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ACHIEVEMENTS AND CHALLENGES

Summary. A review on the results of the experimental research performed in the Center for Nanotechnologies
and Nanosensors from Technical University of Moldova, is presented in this paper. One of the important directions of
the Center is the development of new and cost-effective nanotechnologies. These includes especially the chemical
synthesis of metal oxide columnar films (ZnO, CuQ, Cu,0, etc.) with advanced properties for selective and highly
sensitive detection. Portable devices based on such semiconducting oxide structures for the selective and highly
sensitive detection of various gases, which are of importance for industrial systems, as well as, for human health
monitoring are demonstrated. Continuous research results in a steady improvement of the properties of nanocolumnar
materials by various strategies (doping, surface functionalization with nanoparticles of noble metals or other metal
oxides) in order to achieve the best performances and long-term stability in environmental conditions.
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Rezumat: Autorii sintetizeaza rezultatele cercetarilor sale experimentale pe care le-au desfasurat in cadrul Centru-
lui de Nanotehnologii si Nanosenzori, Universitatea Tehnica a Moldovei. Una dintre directiile importante ale Centrului
constituie elaborarea nanotehnologiilor noi si cost-efective. Din aceasta directie face parte si sinteza chimica a pelicule-
lor columnare de oxizi semiconductori (ZnO, CuO, Cu,0 etc.), cu proprietati avansate pentru detectarea selectiva si inalt
senzitiva a diferitor gaze frecvent utilizate in industrie sau prezente in incaperi, in vederea sigurantei generale, precum
si personale prin elaborarea dispozitivelor portabile in baza structurilor de oxizi semiconductori. Cercetarile urmaresc
imbunatatirea proprietatilor materialelor nanocolumnare prin diverse metode (dopare, functionalizarea suprafetei cu
nanoparticule de metale nobile sau cu alti oxizi semiconductori) in scopul obtinerii unor performante cat maiinalte sia
stabilitatii de durata in conditiile mediului ambiant.

Cuvinte-cheie: ZnO, CuO, Cu,0, pelicule columnare, senzor de gaz.

metode cost-efective de fabricare a senzorilor cu o
selectivitate si sensibilitate inalta in baza ZnO si CuO.
O varietate de metode menite sa imbunatateasca
proprietétile senzoriale ale semiconductorilor oxidici
au fost deja anuntate. Controlul de cristalinitate, di-
ametrul si morfologia cristalelor, aria efectiva si poro-
zitatea sunt doar cateva dintre metodele principale de
imbunatétire a selectivitatii si sensibilitatii [4, 10-13].

INTRODUCERE

Nanoarhitecturile de semiconductori oxidici au
evoluat in materiale de ultima generatie cu o varietate
larga de proprietati exceptionale pentru o aplicare ex-
tensiva, incepand de la fotodetectori de radiatia UV si
senzori de gaze, pana la aplicatii biomedicale si catali-
tice [1-4]. Totusi, progresul rapid al nanotehnologiilor

conditioneazd cercetarea continud a materialelor noi
cu functionalitati unice, acesta fiind scopul primordial
al multor echipe stiintifice din lume [1-9].
Majoritatea senzorilor de gaze conventionali,
elaborati in baza nano- si microstructurilor de oxizi
semiconductori, precum ZnO si CuO, atestd o se-
lectivitate relativ slabd la anumite gaze, aceasta fiind
infuentatd concomitent de toate gazele prezente in
atmosfera [2, 10]. Ca urmare, este dificil de determi-
nat/monitorizat compozitia aerului sau a unui me-
diu gazos, impunandu-se necesitatea elaborarii unor

