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INTRODUCERE

Nanoarhitecturile de semiconductori oxidici au 
evoluat în materiale de ultimă generație cu o varietate 
largă de proprietăți excepționale pentru o aplicare ex-
tensivă, începând de la fotodetectori de radiația UV și 
senzori de gaze, până la aplicații biomedicale și catali-
tice [1-4]. Totuși, progresul rapid al nanotehnologiilor 
condiționează cercetarea continuă a materialelor noi 
cu funcționalități unice, acesta fiind scopul primordial 
al multor echipe științifice din lume [1-9]. 

Majoritatea senzorilor de gaze convenționali, 
elaborați în baza nano- și microstructurilor de oxizi 
semiconductori, precum ZnO și CuO, atestă o se-
lectivitate relativ slabă la anumite gaze, aceasta fiind 
infuențată concomitent de toate gazele prezente în 
atmosferă [2, 10]. Ca urmare, este dificil de determi-
nat/monitorizat compoziția aerului sau a unui me-
diu gazos, impunându-se necesitatea elaborării unor 

metode cost-efective de fabricare a senzorilor cu o 
selectivitate și sensibilitate înaltă în baza ZnO și CuO. 

O varietate de metode menite să îmbunătățească 
proprietățile senzoriale ale semiconductorilor oxidici 
au fost deja anunțate. Controlul de cristalinitate, di-
ametrul și morfologia cristalelor, aria efectivă și poro-
zitatea sunt doar câteva dintre metodele principale de 
îmbunătățire a selectivității și sensibilității [4, 10-13]. 

Morfologia micro- și nanostructurilor de semicon-
ductori oxidici joacă un rol important în determinarea 
proprietăților mecanice, senzoriale și a activității fo-
tocatalitice [3, 14, 18]. În acest context, oxidul de zinc 
demonstrează posibilitatea sintezei unei game largi de 
morfologii, uni-, bi- și tridimensionale (1-D, 2-D și 
3-D) [15]. Doparea semiconductorilor oxidici este o 
metodă eficientă de ameliorare a proprietăților senzo-
riale, în urma modificării concentrației de sarcini elec-
trice și a lungimii Debye [13, 16, 17], și ține de sensibi-
lizarea electronică. De asemenea, doparea poate induce 
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Figura 1. (a) Ciclul SCS de depunere a peliculelor 
columnare de oxizi semiconductori pe un substrat cu 

enumerarea etapelor. (b) Procesul de depunere SCS auto-
matizat în baza unui sistem cu microprocesor.

formarea defectelor, care la rândul lor pot îmbunătăți 
proprietățile senzoriale printr-o adsorbție mai bogată 
cu specii de oxigen [10, 18]. Totuși, în funcție de metoda 
de sinteză, concentrațiile mari de dopant pot conduce 
la apariția aglomerărilor și segregărilor de faze secun-
dare pe suprafața sau la interfața cristalitelor [7, 19]. În 
consecință, se formează micro- și nanoheterojoncțiuni, 
care la rândul lor generează proprietăți unice [7, 19].

Printre metodele menite să amelioreze proprietățile 
senzoriale se numără funcționalizarea suprafeței cu 
metale nobile [17], cu polimeri [20] sau cu alți semi-
conductori oxidici, formând structuri de tip miez-
înveliș sau heterojoncțiuni [21]. Rețelele de nano-
structuri hibride în baza semiconductorilor oxidici au 
demonstrat proprietăți senzoriale excepționale cu o 
detecție senzitivă și rapidă a gazelor ușor inflamabile și 
toxice [3, 4, 6, 28]. În cadrul Centrului de Nanotehno-
logii și Nanosenzori, Departamentul de Microelectro-
nică și Inginerie Biomedicală, Facultatea Calculatoare, 
Informatică și Microelectronică a Universității Tehni-
ce din Moldova am elaborat și dezvoltat metoda sin-
tezei chimice din soluții a peliculelor nanocolumnare 
de oxizi semiconductori, precum ZnO, CuO și Cu2O, 
SnO2 cu proprietăți senzoriale excepționale la o serie 
de gaze/vapori frecvent utilizați în industrie sau în ca-
litate de sursă de energie regenerabilă a viitorului apro-
piat. În această lucrare autorii prezintă sinteza rezulta-
telor sale originale privind posibilitatea de modificare 
a selectivității peliculelor columnare de oxizi semi-
conductori prin dopare și funcționalizarea suprafeței 
cu nanoparticule de metale nobile oxidate sau parțial 
oxidate. Rezultatele prezentate definesc clar, pas cu pas, 
direcțiile de cercetare ale Centrului de Nanotehnolo-
gii și Nanosenzori pentru a obține structuri complexe 
de oxizi semiconductori cu performanțe superioare în 
baza nanotehnologiilor cost-efective.

