei
Cu2ps, este centratd la ~934,8 eV, ceea ce este o indicatie pentru prezenta Cu* in CuO
(localizat de obicei intre 933,2 eV si 934,4 eV), mai degrabi decat Cu" in Cu,O (raportat
frecvent intre 932,0 eV si 932,7 eV) sau Cu metalic (intre 932,2 eV si 933,0 eV)
[104,155,179,191] (a se vedea figura 5.7(d)). De asemenea, aparitia varfurilor de satelit la linia
Cu-2pas2 in jurul valorii de 942,6 eV si 944,9 eV sustine atribuirea catre Cu®* in CuO.

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 6 nm-Al,O3/CuO la diferite temperaturile de lucru, s-a observat un raspuns
ridicat si selectiv la H; la toate temperaturile de lucru, 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 optimala de lucru de 300 °C (a se vedea figura
5.8(a)). Pentru comparatie au fost efectuate masurari de pe nanostructurile de CuO fara un strat
superior suplimentar de Al,O;3 (TA 600 °C timp de 30 de minute), care demonstreaza
raspuns/selectivitate la vapori de etanol la temperatura de lucru de 250 °C si la H, gaz la
temperaturi de lucru mai ridicate (a se vedea figura A5.10(a)).

Réspunsul dinamic la diferite concentratii de hidrogen (1, 5, 10, 50, 100, 500 si
1000 ppm) la temperatura de lucru de 300 °C pentru heterojonctiunilor de 6 nm-Al,O3/CuO cu
tratament termic la 600 °C timp de 30 min sub umiditate relativa scazuta (16% RH) si umiditate
relativa ridicata (84% RH), demonstreaza cd pot fi detectate si concentratii de doar 1 ppm de H
cu un raspuns de ~27% (a se vedea figura 5.8(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 Hp,
indicand modificari de ~10%, ~11%, ~13%, ~17 %, ~16%, ~7% si respectiv ~28%, din
raspunsul maxim pentru fiecare concentratie.

Caracteristicile curent-tensiune ale heterostructurilor 6 nm-Al,03/CuO dupa TA la
600 °C timp de 30 de minute la diferite temperaturi de lucru, ilustreaza o crestere a
liniara (figura A5.11(a)). Raspunsul dinamic la hidrogen al heterostructurilor 6 nm-Al,03/CuO

cu TA la 600 °C la diferite temperaturi de lucru, a dat posibilitatea de a calcula timpii de raspuns
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sl recuperare, acestia fiind de 7=14.5 s, 21.2's, 18.7 s, 22.7 s 51 22.8 s si 7g = 56.1 s, 48.1 s,
56.3 s, 55.8 s, 47.1 s la temperaturile de lucru de 250 °C, 275 °C, 300 °C, 325 °C si, respectiv,
350 °C (figura A5.11(b)).
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Fig. 5.8. (a) Raspunsul la diferite gaze (100 ppm) si temperaturi de lucru ale
heterostructurilor de 6 nm-Al,Os/CuO cu tratament termic la 600 °C timp de 30 min.
(b) Raspunsul dinamic la concentratii multiple de hidrogen (1, S, 10, 50, 100, 500 si
1000 ppm) si temperatura de lucru de 300 °C a heterostructurilor de 6 nm-Al,O3/CuO

tratare la 600 °C timp de 30 min pentru umiditate relativi scizuti si ridicata

Pentru o intelegere mai eficienta a efectului temperaturii de lucru si a umiditatii relative
asupra senzorilor, s-au utilizat valorile reale ale rezistentei senzorului (a se vedea
figura A5.12(a)), astfel comparand datele obtinute pentru heterostructurile de 6 nm-Al,03/CuO
cu nanostructurile de CuO, umiditatea relativa ridicata duce la o reducere a raspunsului de H, in
medie cu 35-40% pentru CuO, iar prezenta vaporilor de etanol duce la o scadere drastica a
raspunsului pentru umiditatea relativa ridicata, rezultind un raspuns aproximativ zero (a se vedea
figura A5.10(b,c)). In contrast, heterostructurile de 6 nm-Al,03s/CuO demonstreazi o stabilitate
excelenta la umiditatea relativa ridicata.

Raspunsul dinamic la 5 ppm de hidrogen pentru heterostructurile de 6 nm-Al,O3/CuO la
T. de 300 °C, demonstreazd doar un mic efect neglijabil al umidititii relative in detectarea
concentratiilor scazute de hidrogen gazos (a se vedea figura A5.11(c)). Barele de eroare exprima
valorile maxime si minime ale senzorilor testati, din patru seturi de probe la diferite concentratii
de vapori de la 1 ppm la 1000 ppm expusi la 16% si 84% HR, din care se poate observa ca la
concentratii mai mici de gaze testate, raspunsul este ridicat si creste cu concentratii mai mare; in
plus, la umiditate relativa ridicata se observa o stabilitate crescuta (a se vedea figura A5.11(d)).
Acest lucru s-ar putea explica prin raportul mare de aspect si acoperirea conformala a nano-
stratului depus (5-6 nm) de Al,O3 pe granulele de CuO de tip p comparativ cu structura

neprotejata, care nu afecteaza rata suprafata-volum, dar numai chimia suprafetei.
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Stabilitatea pe termen lung a heterostructurilor de 6 nm-Al,O3/CuO la umiditate relativa
scazutd (16%) si ridicata (84%) si raspunsul la H; la temperatura de lucru de 300 °C cu
concentratii de 1 ppm si 100 ppm timp de 70 de zile, demonstreaza ca 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 5.9 (2)).
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Fig. 5.9. Stabilitatea pe termen lung a heterostructurilor de 6 nm-Al,0O3/CuO pentru
umiditate relativa scazuta si ridicata la temperatura de lucru de 300 °C si riaspunsul la

H; gaz cu concentratii de: (a) 1 ppm; si (b) 100 ppm

Raspunsul la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetond si amoniac)
cu concentratic de 100 ppm pentru heterostructurile de 15 nm-Al,O3/CuO dupa tratamentul
termic la 620 °C pentru 40 min, indica ca, indiferent de temperaturile de lucru (275 °C, 300 °C,
325 °C si 350 °C) proba este selectivi la hidrogen cu valorile raspunsului de ~51%, ~54%, ~61%
si ~75%, respectiv (a se vedea figura 5.10(a)). Raspunsul dinamic la concentratii multiple de
hidrogen (1, 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm) la temperatura de lucru de 350 °C a
heterostructurilor de 15 nm-Al,03/CuO dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 min pentru
umiditatea relativd scazuta si ridicata, demonstreazd ca si in cazul heterostructurilor de
6 nm-Al,03/CuO raspunsul ridicat la toate concentratiile de Hp, iar raspunsul nu se modifica la
umiditatea relativa ridicata (a se vedea figura 5.10(b)).