Morfologia micro- si nanostructurilor de semicon-
ductori oxidici joacd un rol important in determinarea
proprietatilor mecanice, senzoriale si a activitatii fo-
tocatalitice [3, 14, 18]. In acest context, oxidul de zinc
demonstreazd posibilitatea sintezei unei game largi de
morfologii, uni-, bi- si tridimensionale (1-D, 2-D si
3-D) [15]. Doparea semiconductorilor oxidici este o
metoda eficienta de ameliorare a proprietatilor senzo-
riale, in urma modificérii concentratiei de sarcini elec-
trice si a lungimii Debye [13, 16, 17], si tine de sensibi-
lizarea electronicd. De asemenea, doparea poate induce
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formarea defectelor, care la randul lor pot imbunatati
proprietatile senzoriale printr-o adsorbtie mai bogatd
cu specii de oxigen [10, 18]. Totusi, in functie de metoda
de sinteza, concentratiile mari de dopant pot conduce
la aparitia aglomerarilor si segregdrilor de faze secun-
dare pe suprafata sau la interfata cristalitelor [7, 19]. In
consecinta, se formeaza micro- si nanoheterojonctiuni,
care la randul lor genereaza proprietati unice [7, 19].

Printre metodele menite sa amelioreze proprietatile
senzoriale se numadrd functionalizarea suprafetei cu
metale nobile [17], cu polimeri [20] sau cu alti semi-
conductori oxidici, formand structuri de tip miez-
invelis sau heterojonctiuni [21]. Retelele de nano-
structuri hibride in baza semiconductorilor oxidici au
demonstrat proprietati senzoriale exceptionale cu o
detectie senzitiva si rapida a gazelor usor inflamabile si
toxice [3, 4, 6, 28]. In cadrul Centrului de Nanotehno-
logii si Nanosenzori, Departamentul de Microelectro-
nicd si Inginerie Biomedicald, Facultatea Calculatoare,
Informaticé si Microelectronicd a Universitétii Tehni-
ce din Moldova am elaborat si dezvoltat metoda sin-
tezei chimice din solutii a peliculelor nanocolumnare
de oxizi semiconductori, precum ZnO, CuO si Cu,0,
SnO, cu proprietdti senzoriale exceptionale la o serie
de gaze/vapori frecvent utilizati in industrie sau in ca-
litate de sursd de energie regenerabild a viitorului apro-
piat. In aceasta lucrare autorii prezinti sinteza rezulta-
telor sale originale privind posibilitatea de modificare
a selectivitatii peliculelor columnare de oxizi semi-
conductori prin dopare si functionalizarea suprafetei
cu nanoparticule de metale nobile oxidate sau partial
oxidate. Rezultatele prezentate definesc clar, pas cu pas,
directiile de cercetare ale Centrului de Nanotehnolo-
gii si Nanosenzori pentru a obtine structuri complexe
de oxizi semiconductori cu performante superioare in
baza nanotehnologiilor cost-efective.

1. SINTEZA CHIMICA DIN SOLUTII

Peliculele columnare de oxizi semiconductori sunt
depuse pe diferite tipuri de substraturi (in special pe
sticla comerciald pentru microscoape 76 mm x 25 mm
x 1 mm, ceramica, plachete de SiO,/Si, cuart etc.) uti-
lizind metoda sintezei chimice din solutii (SCS). Un
ciclu de depunere SCS consta din trei-patru etape [24,
25]: (1) scufundarea substratului, in prealabil curatit
si sensibilizat cu ajutorul solutiei de SnCl-2H,O/HCI
[26], in solutia complexa cu anioni (A") mentinutd la
temperatura necesard; (2) clitirea intr-un vas cu apd
deionizata (aceastd etapd poate fi exclusd, in func-
tie de morfologia finald solicitatd a nanocoloanelor);
(3) scufundarea substratului in solutia complexd cu
cationi (K*) pentru reactia cu anionii deja adsorbiti
pe substrat in pasul (1); (4) clatirea intr-un vas cu apd
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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 in baza unui sistem cu microprocesor.

deionizata pentru inldturarea produselor ce nu au intrat
in reactie, cu scopul de a obtine pelicule de o calitate cat
mai inalta (etapa data poate fi doar finald, in functie de
morfologia finald solicitata a nanocoloanelor crescute
SCS). Procesul unui ciclu de depunere SCS este ilustrat
in figura la. Astfel, prin reglarea numdrului ciclurilor
SCS se poate obtine grosimea necesara a peliculei co-
lumnare depuse, precum si a cristalitelor ce o formeaza.