1. SINTEZA CHIMICĂ DIN SOLUȚII

Peliculele columnare de oxizi semiconductori sunt 
depuse pe diferite tipuri de substraturi (în special pe 
sticlă comercială pentru microscoape 76 mm × 25 mm  
× 1 mm, ceramică, plachete de SiO2/Si, cuarț etc.) uti-
lizând metoda sintezei chimice din soluții (SCS). Un 
ciclu de depunere SCS constă din trei-patru etape [24, 
25]: (1) scufundarea substratului, în prealabil curățit 
și sensibilizat cu ajutorul soluției de SnCl2·2H2O/HCl  
[26], în soluția complexă cu anioni (A-) menținută la 
temperatura necesară; (2) clătirea într-un vas cu apă 
deionizată (această etapă poate fi exclusă, în func-
ție de morfologia finală solicitată a nanocoloanelor);  
(3) scufundarea substratului în soluția complexă cu 
cationi (K+) pentru reacția cu anionii deja adsorbiți 
pe substrat în pasul (1); (4) clătirea într-un vas cu apă  

deionizată pentru înlăturarea produselor ce nu au intrat 
în reacție, cu scopul de a obține pelicule de o calitate cât 
mai înaltă (etapa dată poate fi doar finală, în funcție de 
morfologia finală solicitată a nanocoloanelor crescute 
SCS). Procesul unui ciclu de depunere SCS este ilustrat 
în figura 1a. Astfel, prin reglarea numărului ciclurilor 
SCS se poate obține grosimea necesară a peliculei co-
lumnare depuse, precum și a cristalitelor ce o formează.

Pentru a automatiza procesul de depunere SCS și 
a mări repetabilitatea proprietăților peliculelor, a fost 
elaborat un sistem încorporat automatizat în baza 
unui microprocesor (MCU) (figura 1b). Sistemul  
respectiv permite de a instala cu precizie numărul de 
cicluri SCS, viteza de deplasare a substratului dintr-un 
vas în altul, timpul de menținere în fiecare vas, rotirea 
sau nu a cleștelui din teflon care menține substratul 
și temperatura în vasele cu soluții. Menținerea în eta-
pa (2) poate fi instalată de la 0 la x s, astfel numărul 
etapelor se reduce de la 4 la 3. Ca rezultat, sistemul 
încorporat permite excluderea erorilor umane și, res- 
pectiv, repetabilitatea mai înaltă a proprietăților peli- 
culelor depuse prin metoda SCS.

2. PELICULE COLUMNARE DE ZnO

În cazul peliculelor de ZnO s-a ales doparea 
cu Fe (ZnO:Fe – datorită posibilității de inducere 
a unei cantități mari de defecte la suprafață, creării 
unui strat rezervor local cu sarcină și micșorării di-
ametrului cristalitelor, favorabile pentru o sensibi-
litate înaltă) [8, 27], iar doparea cu Pd (ZnO:Pd) –  
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datorită proprietăților catalizatoare excelente pen-
tru disocierea moleculelor de hidrogen [21]. Pen-
tru depunerea SCS a peliculelor columnare de ZnO, 
soluția complexă de zinc, precursorul cationilor, a fost 
compusă din sulfat de zinc [Zn(SO4)·7H2O] și hidroxid  
de sodiu (NaOH). Pentru doparea cu Fe, în soluția 
complexă de zinc a fost adăugat sulfat de fier (III) hep-
tahidrat [Fe2(SO4)3·7H2O], iar în cazul dopării cu Pd 
s-a adăugat soluția de PdCl2 (Alfa Aesar). Mai multe 
detalii în baza metodei SCS pentru astfel de materiale 
sunt prezentate în lucrările precedente [26, 28]. 