Caracteristica curent-tensiune a heterostructurilor de 15 nm-Al,03/CuO dupa tratamentul
termic 620 °C timp de 40 de minute la diferite temperaturi de lucru, demonstreaza un
comportament ohmic cu o caracteristica liniara,iar curentul scade odata cu temperatura de lucru
comparativ cu proba de 6 nm-Al,03/CuO (a se vedea figura A5.11(a) si figura A5.13(a)), posibil
datorita stratului mai gros (15 nm) de Al,O3. Raspunsul dinamic la hidrogen al heterostructurilor
de 15 nm-Al,03/CuO dupa tratamentul termic la 620 °C timp de 40 min la temperaturi de lucru
de 275 °C, 300 °C, 325 °C si 350 °C, au avut valorile timpilor de rdspuns si recuperare de
=174 s, 183 s, 19.7 s, 20.8 s si 73=61.3 s, 63.2 s, 60.1 s, 59.9 s, respectiv (a se vedea
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figura A5.13(b)). Se poate observa, de asemenea, ca umiditatea relativa ridicata nu afecteaza
senzorul chiar si la concentratii scazute de hidrogen (1 ppm), unde s-a obtinut un raspuns de 9%
(a se vedea figura 5.13(c)). Raspunsul fata de concentratia de hidrogen gazos de la 1 ppm la 1000
ppm la temperatura de lucru de 350 °C, demonstreazi ca la concentratii relativ scizute, rispunsul
este ridicat si creste cu o concentratie mai mare, iar la umiditatea relativa ridicata, stabilitatea
crescutd este observabila, ceea ce ar putea fi explicat prin acoperirea conformala a raportului de
aspect ridicat al nano-stratului mai gros depus (15 nm) de Al,O3 pe granulele de CuO (a se vedea
figura A5.13(d)).
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Fig. 5.10. (a) Raspunsul la diferite gaze (100 ppm) si temperaturi de lucru a
heterostructurilor de 15 nm-Al,O3/CuO. (b) Raspunsul dinamic la diferite concentratii de
hidrogen (1, 5, 10, 50, 100, 500 si 1000 ppm) si temperatura de lucru de 350 °C ale

heterostructurilor de 15 nm-Al,O3/CuO pentru umiditate relativa scazuta si ridicata

Studiile de detectare a gazelor a heterostructurilor nano-Al,O3/CuO, care demonstreaza
selectivitatea sporita pentru H, gaz, stabilitate pe termen lung si la umiditate relativd inalta
precum si detectarea concentratiilor foarte scazute de doar 1 ppm, sugereazd ca o aplicatie
importanta ar putea fi monitorizarea fugii termice in bateriile Li-ion (LIBs). LIB-urile cu o
defectiune critica (scurtcircuit, daune etc.) pot declansa un lant de reactii exoterme care duce la o
crestere rapidd a temperaturii si, prin urmare, la o degradare auto-acceleratd catastrofald (fuga
termicd) a LIB-ului cu eliminarea hidrogenului si hidrocarburilor [274]. Mai mult, hidrogenul
este unul dintre cele mai frecvente gaze gasite in LIB dupa ciclul pe termen lung si/sau stocarea
la temperaturi ridicate [275]. Producerea de gaz H, in LIB-uri este atribuita umezelii reziduale,
din cauza uscarii insuficiente a electrozilor, separatoarelor si a altor componente ale celulei.
Chiar si cantitati mici de contaminare cu H»O in interiorul electrolitului pot duce la degradari
multiple ale electrolitilor si reactii de coroziune la interfetele electrod/electrolit [6,275].
Aplicarea senzorilor pe baza heterostructurilor nano-Al,O3/CuO in apropierea celulelor

individuale ale bateriei ar putea identifica unitatile care cedeaza din gazul H; eliminat, indicand
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astfel o fugd termicd probabild care poate incdlzi LIB-urile la peste 200 °C, asigurand
temperatura de lucru adecvata pentru senzor.

Datorita detectarii selective a hidrogenului, a stabilitdtii umiditatii si a detectarii
concentratiilor scazute de hidrogen de catre senzori bazati pe heterostructurile nano-Al,03/CuO,
integrarea lor 1n vecinatatea celulelor individuale ale bateriei ar putea fi posibild, adicd peste
barele de conectare ale celulelor bateriei [276] sau deasupra celulei bateriei [277]. Astfel, s-ar
putea realiza o posibild cale catre o detectare eficienta si rapida a fazei foarte timpurii a fugii
termice, ocolind astfel degradarea altor unitati de celule conectate paralel.

Mecanismul de detectare a gazelor nanomaterialelor bazate pe heterojonctiuni/
heterostructuri este inca in dezbatere. Principalele modele de detectare a gazelor si vaporilor
pentru dispozitivele conductometrice de tip p sunt explicate ca adsorbtie moleculard, urmata de
un transfer de sarcind direct iIntre moleculele gazoase si nanomaterialele bazate pe
heterojonctiuni pentru a produce modularea nivelului Fermi, si ca rezultat — wvariatia
propuse poate fi discutat urmand modelele existente de ionosorbtie [24,26,40,41,131,212].

Aluminatul de (Co, Ni, Cu, Zn) este cunoscut ca un nanomaterial catalitic cu aciditate
scazuta pentru suprafete, dar stabilitdti termice si chimice mai mari pentru procesele de crestere,
hidrogenare, dehidrogenare, deshidratare, izomerizare si combustie [278,279].

Imbunatatirea raspunsului pentru H, ar putea fi interpretati ca fiind in functie de
transferul liber de electroni si goluri si de acordul de separare a sarcinii la diagrama benzii
energetice a nano-hetrostructurii de CuAl,0,/CuO. Crearea nano-heterojonctiunilor n-p si n-n
este recunoscutd a fi extrem de valoroasd in Tmbunatdtirea caracteristicilor de detectare
[24,26,40,41,46,56,131].

Schema detectiei H, sugerata pentru o structura CuAl,04/CuO (a se vedea figura 5.11),
care consta in scurgerea unui flux de electroni de la nano-punctele de CuAl,O, la nanostructura
CuO care se formeaza dupa TA a Al,O3 la o temperatura de 600 °C, producand astfel o crestere a
concentratiei de goluri in CuAl,O4 din jurul nano-punctelor. Aceastd situatie va duce la o
acoperire mai mare a speciilor de oxigen pe suprafetele nano-insulelor de Al,O4 in aer (a se
vedea figura 5.11(a)), provocand concentratii mai mari de goluri in acea regiune, imbunatatind
astfel reactiile la suprafata, si anume absorbtia de un gaz de testare. La aplicarea hidrogenului
(figura 5.11(b)), adsorbtia si reactia cu oxigenul vor avea loc, sporind raspunsul, pe baza unei

valori mai mici de transfer a purtatorilor de sarcina pe suprafata superioara [46,131,278].
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Etapele de detectare sugerate aici ilustreaza faptul ca existenta CuAl,O4 va spori
adsorbtia speciilor pe suprafata CuAl,O,4, deoarece transferul purtatorilor de sarcind de la CuO la
CuAl,O4 va accelera procesele de oxidare. Imbunititirea reactiilor de suprafatd, cum ar fi
adsorbtia, disocierea si ionizarea oxigenului, prin prezenta diferitelor nano-particule de oxizi
metalici, de exemplu NiO si In,O3, a fost recunoscuta si in alte cercetari [16,280].