Pentru a automatiza procesul de depunere SCS si
a mdri repetabilitatea proprietatilor peliculelor, a fost
elaborat un sistem incorporat automatizat in baza
unui microprocesor (MCU) (figura 1b). Sistemul
respectiv permite de a instala cu precizie numarul de
cicluri SCS, viteza de deplasare a substratului dintr-un
vas in altul, timpul de mentinere in fiecare vas, rotirea
sau nu a clestelui din teflon care mentine substratul
si temperatura in vasele cu solutii. Mentinerea in eta-
pa (2) poate fi instalatd de la 0 la x s, astfel numérul
etapelor se reduce de la 4 la 3. Ca rezultat, sistemul
incorporat permite excluderea erorilor umane si, res-
pectiv, repetabilitatea mai inalta a proprietatilor peli-
culelor depuse prin metoda SCS.

2. PELICULE COLUMNARE DE ZnO

In cazul peliculelor de ZnO s-a ales doparea
cu Fe (ZnO:Fe - datorita posibilitatii de inducere
a unei cantitati mari de defecte la suprafata, crearii
unui strat rezervor local cu sarcind si micsorarii di-
ametrului cristalitelor, favorabile pentru o sensibi-
litate inalta) [8, 27], iar doparea cu Pd (ZnO:Pd) -



LAUREAT AL PREMIULUI NATIONAL 2018: STIINTE FIZICE

datoritd proprietatilor catalizatoare excelente pen-
tru disocierea moleculelor de hidrogen [21]. Pen-
tru depunerea SCS a peliculelor columnare de ZnO,
solutia complexa de zinc, precursorul cationilor, a fost
compusa din sulfat de zinc [Zn(SO,)-7H,0] si hidroxid
de sodiu (NaOH). Pentru doparea cu Fe, in solutia
complexa de zinc a fost addugat sulfat de fier (III) hep-
tahidrat [Fe (SO,),-7H,0], iar in cazul doparii cu Pd
s-a addugat solutia de PACL, (Alfa Aesar). Mai multe
detalii in baza metodei SCS pentru astfel de materiale
sunt prezentate in lucrarile precedente [26, 28].
Functionalizarea suprafetei policristalelor de
ZnO:Pd cu nanoparticule de oxizi de paladiu a fost
efectuatd cu ajutorul metodei descrise de Lupan s. a.
[29], si anume prin intermediul solutiei apoase de
PdCl,. Probele au fost introduse in solutia de PdCl,
timp de 5 min, fiind in continuare tratate termic in
sobd (TA) la 650 °C timp de 30 min in aer. Rata de
crestere a temperaturii a fost instalatd la 5 °C/min.
Procesul de depunere a peliculelor nanostructura-
te de ZnO si functionalizarea cu nanoparticule de
PdO/PdO, este ilustratd in figurile 2a si 2b. Aceas-
ta combinatie de oxizi a fost aleasd atdt datoritd
proprietatilor excelente de catalizare a proceselor de
disociere a moleculelor de hidrogen, cat si formarii
heterojonctiunilor de tip p-n [30]. Mai mult ca atat,
influenta nanoparticulelor de PdO,, in combinatie cu
PdO, asupra proprietatilor senzoriale a micro- si na-
nostructurilor de oxizi semiconductori pana la mo-
ment nu a fost cercetatd. Aceasta, teoretic, poate in-
duce o modificare in selectivitate la gazul de hidrogen.
Nanoparticulele de AgO/Ag au fost depuse pe peli-
culele columnare de ZnO:Fe in vid utilizind o instalatie
de depunere ,home-made” cu agregare a gazelor de
tip Haberland (GAS) [31-39]. Aceastd metoda fizicd
de depunere prin vapori genereaza nanoparticule din