Funcționalizarea suprafeței policristalelor de 
ZnO:Pd cu nanoparticule de oxizi de paladiu a fost 
efectuată cu ajutorul metodei descrise de Lupan ș. a. 
[29], și anume prin intermediul soluției apoase de 
PdCl2. Probele au fost introduse în soluția de PdCl2 
timp de 5 min, fiind în continuare tratate termic în 
sobă (TA) la 650 °C timp de 30 min în aer. Rata de 
creștere a temperaturii a fost instalată la 5 °C/min. 
Procesul de depunere a peliculelor nanostructura-
te de ZnO și funcționalizarea cu nanoparticule de  
PdO/PdO2 este ilustrată în figurile 2a și 2b. Aceas-
tă combinație de oxizi a fost aleasă atât datorită 
proprietăților excelente de catalizare a proceselor de 
disociere a moleculelor de hidrogen, cât și formării 
heterojoncțiunilor de tip p-n [30]. Mai mult ca atât, 
influența nanoparticulelor de PdO2, în combinație cu 
PdO, asupra proprietăților senzoriale a micro- și na-
nostructurilor de oxizi semiconductori până la mo-
ment nu a fost cercetată. Aceasta, teoretic, poate in-
duce o modificare în selectivitate la gazul de hidrogen.

Nanoparticulele de AgO/Ag au fost depuse pe peli-
culele columnare de ZnO:Fe în vid utilizând o instalație 
de depunere „home-made” cu agregare a gazelor de 
tip Haberland (GAS) [31-39]. Această metodă fizică 
de depunere prin vapori generează nanoparticule din 

atomi individuali de metal, care sunt transportate în 
fază gazoasă prin pulverizare. În calitate de sursă de 
Ag a fost folosită o țintă Kurt J. Lesker (Ag 99,99 %) cu 
diametrul de 50 mm. În urma depunerii nanoparticu-
lelor, probele au fost tratate termic la 350 °C timp de  
1 oră. Mai multe detalii sunt prezentate în Ref. [33].  
Cauza principală a depunerii anume a nanoparticulelor 
de Ag parțial oxidate rezidă în proprietățile catalitice 
excelente pentru catalizarea proceselor de dehidroge-
nare a moleculelor de etanol. Acest fapt, teoretic, poate 
induce o creștere esențială a răspunsului senzorului la 
vaporii de etanol.

Rezultatele obținute în cazul peliculelor columna-
re de ZnO dopate cu Fe evidențiază importanța majo-
ră de dopare prin metoda SCS la temperaturi relativ 
joase (< 90 °C) pentru îmbunătățirea proprietăților 
senzoriale la vaporii de etanol [8]. În consecință, prin 
doparea cu 0,24 at% Fe și tratamentul RTA la 725 °C 
timp de 60 s s-a obținut: (i) un răspuns S = Raer/Rgaz ~ 61  
(unde Raer și Rgaz reprezintă rezistența electrică a struc-
turilor la expunerea în aer la introducerea gazului în 
camera de test, respectiv) pentru 100 ppm de vapori 
de etanol la temperatura de operare de 250 °C; (ii) o 
sensibiltate înaltă față de gazul de H2 (SEtOH/SH2 ~10);  
(iii) o stabilitate cu o repetabilitate bună [8]. 
Răspunsul obținut este de aproximativ două ori mai 
mare în comparație cu cel al peliculelor columnare 
de ZnO nedopate. Mecanismul fizico-chimic de se-
sizare a gazelor de către peliculele columnare a fost 
propus și explicat prin modularea potențialelor de 
barieră create între granulele de ZnO:Fe, precum 
și prin interconectarea parțială a policristalelor [8]. 
În cazul granulelor parțial interconectate se poate 
obține un răspuns mai mare în urma modulării ac-
centuate a barierei de potențial (ΔqVS),         	   