La temperaturi de lucru de 250 - 350 °C pe suprafata superioara a oxizilor metalici din
aerul ambiant, specia adsorbita este in principal oxigenul molecular (O), care are un gol liber in

starea suprafetei superioare, (a Se vedea figura 5.11(a)) conform reactiei [131,212,278,281]:
O2(gas) = Oz(aas) T h* = O3 (aas)- (5.8)

Pentru heterojonctiuni, acest proces va contribui la aparitia unei regiuni de epuizare la

suprafata superioara. Apoi, la expunerea la hidrogen are loc urmatoarea reactie [10,56,214]:
2H,(gas) + O(aas) + h* = 2H,0 + Null. (5.9)

Se formeaza doua molecule de H,O, si golurile din regiunea epuizata se vor recombina cu

electronii eliberati formand Null (h* + e — Null). Are loc o ingustarea regiunii de epuizare si o

heterostructurilor.
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Fig. 5.11. Tlustratie schematica a mecanismului de detectare a H;, pentru heterojonctiunile
de CuAl,O4/CuO: (a) in aer; si (b) sub hidrogen gazos

Principiul unui test de respiratie cu hidrogen si/sau metan poate fi descris in felul
urmator: initial, fermentarea bacteriand a zaharului malabsorbit are loc in intestine, unde se
produce hidrogen si/sau gaz metan, iar hidrogenul si/sau gazul metan este absorbit in fluxul
sanguin si transportat in plamani (a se vedea figura 5.12(a), pasul 1). Dupa ce aceste gaze din
fluxul sanguin ajung in plamani, acestea sunt eliminate prin expiratie (a se vedea figura 5.12(a),

pasul 2). Respiratia poate fi analizata, reprezentdnd o metoda de investigare neinvaziva foarte
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utild. Testele de respiratie au fost efectuate dupa cum urmeaza: la temperatura de lucru de
300 °C, un flux de H, gaz cu o concentratic de 75 ppm a fost aplicat probei (primul puls,
figura 5.12(b)), in acelasi timp cu fluxul de H, gaz are loc si expirarea aerului de la o persoana
timp de 10 secunde (al doilea puls, figura 5.12(b)), 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 aplicd 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 aratat 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 impuls de 121%. Pentru comparatie, efectul respiratiei asupra raspunsului la hidrogen in
cazul expunerii mai lungi de 25 de secunde, cand se aplica 75 ppm de hidrogen gazos in al doilea

puls, de asemenea demonstreazd, un impact redus asupra performantei de detectare
(figura A5.14).
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Fig. 5.12. (a) Schema principiului testirii respiratiei cu hidrogen si/sau metan; (b) influenta

expiratiei unei persoane sanatoase asupra raspunsului la hidrogen

Pentru a intelege mai bine reactiile de la suprafata care au loc, s-a efectuat calculele
densitatii in baza teoriei functionale. S-a constatat, ca suprafata (111) este planul dominant in
morfologia CuO, cu cea mai mica energie a suprafetei 0,75 J/m? [97]. Stratul atomic al suprafetei

CuO(111) contine doi atomi de cupru si oxigen cu 3 si 4 coordonate. Cucys cu 3 coordonate sunt
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atomi nesaturati coordonativ, iar Cucsa cu 4 coordonate sunt atomi de cupru saturati coordonativ,
ambii prezenti in stratul superior (a se vedea figura A5.15). Osyr sunt cei mai expusi atomi cu
3 coordonate, in timp ce Ogyg Sunt atomi de oxigen sub-suprafatd cu 4 coordonari. Mai intai s-a
relaxat suprafata cu geometria optimizata. Pentru a modela suprafata Al,03:CuO(111), s-a
inlocuit 3 atomi de Cu cu 2 atomi de Al pentru a mentine neutralitatea sarcinii si S-a luat in
considerare atat stratul de suprafatd superior, cat si cel de-al doilea strat de Cu-O. Diferite
configuratii au fost investigate prin inlocuirea diferitilor atomi de cupru in primul si al doilea
strat si S-a gasit ca structura cu cea mai mica energie este una, in care s-a eliminat un atom de
cupru cu 4 coordonate (Cucsa) din stratul superior si s-a inlocuit cu 4 coordonate (Cucsa) si un
atom cu 3 coordonate (Cucys) cu atomi de Al. Dupa relaxare, s-a observat ca unul dintre atomii
de aluminiu, All, care a fost substituit cu atomul de cupru cu 4 coordonate, Cucsa, se leaga cu
trei atomi de oxigen in stratul de suprafatd superior, in timp ce un al doilea atom de Al, Al2, care
a fost substituit cu un atom de cupru cu 3 coordonate, Cucys, formeaza patru legaturi Al-O in
stratul superficial cel mai de sus (a se vedea figura 5.13). S-a observat formarea uneli
heterojonctiuni de Al,O3-CuO 1in stratul superior al suprafetei, cu legatura Al-O lungimi cuprinse
intre 1.711 A si 1.884 A.

(b)

Fig. 5.13. Vedere laterali (a) si de sus (b) a structurii relaxate a suprafetei Al,05-CuO(111),

unde O=rosu, Al=albastru deschis si Cu=albastru inchis [6]

Apoi s-a plasat o moleculd H; in diferite orientari apropiate de diferite situri de suprafata
si s-a observat ca la optimizarea geometriei, molecula se disociaza spontan, unde un atom H se
leaga de unul dintre atomii de oxigen de suprafata legati de un atom de suprafatd Al si un al
doilea strat de atom de Cu, in timp ce celalalt atom H se leaga de un alt atom de suprafata O, care
a fost impartit intre al doilea atom de Al si un atom de Cucys din stratul superior, (a se vedea
figura 5.14(a)). La adsorbtie, lungimile de legatura ale suprafetei Al-O si Cu-O cresc, cu legatura
Al1-O4 alungindu-se de la 1.73 A la 1.80 A, lungimea legiturii AI2-O5 crescand de la 1.71 A la

1.80 A si Cucys-O5 crescand la 1.94 A de la valoarea initiala de 1.81 A.
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Pentru a evalua in continuare sinergia moleculei de hidrogen cu suprafata Al;Os-
CuO(111), s-a efectuat 0 analiza a sarcinii Bader si s-a reprezentat diferenta de densitate a
sarcinii, dincare se observa ca, ca urmare a interactiunii cu atomii de suprafata Al si Cu, ambii
atomi de hidrogen isi pierd densitatea sarcinii pentru a obtine sarcini pozitive de 0.68 e si
respectiv 0.70 e, in timp ce sarcinile Bader ale All, Al2 si ale atomului de suprafata, care se
leaga atomii de hidrogen se schimba de la 2.37 €', 2.41 e si 1.09 e la 2.36 €', 2.43 € si respectiv
0.526 e (a se vedea figura 5.14(b)).
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Fig. 5.14. (a) Interactiunea moleculei de hidrogen cu suprafata Al,O3;-CuO(111). (b)
Diagrama diferentei de densitate de incircare a interactiunii moleculei H; pe suprafata
Al;,03-CuO(111). Densitatea stirilor suprafetei (c) Al,O3-CuO(111) si (d) a sistemului
moleculei de hidrogen adsorbit pe suprafata Al,O3;-CuO(111) [6]

Pentru a cuantifica in continuare modificarile structurii electronice, s-a calculat, de
asemenea, densitatea electronica a starilor (DOS). Rezultatele aratd cd existda o schimbare
considerabild in banda de conductie, deoarece diferenta de banda se schimba de la 0.88 eV la
1.09 eV (a se vedea figura 5.14(c,d)).

Modificarea starilor electronice se reflecta inclusiv in energia Fermi, care se schimba de
la -1.808 eV la -1.147 eV ca urmare a interactiunii hidrogenului gazos cu suprafata superioara
Al,03: CuO(111). Energia de legare pentru molecula H; disociata este determinata la -2,83 eV.