atomi individuali de metal, care sunt transportate in
fazd gazoasd prin pulverizare. In calitate de sursd de
Ag a fost folosita o tinta Kurt J. Lesker (Ag 99,99 %) cu
diametrul de 50 mm. Tn urma depunerii nanoparticu-
lelor, probele au fost tratate termic la 350 °C timp de
1 ora. Mai multe detalii sunt prezentate in Ref. [33].
Cauza principala a depunerii anume a nanoparticulelor
de Ag partial oxidate rezida in proprietitile catalitice
excelente pentru catalizarea proceselor de dehidroge-
nare a moleculelor de etanol. Acest fapt, teoretic, poate
induce o crestere esentiald a raspunsului senzorului la
vaporii de etanol.

Rezultatele obtinute in cazul peliculelor columna-
re de ZnO dopate cu Fe evidentiazd importanta majo-
ra de dopare prin metoda SCS la temperaturi relativ
joase (< 90 °C) pentru imbunatdtirea proprietétilor
senzoriale la vaporii de etanol [8]. In consecintd, prin
doparea cu 0,24 at% Fe si tratamentul RTA la 725 °C
timp de 60 s s-a obtinut: (i) un raspuns S = R,/R,~61
(undeR , iR _reprezintd rezistenta electricd a struc-
turilor Ia ¢ expunerea in aer la introducerea gazului in
camera de test, respectiv) pentru 100 ppm de vapori
de etanol la temperatura de operare de 250 °C; (ii) o
sensibiltate inaltd fatd de gazul de H, (S,,/S,,, ~10);
(iii) o stabilitate cu o repetablhtate buna [8].
Réspunsul obtinut este de aproximativ doua ori mai
mare in comparatie cu cel al peliculelor columnare
de ZnO nedopate. Mecanismul fizico-chimic de se-
sizare a gazelor de catre peliculele columnare a fost
propus si explicat prin modularea potentialelor de
bariera create intre granulele de ZnO:Fe, precum
si prin interconectarea partiald a policristalelor [8].
In cazul granulelor partial interconectate se poate
obtine un raspuns mai mare in urma moduldrii ac-
centuate a barierei de potential ( AqVy),S~exp Aq Vs )
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Figura 2. (a) Procesul de fabricare a structurilor de senzori in baza peliculelor columnare de ZnO si prezentarea
lor pe etape majore. (b) Procesul de functionalizare cu nanoparticule de PdO/PdO,. Reprintat din Ref. [33, 34, 35].
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unde k este constanta lui Boltzmann, iar T -
temperatura absoluta [8]. Rezultatele obtinute pot fi de
o mare importanta in vederea utilizarii tratamentului
termic rapid pentru imbunatétirea proprietitilor sen-
zoriale.

Ameliorarea in continuare a proprietétilor sen-
zoriale ale peliculelor columnare de ZnO:Fe s-a obti-
nut prin functionalizarea suprafetei cu nanoparticule
partial oxidate de Ag (AgO/Ag) [33]. Prin metoda de
depunere a nanoparticulelor, deja descrisd, a putut
fi obtinuta o distributie excelenta cu o densitate de
~ 0,8 x 10° cm™ si cu diametrul de ~ 7-10 nm. Astfel,
raspunsul s-a maritla S = 63 pentru 20 ppm de etanol la
temperatura de operare de 300 °C si o limita de detectie
teoretica de ~ 0,35 ppm, fira a micsora selectivitatea la
vaporii de etanol [33]. Pentru comparare, raspunsul la
20 ppm de etanol pentru peliculele nefunctionalizate
este de S = 15. Selectivitatea inaltd la vaporii de etanol
fatda de gazul de hidrogen si metan a fost demonstrata
pe cale experimentald, si anume prin introducerea in
camera de test a 20 ppm de etanol vapori, urmata de in-
troducerea pe rand a unor concentratii mult mai mari
de hidrogen si metan (1000 ppm) [33]. La introduce-
rea hidrogenului si metanului nu s-a observat o devi-
ere esentiald a rdspunsului, demonstrandu-se selecti-
vitatea excelenta la temperatura de operare de 300 °C
[33]. Proprietitile imbunatatite au fost lamurite in
baza proprietatilor catalitice excelente ale nanoparti-
culelor de AgO/Ag de a accelera reactiile implicate in
procesul de rdspuns si recuperare [33].