Figura 2. (a) Procesul de fabricare a structurilor de senzori în baza peliculelor columnare de ZnO și prezentarea  
lor pe etape majore. (b) Procesul de funcționalizare cu nanoparticule de PdO/PdO2. Reprintat din Ref. [33, 34, 35].

S ≈ exp(ΔqVs
kT ),
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unde k este constanta lui Boltzmann, iar T – 
temperatura absolută [8].  Rezultatele obținute pot fi de 
o mare importanță în vederea utilizării tratamentului 
termic rapid pentru îmbunătățirea proprietăților sen-
zoriale.

Ameliorarea în continuare a proprietăților sen-
zoriale ale peliculelor columnare de ZnO:Fe s-a obți-
nut prin funcționalizarea suprafeței cu nanoparticule 
parțial oxidate de Ag (AgO/Ag) [33]. Prin metoda de 
depunere a nanoparticulelor, deja descrisă, a putut 
fi obținută o distribuție excelentă cu o densitate de  
~ 0,8 × 109 cm-2 și cu diametrul de ~ 7-10 nm. Astfel, 
răspunsul s-a mărit la S ≈ 63 pentru 20 ppm de etanol la 
temperatura de operare de 300 °C și o limită de detecție 
teoretică de ~ 0,35 ppm, fără a micșora selectivitatea la 
vaporii de etanol [33]. Pentru comparare, răspunsul la 
20 ppm de etanol pentru peliculele nefuncționalizate 
este de S ≈ 15. Selectivitatea înaltă la vaporii de etanol 
față de gazul de hidrogen și metan a fost demonstrată 
pe cale experimentală, și anume prin introducerea în 
camera de test a 20 ppm de etanol vapori, urmată de in-
troducerea pe rând a unor concentrații mult mai mari 
de hidrogen și metan (1000 ppm) [33]. La introduce-
rea hidrogenului și metanului nu s-a observat o devi-
ere esențială a răspunsului, demonstrându-se selecti-
vitatea excelentă la temperatura de operare de 300 ºC  
[33]. Proprietățile îmbunătățite au fost lămurite în 
baza proprietăților catalitice excelente ale nanoparti-
culelor de AgO/Ag de a accelera reacțiile implicate în 
procesul de răspuns și recuperare [33].

Pentru a confirma datele experimentale obținute, 
au fost efectuate calcule teoretice de tip DFT. Simulări-
le mecanice cuantice au arătat că grupurile de oxizi de 
metale de tranziție modifică proprietățile chimice ale 
suprafeței (10-10) oxidului de zinc dopat, ceea ce con-
duce la îmbunătățirea sensibilității acestora la vaporii 
de etanol [33]. Folosind argumente termodinamice, 
s-a investigat doparea substituțională cu Fe a ionilor 
Zn simetric diferiți expuși la suprafață. Suprafața do-
pată cea mai favorabilă din punct de vedere energetic 
a fost decorată cu nanoparticule de (AgO)m de diver-
se dimensiuni (1 ≤ m ≤ 6), care au fost amplasate în 
poziții relativ diferite față de atomul de Fe [33]. Lucrul 
de ieșire al electronilor simulat explică tendințele de 
reactivitate ale modelelor de suprafață, în timp ce ima-
ginile de scanare ale microscopiei de tuneluare sunt 
în concordanță cu datele experimentale atunci când 
grupul (AgO)m este plasat peste dopant [33]. Interfața 
formată între substrat și nanoparticule este esențială 
pentru a permite conversia etanolului în etanal, suge-
rând că dehidrogenarea joacă un rol cheie în detecta-
rea vaporilor de etanol (Ec. 1), în comparație cu dehi-
drarea (Ec. 2) [33].