Adsorbtia disociativa a moleculei Hy pe suprafata Al,O3:CuO(111) este in contrast cu
comportamentul de pe suprafata superioara a CuO(111) curatd, unde s-a stabilit ca molecula H,
formeaza o moleculd de apa adsorbatd prin legarea la cel mai exploatat atom de O la suprafata
CuO(111), reducand astfel suprafata CuO(111) [282]. De asemenea, s-a investigat interactiunea

moleculei de hidrogen cu suprafata superioara a tenorite(111) cu un nivel inferior de dopaj de Al,
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unde s-a folosit o celula de simulare a suprafetei 2x2 a CuO(111), formata din 64 de atomi de Cu
si 64 O si a inlocuit 3 atomi de strat superior de Cu cu 2 atomi de Al. Similar cu celula 1x1, s-a
selectat configuratia cu cea mai mica energie, adicd unde s-a inlocuit doi atomi de cupru cu
4 coordonate (Cucsa) si un atom cu 3 coordonate (Cucys) cu atomi de Al. Apoi s-a plasat o
moleculd H, pe suprafata si s-a observat adsorbtia disociativa similara a moleculei H; (a se vedea
figura A5.16).

Pentru a investiga rolul apei pe suprafata Al,03-CuO(111), s-a studiat interactiunea unei
molecule H,0, plasand din nou molecula in diferite orientari apropiate de heterojonctiunea Al-Cu
formatd ca urmare a doparii cu Al a suprafetei CuO(111). S-a observat ca molecula H,O
disociaza in speciile H si OH care se leaga de suprafata (a se vedea figura 5.14(a)). Specia OH se
leaga la unul dintre atomii de aluminiu, All, cu o lungime de legiturd de 1.768 A, in timp ce
atomul H se leaga la unul dintre atomii de oxigen de la suprafata, impartit intre al doilea atom de
Al (Al2) si un atom de cupru, Cucys. Din nou, acest comportament este in contrast cu
interactiunea unei molecule de apa cu suprafata curatd a CuO(111), unde nu se observa o astfel
de disociere si molecula se leagi de un atom de cupru nesaturat, Cucys (dcy-0=2.08 A) (a se
vedea figura A5.17).

Astfel, in aceast subcapitol, s-a prezentat sinteza heterostructurilor de nano-Al,03/CuO
cu sensibilitate scazuta la umiditate si un raport crescut in interferenta Ho/umiditate/sensibilitate.
Metoda propusa permite eliminarea efectelor umiditdtii ca raspuns prin heterojonctiunile
conductometrice sensibile la substante chimice, folosind un strat de oxid ultra-subtire deasupra
format prin raportul de aspect ALD ridicat. Un nano-strat de Al,O3; cu grosimea de 6 nm a fost
depus pe suprafata superioara a nanostructurilor CuO obtinandu-se astfel structura nano-
Al,O3/CuO, care a dus la formarea unei heterojonctiuni de CuAl,04 si CuO dupa tratament
termic la 600 °C timp de 30 de minute. Aplicatia senzorului a demonstrat o selectivitate sporiti la
gazul Hy cu o valoare de = 140%, la T, de aproximativ 300 °C. Mai mult, sa demonstrat
capacitatea de a detecta concentratii mici de hidrogen gazos, obtinand un raspuns de ~27% la o
concentratie de doar 1 ppm, precum si un efect stabilizator la concentratii ridicate de umiditate
relativd. Raspunsul la 84% RH a fost modificat cu doar ~10% din valoarea raspunsului la
16% RH, ceea ce poate fi explicat pe baza unei acoperiri mai mari a raportului de aspect al CuO
de tip p comparativ cu materialul neprotejat.

Calculele DFT au relevat un comportament fundamental diferit intre suprafetele
Al,03:CuO si CuO(111) pur. Molecula H, interactioneaza puternic cu suprafetele
Al;,03:CuO(111) prin disocierea in hidrogeni atomici si legarea la atomii de suprafata Al, spre
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deosebire de comportamentul moleculelor H, pe suprafetele pure de CuO(111), unde este
cunoscutd o moleculd de apd adsorbita sd se formeze datoritd interactiunii moleculei H, cu
atomii de oxigen de la suprafatd. Mai mult, datoritd naturii mai reactive a heterojonctiunii
Al-CuO, disocierea spontana a moleculelor de apa este observata si pe aceastd suprafatd
Al;,03:CuO(111), din nou in contrast cu suprafata purda CuO(111) unde apa se adsorbe molecular.

Progresele intr-un domeniu atit de competitiv ar putea contribui la dezvoltarea
heterojonctiunilor si heterostructurilor eficiente din punct de vedere al costurilor, cu putere
redusa, pentru detectarea pe scard largd a Hy 1n aplicatiile de baterii portabile, nu numai pentru
analiza gazelor, ci si pentru aplicatii de securitate, mediu, test de respiratie si sigurantd

alimentara.

5.3. Concluzii la capitolul 5
In baza datelor teoretice si experimentale prezentate in acest capitol se pot face
urmatoarele concluzii:

1. Prin metoda SCS (foarte simpla si rentabild) au fost fabricate heterostructurile de CuO-
Cu,0O/ZnO pentru aplicatii in detectarea selectiva a vaporilor de COV, care au demonstrat
o dependenta mica a raspunsului fatd de umiditate, ceea ce este extrem de atractiv pentru
aplicatii practice, iar proprietdtile senzoriale au demonstrat sensibilitate si selectivitate la
vaporii de n-butanol de ~200% cu concentratia de 100 ppm la temperatura de lucru de
350 °C.

2. Sinteza heterostructurilor de Al,O3/CuO permite obtinerea proprietatilor senzorice cu
sensibilitate scdzutda la umiditate si  un raport crescut 1in interferenta
H./umiditate/sensibilitate, astfel demonstrand o selectivitate sporitd la gazul H, cu o
valoare de ~140%, la temperatura de lucru de 300 °C. Capacitatea de a detecta
concentratii mici de hidrogen, obtinand un raspuns de ~27% la o concentratie de doar
I ppm, precum si un efect stabilizator la concentratii ridicate de umiditate relative de
84%, fac aceste heterojonctiuni candidati ideali pentru testele de respiratie utilizate in

diagnosticarea non-invaziva.
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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 urmatoarele concluzii generale:

1. Functionalizarea cu nanoparticule din metale nobile (Au, Ag, Ag-Au si Ag-Pt) a
peliculelor ultra-subtiri de TiO, rezulta in imbunatatirea considerabila a proprietatilor senzoriale
fatda de hidrogen gazos si radiatie ultravioleta (aproximativ cu un ordin) [30,37].

2. Formarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0 a demonstrat posibilitatea obtinerii
stabilitatii pe termen lung (timp de 105 zile) a senzorului datorita efectului de auto-curatare prin
depunerea stratului subtire de TiO; [20].

3. Formarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0O si functionalizarea cu nanoparticule din
astfel obtindnd 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 selectivitatii
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 [39].

4. Formarea heterostructurilor de CuO/Cu,O prin tehnologia imprimarii 3D intr-o singura
etapd, au demonstrat obtinerea retelei de nanofire dense cu diametrele de 20 nm. Proprietatile de
detectare a gazelor au aratat o selectivitate excelenta 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 datoritd cresterii numarului mare de noduri in reteaua de
nanofire [41].

5. Formarea heterostructurilor de Fe,O3 - CuO/Cu,O prin tehnologia imprimarii 3D, au
demonstrat proprietati senzoriale la compusi organici volatili si selectivitate sporita la vaporii de
acetond cu concentratii de pand la 1 ppm precum si reducerea puterii de pana la 0.26 pW.
Réaspunsul inalt este atribuit formarii heterostructurilor de Fe,O3 - CuO/Cu,0 datorita cresterii
numarului de noduri dintre nanofirele de CuO si nanospicele de Fe,O3 [40].