Pentru a confirma datele experimentale obtinute,
au fost efectuate calcule teoretice de tip DFT. Simulari-
le mecanice cuantice au aratat ca grupurile de oxizi de
metale de tranzitie modifica proprietitile chimice ale
suprafetei (10-10) oxidului de zinc dopat, ceea ce con-
duce la imbunatitirea sensibilitétii acestora la vaporii
de etanol [33]. Folosind argumente termodinamice,
s-a investigat doparea substitutionald cu Fe a ionilor
Zn simetric diferiti expusi la suprafatd. Suprafata do-
patd cea mai favorabild din punct de vedere energetic
a fost decorata cu nanoparticule de (AgO)_ de diver-
se dimensiuni (1 < m < 6), care au fost amplasate in
pozitii relativ diferite fata de atomul de Fe [33]. Lucrul
de iesire al electronilor simulat explica tendintele de
reactivitate ale modelelor de suprafatd, in timp ce ima-
ginile de scanare ale microscopiei de tuneluare sunt
in concordantd cu datele experimentale atunci cdnd
grupul (AgO) este plasat peste dopant [33]. Interfata
formatd intre substrat si nanoparticule este esentiald
pentru a permite conversia etanolului in etanal, suge-
rand cd dehidrogenarea joacd un rol cheie in detecta-
rea vaporilor de etanol (Ec. 1), in comparatie cu dehi-
drarea (Ec. 2) [33].
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C,H.OH(g) - CH,CHO(g) + H,(g) (1)

C,H,0H(g) > C,H,(g) + H,0(g) (2)

In continuare, cercetirile au demonstrat ca
functionalizarea suprafetei peliculelor columnare de
ZnO cu nanoparticule de PdO/PdO, (diametrul de
5-15nmsiodensitate inaltd de ~ 1,7 x 10° cm™) este mai
eficienta pentru mérirea raspunsului la gazul de hidro-
gen in comparatie cu doparea cu Pd [34]. In timp ce pe-
liculele columnare au ardtat un rdspuns slab la gazul de
H, probele functionalizate au demonstrat o selectivi-
tate excelentd in regiunea temperaturii de operare de la
25 la 200 °C si un rdspuns de la 17 la 45 pentru
1000 ppm de H,, respectiv [34]. Astfel, a fost demons-
tratd posibilitatea de operare chiar si la temperatura
camerei a peliculelor columnare. Totusi, in cazul ope-
rarii la temperatura camerei s-a observat o recuperare
indelungata (> 500 s), ceea ce nu este favorabil pentru
aplicatiile practice in timp real. Recuperarea de lunga
durati a fost solutionata prin metoda de autoincilzire
a peliculelor columnare, si anume prin aplicarea ten-
siunii de alimentare de pana la 50 V, mentinand o pu-
tere de consum relativ micd de ~ 600 pW, fard a folosi
microincalzitoare. Astfel, timpul de recuperare a sci-
zut de la valori > 500 s la ~ 90 s [34].

Modificarea in selectivitate prin functionalizarea
cu nanoparticule de oxid de paladiu mixt PdO/PdO,
ale peliculelor columnare de ZnO:Pd de la vaporii de
etanol la gazul de hidrogen a fost explicata prin sensi-
bilizarea chimica si electrica a nanoparticulelor. Me-
canismul propus a fost divizat in doud parti in functie
de temperatura de operare. Sensibilizarea electricd
reiese din formarea barierelor Schottky la interfata
PdO/ZnO:Pd [36]. PdO este un oxid de tip-p cu
litimea benzii intezise de ~ 2,2 eV, cu o stabilitate ter-
mica inaltd, cunoscut drept un acceptor puternic de
electroni [36]. Astfel, regiunile epuizate de sarcini de
la interfata vor conduce la ingustarea aditionald a ca-
nalului de conductie al policristalelor de ZnO:Pd si,
respectiv, la un rdspuns mai mare la gaz [36].