C2H5OH(g) → CH3CHO(g) + H2(g)                          (1)
C2H5OH(g) → C2H4 (g) + H2O(g)                              (2)
În continuare, cercetările au demonstrat că 

funcționalizarea suprafeței peliculelor columnare de 
ZnO cu nanoparticule de PdO/PdO2 (diametrul de 
5-15 nm și o densitate înaltă de ~ 1,7 × 109 cm-2) este mai 
eficientă pentru mărirea răspunsului la gazul de hidro-
gen în comparație cu doparea cu Pd [34]. În timp ce pe-
liculele columnare au arătat un răspuns slab la gazul de 
H2, probele funcționalizate au demonstrat o selectivi-
tate excelentă în regiunea temperaturii de operare de la  
25 la 200 °C și un răspuns de la 17 la 45 pentru  
1000 ppm de H2, respectiv [34]. Astfel, a fost demons-
trată posibilitatea de operare chiar și la temperatura 
camerei a peliculelor columnare. Totuși, în cazul ope-
rării la temperatura camerei s-a observat o recuperare 
îndelungată (> 500 s), ceea ce nu este favorabil pentru 
aplicațiile practice în timp real. Recuperarea de lungă 
durată a fost soluționată prin metoda de autoîncălzire 
a peliculelor columnare, și anume prin aplicarea ten-
siunii de alimentare de până la 50 V, menținând o pu-
tere de consum relativ mică de ~ 600 μW, fără a folosi  
microîncălzitoare. Astfel, timpul de recuperare a scă-
zut de la valori > 500 s la ~ 90 s [34].  

Modificarea în selectivitate prin funcționalizarea 
cu nanoparticule de oxid de paladiu mixt PdO/PdO2 
ale peliculelor columnare de ZnO:Pd de la vaporii de 
etanol la gazul de hidrogen a fost explicată prin sensi-
bilizarea chimică și electrică a nanoparticulelor. Me-
canismul propus a fost divizat în două părți în funcție 
de temperatura de operare. Sensibilizarea electrică 
reiese din formarea barierelor Schottky la interfața  
PdO/ZnO:Pd [36]. PdO este un oxid de tip-p cu 
lățimea benzii intezise de ~ 2,2 eV, cu o stabilitate ter-
mică înaltă, cunoscut drept un acceptor puternic de 
electroni [36]. Astfel, regiunile epuizate de sarcini de 
la interfață vor conduce la îngustarea adițională a ca-
nalului de conducție al policristalelor de ZnO:Pd și, 
respectiv, la un răspuns mai mare la gaz [36]. 

Sensibilizarea chimică reiese din proprietățile cata-
litice excelente ale metalelor nobile de a oxida gazele re-
ducătoare  (2O-+2H2  → 2H2O +2e-). Datorită prezenței 
nanoparticulelor de PdO, mai multe specii de oxigen se 
vor adsorbi în urma efectului de „spillover” [34]. Aceas-
ta s-a observat de asemenea și în rezultatele cercetărilor 
XPS [34]. Pd și/sau PdO se dovedește a fi un catalizator 
de disociere a oxigenului mult mai eficient decât ZnO, 
mai ales la temperaturi joase de operare [17, 37], ceea 
ce explică selectivitatea excelentă la gazul de hidrogen 
[38]. PdO de asemenea se arată a fi un material senzor 
bun de H2, mecanismul său de sesizare depinzând de 
temperatura de operare [39]. De exemplu, Chiang ș. a. 
au observat că la introducerea gazului de H2 la tempera-
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turi de operare mai mari de 100 °C, PdO se reduce la Pd 
(PdO + H2(g) → Pd + H2O(g)) [39], ceea ce poate diminua 
semnificativ rezistența și, respectiv, crește răspunsul 
senzorului [39]. La temperaturi mai înalte, disocierea 
oxigenului joacă un rol dominant deoarece este un pro-
ces activat termic [40].