6. Formarea heterostructurilor non-planare in baza unui micofir de CuO/Cu,O/Cu fixat cu

micropaticule convertite in cristale de CuO/Cu0O si acoperite complet cu retele de nanofire de
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CuO au demonstrat posibilitatea de a fabrica un senzor 3-in-1, datoritd 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
heterostructurilor de CuO/Cu,O/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 [157].

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 dependentd mica a raspunsului fatd de umiditate, ceea ce este extrem de atractiv pentru
aplicatii practice, datoritd implicarii in mecanismul de detectare a interfetei heterojonctiunii
dintre CuO-Cu,0 (tip p) si ZnO:Al (tip n) [24].

8. Formarea heterostructurilor de Al,03/CuO prin depunerea stratului ultra-subtire de Al,O3
pe suptafata peliculei de CuO nanostructurat a demonstrat selectivitate sporita 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 concentratic 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 urmitoarele
recomandari:

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 senzitivd si nalt selectiva 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,0 sensibil si selectiv la vapori
de etanol, se recomanda depunerea stratului ultra-subtire de TiO».

4. Functionalizarea heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O cu nanoparticule nobile, pentru a
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,0 pentru a obtine selectivitate la vaporii de n-butanol la
temperatura de lucru de 350 °C.
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5. Se recomanda obtinerea heterostructurilor non-planare de CuO/Cu,0 si Fe,O3-CuO/Cu,0
prin tehnologia imprimarii 3D, pentru a obtine o selectivitate inaltd la vapori de acetond 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,0O/Cu fixat cu microparticule de CuO/Cu,O, 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,O/ZnO pentru sensibilitate si selectivitate la
vaporii de n-butanol la temperatura de lucru de 350 °C si stabilitate a raspunsului fatd de
umiditate relativa.

8. Depunerea stratului ultra-subtire de Al,O3 pe suprafata peliculei de CuO pentru obtinerea
heterostructurilor de Al,03/CuO ca detector de H, gaz cu stabilitate la concentratii ridicate de

umiditate relativa.
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ANEXA 1. Proprietitile morfologice, structurale si senzoriale ale peliculelor ultra-subtiri

de TiO; obtinute prin metoda depunerii straturilor atomice si pulverizare nefunctionalizate

si functionalizate cu nanoparticule de metale nobile

H

Fig. Al.1. Imagini SEM ale peliculelor de TiO,: (a) masurarea marimii dimensiunilor

granulelor pure (a) si (b) functionalizate cu Au (22,7 at% Au) cu masurarea diametrului

particulelor

Fig. AL.2. Imaginile SEM a peliculelor de TiO; (TA450); la marire joasa (a) si la marire
inalta (b). Imagini SEM ale peliculelor tratate RTA450 timp de 120 s: (¢) pure si (d)

functionalizate cu Au
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Fig. A1.3. Spectrele micro-Raman ale peliculelor de TiO, cu grosimea de 40 nm obtinute

prin: (a) depunera straturilor atomice; si (b) pulverizare
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Fig. Al.4. Scanarea suprafetei prin AFM in modul de tapping: (a) Imaginea in amplitudine

a peliculei de TiO, tratata la 625 °C timp de 2 ore (bara de scari este de 1 pm); (b) Imagine

topografica 3D; (c) Bara de scara de iniltime a imaginii topografice din proba depusa
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Fig. A1.5. Spectre XPS ale peliculelor de TiO, functionalizate cu nanoparticule din Ag-Pt

(curba - 1), nanoparticule din Ag-Au (curba - 2), nanoparticule din Ag (curba - 3),

nanoparticule din Au (curba - 4) si pelicule ultra-subtire de TiO;, nefunctionalizate (curba -

5); (a) spectre de ansamblu; (b) spectre de inalta rezolutie ale liniei C-1s; (c) spectre de

inalta rezolutie ale liniilor Ti-2p; (d) spectre detaliate ale metalelor nobile corespunzitoare

nanoparticulelor
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Fig. A1.6. (a) Comparatia directa a raspunsului la H, gaz pentru diferite grosimi ale
peliculelor ultra-subtiri nano-structurate de TiO, obtinute prin: (a) pulverizare; si (b)

depunearea straturilor atomice
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Fig. Al.7. Raspunsurile dinamice la 100 ppm de H; gaz in dependenta de grosimea

peliculelor ultra-subtiri de TiO,: (a) pulverizare; si (b) depunearea straturilor atomice.

Tabelul Al.1. Timpii de raspuns/recuperare la temperaturi diferite de lucru pentru TiO;

pulverizat
Proba Temperatura Timpul de Timpul de
de lucru, °C raspuns recuperare
TiO, pulverizat, 20 nm 250 365 ~2.75s
TiO, pulverizat, 40 nm 250 154 s ~3.9s
TiO, pulverizat, 20 nm 300 14s ~3.9s
TiO, pulverizat, 40 nm 300 11s ~3.8s

Tabelul A1.2. Timpii de raspuns si recuperare a dispozitivelor pe baza peliculelor de TiO;

ALD la 100 ppm de H, gaz

Pelicula de TiO, 15nm | 15nm+Au | 30nm | 30 nm+Au | 45nm | 45nm + Au
(temperatura de lucru
250 °C)
Timpul de raspuns (s) 9 0.6 6 11 5 0.2
Timpul de recuperare (S) 5 4 7 7.3 8 2
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Fig. A1.8. Raspunsul fata de temperatura de lucru a peliculelor ultra-subtiri de TiO,

tratate termic la 600 °C in aer (grosimea de 20 nm) si functionalizate cu nanoparticule din

aliaj de Ag-Au
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Fig. AL1.9. Rispunsul fata de temperatura de lucru a peliculelor de TiO; cu grosimea de
15 nm si functionalizate cu Au la 100 ppm de H; gaz: (a) ne-tratate si tratate termic TA la
450 °C, 600 °C si 625 °C pentru 2, 1 si, respectiv, 2 ore; (b) tratate termic TA la 600 °C la

100 ppm de H; gaz, diferiti COV si NH3 (100 ppm)
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Tabelul A1.3. Comparatia senzorilor raportati cu raspuns la hidrogen.

50 40 30 20 -10 0 10 20 30 40 50
Tensiunea (V)

-50

40 30 20 410 0

10 20 30 40 50

Tensiunea (V)

Structura, morfologia si H, Rispunsul Temperatura  Timpul Timpul Anul
proprietitile materialului conc. (lgae/Vaer), de lucru de de publicarii
de detectare (ppm)  (Raer/Rgaz) (°0) diaspuns recupera
or (%) 7, () re 14 (S)
Pelicule de TiO, formate prin 10000 2:10° 300 7 50 2005
oxidare termica [63]
Peliculi subtiri nanoporoase 10000 1.24 225 - - 2009
de TiO, [283]
TiO, derivat din trititanat 10000 3.3 500 53 - 2006
[284]
Pelicule ultra-subtiri de TiO, 100 600 250 0.6 4 2018
prin depunere ALD [30]
Nanoroduri de TiO, 1000 31 200 - - 2016
modificate cu Paladiu [285]
Pelicule subtiri nanocristaline 10000 28.5 150 2.4 34.6 2013
de p-TiO, [286]
Pelicule subtiri poroase de 8000 2.8 250 - - 2004
TiO, [287]
Pelicule subtiri de TiO, [288] 50 50 500 5 3 2009
Pelicule subtiri anodice de 100 250 200 - 2012
TiO, [289]
Pelicule ultra-subtiri 100 ~ 650 300 11 3.8 Lucrarea
pulverizate de TiO, data
(a) 1 UV, 365 nm, 2 cm (b) 01 UV, 365 nm[. (C) 9{—(1)15nm )l
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Fig. A1.10. (a) Caracteristicile curent-tensiune ale peliculelor ultra-subtiri de TiO;

pulverizate (40 nm) (curba 1) si TiO; (grosimea 40 nm) + nanoparticule din Au (curba 2)

tratate termic la 600 °C in aer; (b) Caracteristicile curent-tensiune ale peliculelor ultra-

subtiri de TiO, pulverizate (grosimea 40 nm) + nanoparticule din Au, tratate termic la