Sensibilizarea chimica reiese din proprietatile cata-
litice excelente ale metalelor nobile de a oxida gazele re-
ducdtoare (20~+2H, - 2H,0 +2e"). Datorita prezentei
nanoparticulelor de PdO, mai multe specii de oxigen se
vor adsorbi in urma efectului de ,,spillover” [34]. Aceas-
ta s-a observat de asemenea si in rezultatele cercetérilor
XPS [34]. Pd si/sau PdO se dovedeste a fi un catalizator
de disociere a oxigenului mult mai eficient decit ZnO,
mai ales la temperaturi joase de operare [17, 37], ceea
ce explicd selectivitatea excelentd la gazul de hidrogen
[38]. PdO de asemenea se aratd a fi un material senzor
bun de H, mecanismul sdu de sesizare depinzind de
temperatura de operare [39]. De exemplu, Chiang s. a.
au observat cd la introducerea gazului de H, la tempera-
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turi de operare mai mari de 100 °C, PdO se reduce la Pd
(PdO + Hz(g) >Pd+ H20(g)) [39], ceea ce poate diminua
semnificativ rezistenta si, respectiv, creste riaspunsul
senzorului [39]. La temperaturi mai inalte, disocierea
oxigenului joaca un rol dominant deoarece este un pro-
ces activat termic [40].

La temperaturi mai mici de 50 °C, sensibilizarea
chimica se atribuie in general la disocierea molecule-
lor de hidrogen pe suprafata nanoparticulelor de PdO

in specii atomice cu o reactivitate mai inaltd [38]:

Pd
HZ(g) > H(ads)+H(ads) (3)
Hgg+ H' gy > 2H 4 +2€ (4)

Prin urmare, densitatea nanoparticulelor de PdO
pe suprafata ZnO este critica [34]. Speciile atomi-
ce de hidrogen (H') prin reactia cu nanoparticu-
lele de PdO si PdO, vor forma hidrura de paladiu
(PdH)) cu un lucru de iesire al electronilor mai mic
in comparatie cu Pd sau PdO, ceea ce a fost demon-
strat experimental prin masurdrile spectrului XPS al
nanostructurilor de WO, functionalizat cu PdO [38]:

xH*(ad)+xe +Pd (s) - PdH (s) (5)

Formarea hidrurii PdH_faciliteaza transferul pur-
tatorilor de sarcina de la nanoparticule la ZnO si reduc
esential latimea regiunii epuizate de electroni, ceea ce
de asemenea mareste raspunsul la gazul de hidrogen si
selectivitatea [34, 38].

Prezenta fazei de PdO, reprezinta un factor im-
portant pentru mérirea rdspunsului la hidrogen. PdO,
este o faza metastabild, iar stabilizarea Pd*" poate fi
influentata de diferiti factori, precum prezenta ZnO.

Mentiondm cd in literatura nu sunt date despre stabili-
tatea fazei de PdO, de pe suprafata structurilor de ZnO.
Totusi, rezultatele lui Senftle s. a. atestd ca Pd** de la
suprafata Pd Ce, O, poate oferi o bariera energeticd de
activare mai mici pentru descompunerea metanului in
comparatie cu stérile de Pd*, in special la temperaturi
de operare joase [41]. Astfel, putem presupune ca pre-
zenta PdO, poate accelera disocierea moleculelor de H,
la temperaturi de operare relativ joase.