La temperaturi mai mici de 50 ºC, sensibilizarea 
chimică se atribuie în general la disocierea molecule-
lor de hidrogen pe suprafața nanoparticulelor de PdO 
în specii atomice cu o reactivitate mai înaltă [38]: 

H2(g)               H(ads)+H(ads)                                      (3)
H(ads) + H+

(ads) → 2H(ads) +2e-		                         (4)

Prin urmare, densitatea nanoparticulelor de PdO 
pe suprafața ZnO este critică [34]. Speciile atomi-
ce de hidrogen (H+) prin reacția cu nanoparticu-
lele de PdO și PdO2 vor forma hidrura de paladiu 
(PdHx) cu un lucru de ieșire al electronilor mai mic 
în comparație cu Pd sau PdO, ceea ce a fost demon-
strat experimental prin măsurările spectrului XPS al 
nanostructurilor de WO3 funcționalizat cu PdO [38]:

xH+(ad)+xe-+Pd (s) → PdHx(s)                         (5)

Formarea hidrurii PdHx facilitează transferul pur-
tătorilor de sarcină de la nanoparticule la ZnO și reduc 
esențial lățimea regiunii epuizate de electroni, ceea ce 
de asemenea mărește răspunsul la gazul de hidrogen și 
selectivitatea [34, 38].

Prezența fazei de PdO2 reprezintă un factor im-
portant pentru mărirea răspunsului la hidrogen. PdO2 
este o fază metastabilă, iar stabilizarea Pd4+ poate fi 
influențată de diferiți factori, precum prezența ZnO.  

Menționăm că în literatură nu sunt date despre stabili-
tatea fazei de PdO2 de pe suprafața structurilor de ZnO. 
Totuși, rezultatele lui Senftle ș. a. atestă că Pd4+ de la 
suprafața PdxCe1-xOδ poate oferi o barieră energetică de 
activare mai mică pentru descompunerea metanului în 
comparație cu stările de Pd2+, în special la temperaturi 
de operare joase [41]. Astfel, putem presupune că pre-
zența PdO2 poate accelera disocierea moleculelor de H2 
la temperaturi de operare relativ joase.

Pentru a generaliza unele rezultate obținute în 
baza peliculelor columnare de ZnO a fost elaborată 
figura 3. Aceasta prezintă imaginile SEM și selecti-
vitatea peliculelor columnare în baza ZnO cercetate 
de echipa Centrului de Nanotehnologii și Nanosen-
zori. După cum se poate observa, prin doparea cu Fe 
și funcționalizarea ulterioară cu nanoparticule parțial 
oxidate de Ag (AgO/Ag) a peliculelor columnare de 
ZnO, este posibil de mărit esențial răspunsul și sen-
sibilitatea la vaporii de etanol. În cazul dopării cu 
Pd și funcționalizării ulterioare cu nanoparticule de  
PdO/PdO2 este posibil de modificat esențial selectivita-
tea de la vaporii de etanol la gazul de hidrogen, obținând 
un răspuns selectiv chiar și la temperatura camerei. 

3. PELICULE COLUMNARE DE OXIZI  
DE CUPRU

Oxizii de cupru sunt semiconductori cu o conduc-
tibilitate electrică de tip-p având proprietăți electrice și 
optice unice [12, 24, 42]. Printre avantajele dintre cele 
mai importante se numără oxidarea și reducerea oxi-
zilor la temperaturi relativ joase [43]. În consecință, se 
pot obține heterojoncțiuni de CuO/Cu2O cu arii largi 