600 °C in aer mésurate la intuneric si sub iradiere UV la distante diferite la temperatura

camerei. (c) Caracteristicile volt-amperice ale peliculelor ultra-subtiri de TiO; obtinute

prin depunerea straturilor atomice cu grosimi diferite
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ANEXA 2. Proprietatile structurale si senzoriale ale heterostructurilor de CuO/CuO si
TiO,/CuO/Cu,0 si functionalizarea lor

—— (1) Cu20

—(2) Cu20+TiO,
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Fig. A2.1. Compararea spectrelor Micro-Raman pentru: grosimea 20 nm - CuO/Cu,0O cu
TiO,/CuO/Cu,0 tratate termic la 420 °C timp de 30 min in aer
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Fig. A2.2. (a) Spectre de transmisie ale heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,O cu grosimea
de 20 nm tratate termic la 420 °C, timp de 0,5 ore. (b) Caracteristica de absorbtie in
apropierea marginii UV fati de lungimea de unda pentru aceleasi heterostructuri

prezentate in (a)
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Fig. A2.3. Caracteristicile (ahv)? vs. v pentru oxizii semiconductori: (a) CuO/Cu,O; (b)
TiOZ; §l (C) TIOz/CUO/CUZO
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Fig. A2.6. Raspunsul la diferite concentratii de vapori de etanol misurat la 350 °C fati de
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Fig. A2.7. Raspunsurile dinamice la diferite concentratii de etanol pentru: (a) CuOQ/Cu,O
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Fig. A2.9. Imagini SEM la o scara marita ale nano-cristalitelor interconectate de
TiO2/CuO/Cu,0 functionalizate cu: (a) Pd; (b) Ag; si (c) AgPt
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Fig. A2.12. (a) Caracteristicile curent-tensiune la diferite temperaturi de lucru a

heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0 dupi functionalizarea suprafetei cu nanoparticule

de Pd; (b) Caracteristicile curent-tensiune la diferite temperaturi de lucru a

heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0 dupa functionalizarea suprafetei cu nanoparticule

de Ag; (c) Caracteristicile curent-tensiune la diferite temperaturi de lucru a

heterostructurilor de TiO,/CuO/Cu,0 dupi functionalizarea suprafetei cu nanoparticule

de AgPt
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Fig. A2.13. Raspunsul la diferite gaze (hidrogen, n-butanol, 2-propanol, etanol, acetona si

amoniac) fata de tensiunea aplicata a heterostructurilor de Pd/TiO,/CuO/Cu,0 cu

grosimea CuO/Cu,0 de 20 nm
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Tabelul A2.1. Energie interfatiala libera (opar) si functia de lucru (@) pentru
heterojonctiunile TiO»(111)/CuO(111)/Cu,0O(111) functionalizate cu nanoparticule de Pd-,
Agy si AgePt. Se raporteazi, de asemenea, energia de adsorbtie (E,gs), transferul de sarcina

(AQ) si momentul magnetic (m) pentru nanoparticulele de pe heterojonctiuni. Valorile

pozitive ale Ag indica faptul ca grupul metalic pierde electroni

Cluster Pd, Agy; AgsPt
Opart (meV A7) | 418 273 302
Eags (€V) 4302 |0.779 2.249
Ag () +1.127 | +1.695 | +1.717
m (#s) 0.418 |0.014 0.891
@ (eV) 4825 |4.798 4.681

Tabelul A2.2. Energiile de adsorbtie (E.qs) si transferurile de incarcare (Aq) pentru Hy,
C,HsOH si n-C4,HyOH pe heterojonctiunea de TiO,(111)/CuO(111)/Cu,O(111) decorate cu
nanoparticule de Pd;, Ag; si AgsPt. De asemenea, este indicat locul de adsorbtie al
adsorbantului pe nanoparticule. O valoare negativa de Aq indica faptul ca adsorbantul

pierde sarcina electrica [39]

Adsorbate Site Pd; Agy AgsPt

Eadas (V) | 4q (e) Eads Aq Eads (V) | 44 (e7)
(eV) (e)

H, axial —0.340 | —0.046 | —0.282 | —0.039 | -0.735 0.011
equatorial | —1.494 0.319 0.178 | —0.053 | —-0.748 | —0.055
C,HsOH axial -0.515 | —0.089 | —0.596 | —0.065| —0.395 | —0.085
equatorial | —0.896 | —0.084 | —0.579 | —0.057 | —0.916 | —0.098
n-C,H,OH axial -0.699 | —0.094 | —0.560 | —0.074 | —0.852 | —0.121
equatorial | —0.682 | —0.105 | -1.129 | —0.057 | —-1.053 | —0.065
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Hidrogen Etanol n-Butanol
TiO,(111)/Cu0(111)/Cu,0(111) functionalizat cu Pd,

gttt g

TiO,(111)/Cu0(111)/Cu,0(111)functionalizat cu Ag;,
(e) (zayflt11l )

TiO,(111)/Cu0(111)/Cu,0(111) functionalizat cu Ag.Pt

[im[lll]

Fig. A2.15. Adsorbtia (a, ¢ si g) Hy; (b, e si h) C;HsOH; si (c, f si i) n-C4HyOH pe
heterojonctiunile de TiO»(111)/CuO(111)/Cu,O(111) functionalizati cu (panourile

superioare) Pd;, (panourile medii) Agy si (panourile inferioare) grupurile AgsPt [39]
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ANEXA 3. Proprietitile heterostructurilor non-planare de CuO/Cu,O si Fe,O3 -
CuO/Cu,0 imprimate 3D
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Fig. A3.1. (a) Spectrele XRD ale pulberilor de Cu si Fe inainte de recoacere: (1) Cu si
(5) Fe. Spectrele XRD ale microparticulelor de CuO/Cu,0/Cu si Fe,O3/FeO/Fe supuse unui
tratatment termic la 425 °C timp de 4 ore in aer: (2) CuO/Cu,0O/Cu; (3) CuO/Cu,0O/Cu si
Fe,O3/FeO/Fe; si (4) Fe,O3/FeO/Fe. (b) prezinta pulberi de CuO/Cu,0/Cu si Fe;O3/Fe dupa
tratarea termica la 650 °C timp de 2 ore in aer (2), unde fazele metalice au disparut si sunt
oxidate la CuO si Fe,0. (3) arati spectrele unei probe tratate termic la 425 °C timp de

4 ore pentru comparatie, precum si a unei probe de Fe;O3 pur tratat termic timp de 4 ore

la 425 °C (4)
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Fig. A3.2. (a) Caracteristicile de pierdere de baza a oxigenului si Cu (b). (¢) Caracteristicile

de pierdere de baza a oxigenului si Fe (d)
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Fig. A3.3. Spectre XPS ale senzorilor din oxid de metal mixt: (a) spectre de vedere;

(b) spectre de inalta rezolutie ale liniilor C-1s, Cu-2ps; si Fe-2p
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Fig. A3.4. (a) Caracteristici volt-amperice pentru senzorii de CuO/Cu,0/Cu-Fe,O3/Fe la
diferite temperaturi de lucru. (b) Raspuns dinamic la temperatura de lucru de 300 °C la 1,

10 si 100 ppm de vapori de acetona
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Fig. A3.5. Réaspunsul fata de concentratia vaporilor compusilor organici volatili (acetona,
etanol, 2-propanol si n-butanol) a heterostructurilor de CuO/Cu,0/Cu si Fe,O3/Fe

imprimate 3D
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Fig. A3.6. Diagramele benzilor energetice reprezentate schematic a heterostructurilor de
CuO/Cu,0/Cu-Fe;03/Fe imprimate 3D care indica o bariera de potential formata la

interfata dintre nanofire-nanospice la expunerea la aer si apoi la vapori de acetona
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ANEXA 4. Proprietitile heterostructurilor non-planare pe baza micro- si nanofirelor de
CuO/Cu,0

Fig. A4.1. Imaginile SEM ale micofirului si nanofirelor de CuO crescute pe partea de sus a
microfirului si microparticulelor dupi tratamentul termic la 425 °C timp de 3 ore (a-c),
capitul microfirului acoperit complet cu nanofire de CuO dupi tratamentul la 425 °C timp
de 3 ore (d); si microparticulele de cupru dupi tratamentul la 425 °C timp de 3 ore:

(e) marire mica; si (f) la mariri mai mari

Fig. A4.2. Imagini SEM ale probelor de CuO/Cu,O tratate TA la 425 °C pentru: (a) 1 ori;
(b) 2 ore; (c) 3 ore; (d) 4 ore; si (e) 5 ore
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Fig. A4.3. (a) Imagine de camp strilucitoare care indica structura miez-invelis a
componentelor, ilustrata de liniile intrerupte. (b) Imagine de cAmp stralucitoare a
nanofirelor de CuQO de pe microfirul de Cu. Modele SAED ale invelisului de Cu,O in axa
zonei [112] (c) si a nanofirelor de CuO in axa zonei [011] (d). (e¢) imaginea HRTEM
inregistrata pe o parte a invelisului de Cu,0 (aceeasi axa a zonei ca modelul SAED din (c))

si (f) nanofirului de Cu,0. Sageata alba indica directia de crestere de-a lungul planurilor
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Fig. A4.4. Spectre XPS ale microfirelor-nanofirelor de CuO/Cu,0; (a) spectru general care
dovedeste existenta Cu, O si C; (b) spectre la rezolutii mai inalte ale liniei C-1s, linia O-1s,

liniile Cu-2p (impreuna cu varful pentru sateliti) si liniile Cu-LMM Auger
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Fig. A4.5. (a) Caracteristicile volt amperice la temperatura camerei pentru probele de

CuO/Cu,0 dupi TA la 425 °C cu durata de la 1 pani la 5 ore. (b) Caracteristica volt-

amperici pentru diferite temperaturi de lucru pentru probele de CuO/Cu,O (TA 425 °C,

2 ore). (c) Caracteristicile volt-amperice la diferite temperaturi de lucru pentru probele de
CuQ/Cu,0/Cu (tratata termic la 425 °C, 4 ore)
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Fig. A4.6. Rispunsul dinamic pentru probele de CuO/Cu,O/Cu (425 °C, 2 ore) misurati la

diferite temperaturi de lucru la 100 ppm de: (a) vapori de etanol; si (b) hidrogen gaz.

Rispunsul dinamic pentru probele de CuO/Cu,O/Cu (425 °C, 4 ore) misurati la 100 ppm
de: (c) vapori de etanol (175 °C); si (d) hidrogen gaz (300 °C)
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Fig. A4.7. (a) Dinamica raspunsului fata de temperatura de lucru la vaporii de etanol si H,

gaz pentru probele de CuO/Cu,O tratate la 425 °C timp de 2 ore. (b) Dinamica raspunsului

fata de temperatura de lucru la vapori de etanol, vapori de 2-propanol, precum si hidrogen
gaz pentru probele de CuO/Cu,O tratate la 425 °C timp de 4 ore

Tabelul A4.1. Proprietitile de sensibilitate la gaze a nanostructurilor de CuQO, Cu,O si

CuO/Cu,0
Gazul Réspunsul, | Temperatura | Timpul de | Timpul de Anul
Materialul sensor testat, (%0) de lucru, riaspuns | recuperare | publicarii
(PPm) (0 T, (5) Ta, (S)
Nanoroduri de TiO, 2-Propanol, 80 75 5 4 2015
[290] (100)
CuO/Cu,O-MW-NW, 2- 25 RT 18.4 16.2 Teza de
425°C, 4 ore Propanol, doctorat
(100)
Nanofire de CuO [291] | H,, (950)° 38° 300 - - 2014
Nanofire CuO poroase | H,, (60000) 400 250 ~2.5 ~10 2010
[292]
Nanofire de Cu,0 H,, (1000) 33.3 200 600 - 2015
[293]
Nanostructuri de CuO H,, (100) 50 300 - - 2016
[294]
CuO/Cu,O-MW-NW, H,, (100) 100 350 14.4 27.1 Teza de
425°C, 2 ore doctorat
CuO/Cu,O-MW-NW, H,, (100) 140 300 21 14 Teza de
425°C, 4 ore doctorat
Nanofire de CuO [295] Ethanol, 50 240 110 120 2009
(1000)
Pelicula subtire de Ethanol, 7.53 407 ~200° 2011
CuO/MWNT [296] (2500)
Nanofire de CuO [297] Ethanol, 24 300 - - 2011
(500)
Nanofire compozite de Ethanol, 24 300 - - 2016
CuO/Cu,0 [18] (500)
CuO/Cu,0-MW-NW, Ethanol, 100 250 12 >50 Teza de
425°C, 2 ore (100) doctorat
CuO/Cu,O-MW-NW, Ethanol, 195 175 21 34 Teza de
425°C, 4 ore (100) doctorat
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Fig. A4.9. (a) Densitatea electronica proiectata a stirilor (P-DOS) a suprafetei CuO (111);
(b) Densitatea electronici proiectati a starilor (P-DOS) a moleculei de etanol pe suprafata
CuO (111) [157]
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ANEXA 5. Proprietitile heterostructurilor de CuO-Cu,0/Zn0O:Al si Al,O3/CuO stabile la

umiditatea relativa inalta
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Fig. A5.1. (a) Difractogramele XRD ale peliculelor nanostructurate de ZnO:Al cu continut

diferit de Al, tratate RTA la 725 °C timp de 60 sec. (b) Difractogramele XRD ale peliculelor
nanostructurate de ZnO:Al si (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al cu ~0.1 at% de Al. Difractogramele