Figura 3. Peliculele columnare de ZnO pure în secțiune transversală (centru), dopate (cu Fe, stânga, și cu Pd, 
dreapta) și funcționalizate cu nanopuncte (din AgO/Ag, dreapta, și din PdO/PdO2, stânga)  

cu imaginile SEM respective și răspunsul/selectivitatea la gaze.
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[11, 42]. Principiul dat a fost folosit pentru elaborarea 
structurilor în bază de pelicule nanostructurate de ox-
izi de cupru cu proprietăți senzoriale superioare celor 
în baza nano- și microstructurilor de CuO sau Cu2O 
[11, 24, 42]. Peliculele nanostructurate de oxizi de cu-
pru, precum și cele dopate cu Zn de asemenea au fost 
depuse prin metoda SCS [11, 24, 42]. În urma cercetă-
rii detaliate a peliculelor depuse, s-a observat că inițial 
pe substratul de sticlă cresc pelicule de Cu2O, iar prin 
tratamentul termic în aer are loc oxidarea în CuO 
(2Cu2O2 → 4CuO) [11, 24, 42]. Difuzivitatea molecule-
lor de oxigen și a atomilor de cupru este dependentă 
de temperatură conform ecuației de tip Arrhenius,  
D= D0e

-Q/RT, unde D este difuzivitatea, D0 – o constantă, 
Q – energia de activare a speciilor de difuziune și R – 
constanta universală a gazului ideal [38, 39]. Astfel, 
grosimea stratului format de CuO este dependentă de 
temperatura și durata tratamentului termic. Grosimile 
stratului de CuO (dCuO) au fost calculate teoretic con-
form ecuației [42, 44]: 

dCuO(t) = k0 exp(–Q/RT) ×t1/2			   (6)

unde t – timpul de tratament termic, k0 – constanta 
inițială de creștere a stratului de CuO. 

S-a constatat că în cazul tratamentului termic rapid 
(RTA) la o temperatură de 525 ºC timp de 60 s, grosimea 
stratului este de aproximativ 24 nm. Pentru a susține 
experimental această valoare, au fost măsurate spectrele 
XPS în urma pulverizării strat cu strat a suprafeței peli-
culelor nanostructurate [11, 24, 42]. Conform rezulta-
telor, spectrul tipic pentru Cu2O a început să fie detec-
tat de XPS după pulverizarea cu Ar timp de 110 min,  
ceea ce corespunde unui strat de aproximativ 20-25 nm  
[11, 24, 42]. Grosimea respectivă este comparabilă cu 
lungimea Debye și astfel permite interfeței CuO/Cu2O 
să participe la procesul de sesizare a gazelor. Ca urmare, 
la suprafață se va obține un strat îmbogățit cu goluri mult 
mai gros. Anume din această cauză, probele cu grosi-
mea de 20 nm a stratului extern de CuO au demonstrat 
cel mai mare răspuns (figura 4b) [11, 24, 42]. Mecanis-
mul detaliat al nanoheterojoncțiunilor de CuO/Cu2O și 
influența rezistenței stratului de bază de Cu2O asupra 
răspunsului la vaporii de etanol este prezentat în detalii 
în lucrările noastre [11, 24, 42]. Astfel, s-a demonstrat 
că o rezistență mai mare a stratului de Cu2O poate con-
duce la un răspuns sporit datorită unei variații mai mari 
a rezistenței heterostructurilor la influența gazelor [11, 
24, 42]. În cazul cercetărilor noastre, o rezistență sporită 
a stratului de Cu2O s-a obținut prin micșorarea grosi-
mii până la 0,6 µm (valoarea minimă la care se poate 
depune un strat continuu de Cu2O prin metoda SCS) 
[42]. Datele teoretice au fost de asemenea susținute 
prin măsurările experimentale la gaze pentru diferi-

te grosimi ale stratului de Cu2O (de la 0,4 la 1,2 µm).  
În consecință, pentru prima oară s-a demonstrat posi-
bilitatea de formare a heterojoncțiunilor non-planare 
de CuO/Cu2O (20 nm/0,6 µm) la scară nanometrică în 
cazul peliculelor nanostructurate. Condițiile optime ale 
tratamentului termic rapid în cazul dat este de 525 ºC 
timp de 60 s, fiind favorabile și din punct de vedere al 
consumului de energie. 