XRD ale straturilor de CuO-Cu,O pe substrat de sticla cu: (c) 20 nm si (d) 60 nm

Tabelul A5.1. Parametrii structurali a peiculelor de ZnO dopate cu Al

Conti | Intensit | Pozitia | FWHM | Dimensi | d a c | Coef | Tensiun | Densita
nutul atea de pentru unea | (002 | (100 | (002 | icien ea tea
de Al | (002) in | reflexie | reflectii | mediea | ), ), ), | tde | rezidual | luxatiei
in raport | XRD le cristalit | (3) | (A) | (A) | text | i de-a , 0
ZnO cu (002), | (002), | uluiD, urd | lungul | (x 10"

probele | (26°) | (degree | (nm) TC | axeic, o | linie/m

netrata ) (002 | (Pa) %)

te si )
nedopa
te

0.0 1 34.42 0.340 4.92 2.60 | 3.24 | 520 | 3 -0.014 0.041
at% 3 9 6
0.1 5.24 34.48 0.428 3.90 259 | 324 | 519|289 | 0.378 0.064
at% 9 8 8
0.2 1.85 34.46 0.459 3.66 2.60 | 3.24 | 5.20 | 2.34 | 0.247 0.074
at% 0 8 1
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Fig. A5.2. Spectre XPS de inalta rezolutie pentru peliculele de CuO-Cu,0O cu grosimea de
20 nm tratate TA la 425 ° C in atmosfera ambianta timp de 60 de minute: (a) Cu-2p si
(b) nivelul miezului O-1s. (c) Spectrul XPS al unei probe de CuO-Cu,O (20 nm).

(d) Spectrul de inalti rezolutie XPS al nivelului de baza C-1s pentru CuO-Cu,O (20 nm)
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Fig. 5.3. Caracteristicile volt-amperice ale probelor netratate si tratate termic rapid la
diferite regime: (a) ZnO:Al cu 0.1 at% de Al; (b) (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al cu 0.1 at% de Al
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Fig. A5.4. Raspunsul UV calculat (1u\v/liusmneric) @l dispozitivelor pe baza probelor de ZnO:Al

si (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al
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Fig. A5.5. (a) Raspunsul unei pelicule de CuO-Cu,0 (60 nm) si (b) al unui senzor bazat pe
ZnO:Al la diferiti COV (100 ppm de etanol, 2-propanol si n-butanol) si 1000 ppm de H>

gaz. (¢) Raspunsul dinamic la 100 ppm de n-butanol la 350 °C al probelor de CuO-Cu,0,
ZnO:Al si (CuO-Cu,0)/Zn0O:Al. (d) Raspunsul dinamic la 100 ppm de n-butanol la 350 °C
al probelor de (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al dupi 3 luni. (¢) Raspunsul la T, de 350 °C la

diferite concentratii al vaporilor de n-butanol. (f) Complot de raspuns la 100 ppm de
n-butanol la 350 °C al probelor de (CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al (n=8) pentru a demonstra

reproductibilitatea, fiecare litera greaca denota rezultatul masurarii probei reale (adica, f

reprezinta proba 5L12b, y reprezinta 5133¢ etc.)Q

Tabelul AS.2. Timpii de raspuns si de recuperare calculati ai senzorilor de gaz

Proba Temperatura Timpul de Timpul de

de lucru raspuns recuperare
(CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al 250 20s ~90s
(CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al 300 11.6s ~80s
(CuO-Cu,0, 20 nm)/ZnO:Al 350 135s ~60s
(CuO-Cu,0, 60 nm)/ZnO:Al 350 11s ~655s
CuO-Cu,0, 20 nm 350 21.4s ~55s
CuO-Cu,0, 60 nm 350 13.7s ~55s
ZnO:Al 350 8.2s 19.8s
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Fig. A5.6. llustrarea mecanismului de detectare a gazului a stratului subtire de CuO:
(a) sub expunere la aer, stratul de acumulare a golurilor (HAL) se formeaza datorita
ionosorbtiei speciilor de oxigen si (b) sub expunere la vapori de n-butanol care duc la

ingustarea HAL datoriti donarii de electroni. (c) Ilustratie schematica a diagramei benzii

energetice a heterojonctiunii p-CuO/n-ZnO:Al

Fig. A5.7. Imaginile SEM ale heterojonctiunilor de 6 nm-Al,O3/CuO: (a) netratate; si la

miriri diferite dupi tratare termica la 600 °C timp de 30 de minute: (b) 200 nm;
(¢) 100 nm; si (d) 100 nm

Fig. A5.8. Vedere de ansamblu a imaginilor SEM a heterostructurilor de 6 nm-Al,O3/CuO
cu tratament termic TA la 600 °C timp de 30 min la diferite mariri: (a) 20 pm; (b) 10 pm;
si(c)3 um
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Fig. A5.9. Spectrele XRD ale heterostructurilor de 15 nm-Al,O3/CuO cu TA la 620 °C timp

de 40 min
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Fig. A5.10. (a) Raspunsul gazului la diferite gaze (100 ppm) ale nanostructurilor CuO
tratate termic la 600 °C timp de 30 de minute. (b) Rispuns la vapori de etanol comparativ

cu temperaturile de lucru pentru umiditate relativa scizuta si ridicata
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Fig. A5.11. (a) Caracteristicile volt-amperice a heterostructurilor de 6 nm-
Al,O3/CuO la diferite temperaturi de lucru. (b) Réispunsul dinamic la 100 ppm de hidrogen
gazos la diferite temperaturi de lucru. (¢) Riaspunsul dinamic la 5 ppm de hidrogen gazos la
T. 300 °C. (d) Raspuns la diferite concentratii de hidrogen gazos la temperatura de lucru

de 300 °C pentru umiditate relativa scazuta si ridicata
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Fig. A5.12. (a) Raspunsul dinamic la 100 ppm de H; gaz la diferite T, ale probelor de
6 nm-Al,03/CuO cu TA 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 T, de 300 °C ale
senzorilor de 6 nm-Al,O3/CuO cu TA la 600 °C timp de 30 de minute pentru umiditate

relativa scazuta si ridicata
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Fig. A5.13. (a) Caracteristicile 1/V pentru senzorilor de 15 nm-Al,O3/CuO cu TA la 620 °C
timp de 40 min la diferite temperaturi de lucru. (b) Raspunsul dinamic la 100 ppm de
hidrogen gazos pentru heterostructurile de 15 nm-Al,O3/CuO la diferite temperaturi de
lucru. (¢) Raspuns dinamic la 1 ppm de hidrogen gazos la umiditate relativa scazuta si
ridicati pentru structurile de 15 nm-Al,03/CuO cu TA la 620 °C timp de 40 min la T,
300 °C. (d) Rispuns la concentratii multiple de hidrogen gazos la temperatura de lucru de

350 °C pentru umiditate relativa scazuta si ridicata
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Fig. A5.14. Influenta respiratiei asupra raspunsului la hidrogen: primul puls - hidrogen

gazos; al doilea puls - hidrogen gazos + respiratie; si al treilea puls - doar respiratie

Fig. A5.15. Model de suprafata CuO (111) marcate cu diferiti atomi de cupru si oxigen.

Culorile albastru si rosu indicé atomii de Cu si respectiv O [6]

Fig. A5.16. Interactiunea moleculei H, cu suprafata Al,O3;-CuQO(111) intr-o superceluli
2x2. Culoarea rosie indica atomii de O, in timp ce culorile albastru deschis si albastru

inchis indica atomii de Al si Cu, iar atomii de hidrogen sunt reprezentati de culoarea roz [6]
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Fig. A5.17. Interactiunea moleculei de H,O cu suprafata curati a CuO(111). Culoarea rosie
indica atomii de O, in timp ce atomii de Cu sunt indicati de culoarea albastru inchis, iar

atomii de hidrogen sunt reprezentati de culoarea roz [6]
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