După determinarea configurației optime a 
nanoheterojoncțiunilor de CuO/Cu2O au urmat 
experiențele de dopare cu scopul de a obține o mo-
dificare în selectivitate. Astfel, în urma dopării cu Zn 
s-a observat o modificare în selectivitate de la vapo-
rii de etanol la gazul de hidrogen (figura 4b) [11, 42]. 
Concentrația optimă de 3 wt% Zn pentru a obține un 
răspuns maximal a fost determinată pe cale experi-
mentală [11, 42]. Pe lângă o modificare în selectivitate, 
s-a observat și o creștere în stabilitatea structurilor la 
valori mai mari ale umidității relative, ceea ce consti-
tuie un pas important pentru implementarea acestora 
în aplicații practice în timp real [11, 42]. Modificarea 
în selectivitate în urma dopării cu Zn a fost lămurită 
prin intensificarea proceselor de catalizare a oxidării 
moleculelor de hidrogen la suprafață, precum și inhi-
barea proceselor de dehidrogenare a moleculelor de 
etanol [11, 42]. Pentru a susține datele experimentale, 
au fost efectuate calcule computaționale de tip DFT 
[11], care au demonstrat că doparea cu Zn facilitează 
transferul de sarcină și deplasarea nivelului Fermi la 
oxidarea moleculelor de hidrogen [11].

Figura 4. (a) Schema și imaginile SEM ale structurilor 
în baza peliculelor nanostructurate de Cu2O depuse SCS, 
Cu2O/CuO și CuO pentru senzori. (b) Răspunsul la gaze 
calculat pentru structurile în bază de oxizi de cupru, pre-

cum și cele din oxizi de cupru dopate cu Zn. 
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CONCLUZII

În lucrare este prezentată sinteza rezultatelor expe-
rimentale originale ale autorilor privind proprietățile 
senzoriale ale peliculelor columnare din oxizi semi-
conductori dopați și funcționalizați, depuse prin pro-
cesul tehnologic de creștere chimică din soluții SCS la 
temperaturi relativ joase (< 90 ºC). În cazul peliculelor 
columnare de ZnO a fost demonstrată posibilitatea de 
majorare a răspunsului la vaporii de etanol prin do-
parea cu 0,24 at% Fe și funcționalizarea ulterioară a 
suprafeței cu nanoparticule parțial oxidate de Ag (di-
ametrul de 2-10 nm și o densitate de ~ 0.8 × 109 cm-2).  
De asemenea, s-a demonstrat posibilitatea de modi-
ficare a selectivității de la vaporii de etanol la gazul 
de hidrogen prin doparea cu Pd (0,17 at%) și funcți-
onalizarea suprafeței cu nanoparticule de PdO/PdO2 
(diametrul de 5-15 nm și o densitate înaltă de ~ 1,7 ×  
109 cm-2), datorită sensibilizării chimice și electrice a 
nanoparticulelor de PdO/PdO2. În cazul peliculelor 
nanostructurate de oxid de cupru s-a demonstrat că 
pentru a obține un răspuns maximal la vaporii de etanol 
este necesar de format nanoheterojoncțiuni de Cu2O/
CuO. Structura optimă determinată este de 20 nm 
(CuO)/0,6 µm (Cu2O). Condițiile optime ale tratamen-
tului termic rapid determinate constituie 525 ºC-575 ºC  
timp de 60 s. De asemenea, prin doparea cu Zn a ast-
fel de nano-heterostructuri, s-a obținut o modificare în 
selectivitate la gazul de hidrogen. Rezultatele obținute 
demonstrează eficiența înaltă a metodei elaborate SCS 
de obținere a peliculei columnare de oxizi semicon-
ductori dopați și funcționalizați cu proprietăți senzori-
ale superioare prin determinarea regimului eficient de 
sinteză și a tratamentului termic post-depunere.

NOTĂ: Lucrările au fost realizate în cadrul pro-
iectelor STCU 5989 și 6229, proiectului instituțional  
inst-15.818.02.29A și proiectului pentru tineri cercetători 
19.80012.50.04A, finanțate de către Guvernul R. Moldova. 
Cercetările au fost parțial finanțate și de Universitatea Teh-
nică a Moldovei, și de Universitatea din Kiel, Germania.
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