Pentru a generaliza unele rezultate obtinute in
baza peliculelor columnare de ZnO a fost elaboratd
figura 3. Aceasta prezinta imaginile SEM si selecti-
vitatea peliculelor columnare in baza ZnO cercetate
de echipa Centrului de Nanotehnologii si Nanosen-
zori. Dupd cum se poate observa, prin doparea cu Fe
si functionalizarea ulterioara cu nanoparticule partial
oxidate de Ag (AgO/Ag) a peliculelor columnare de
ZnO, este posibil de marit esential raspunsul si sen-
sibilitatea la vaporii de etanol. In cazul doparii cu
Pd si functionalizarii ulterioare cu nanoparticule de
PdO/PdO, este posibil de modificat esential selectivita-
tea dela vaporii de etanol la gazul de hidrogen, obtinand
un raspuns selectiv chiar si la temperatura camerei.

3. PELICULE COLUMNARE DE OXIZI
DE CUPRU

Oxizii de cupru sunt semiconductori cu o conduc-
tibilitate electricd de tip-p avand proprietati electrice si
optice unice [12, 24, 42]. Printre avantajele dintre cele
mai importante se numara oxidarea si reducerea oxi-
zilor la temperaturi relativ joase [43]. In consecinta, se
pot obtine heterojonctiuni de CuO/Cu,O cu arii largi
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[11, 42]. Principiul dat a fost folosit pentru elaborarea
structurilor in bazé de pelicule nanostructurate de ox-
izi de cupru cu proprietati senzoriale superioare celor
in baza nano- si microstructurilor de CuO sau Cu,0
[11, 24, 42]. Peliculele nanostructurate de oxizi de cu-
pru, precum si cele dopate cu Zn de asemenea au fost
depuse prin metoda SCS [11, 24, 42]. In urma cerceta-
rii detaliate a peliculelor depuse, s-a observat ca initial
pe substratul de sticla cresc pelicule de Cu,O, iar prin
tratamentul termic in aer are loc oxidarea in CuO
(2Cu,0,~ 4CuO0) [11, 24, 42]. Difuzivitatea molecule-
lor de oxigen si a atomilor de cupru este dependentd
de temperaturd conform ecuatiei de tip Arrhenius,

D=D e ¥*,unde D este difuzivitatea, D, - o constanta,
Q - energia de activare a speciilor de difuziune si R -
constanta universald a gazului ideal [38, 39]. Astfel,
grosimea stratului format de CuO este dependenta de
temperatura si durata tratamentului termic. Grosimile
stratului de CuO (d_, ) au fost calculate teoretic con-
form ecuatiei [42, 44]:

d. . (t) = k,exp(-Q/RT) xt"? (6)

unde ¢ - timpul de tratament termic, k0 — constanta
initiald de crestere a stratului de CuO.

S-a constatat cd in cazul tratamentului termic rapid
(RTA) la o temperaturd de 525 °C timp de 60 s, grosimea
stratului este de aproximativ 24 nm. Pentru a sustine
experimental aceasta valoare, au fost misurate spectrele
XPS in urma pulverizarii strat cu strat a suprafetei peli-
culelor nanostructurate [11, 24, 42]. Conform rezulta-
telor, spectrul tipic pentru Cu,O a inceput s fie detec-
tat de XPS dupa pulverizarea cu Ar timp de 110 min,
ceea ce corespunde unui strat de aproximativ 20-25 nm
[11, 24, 42]. Grosimea respectivd este comparabild cu
lungimea Debye si astfel permite interfetei CuO/Cu,O
sd participe la procesul de sesizare a gazelor. Ca urmare,
la suprafata se va obtine un strat imbogatit cu goluri mult
mai gros. Anume din aceasta cauzd, probele cu grosi-
mea de 20 nm a stratului extern de CuO au demonstrat
cel mai mare raspuns (figura 4b) [11, 24, 42]. Mecanis-
mul detaliat al nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,O si
influenta rezistentei stratului de baza de Cu,O asupra
raspunsului la vaporii de etanol este prezentat in detalii
in lucrérile noastre [11, 24, 42]. Astfel, s-a demonstrat
cd o rezistentd mai mare a stratului de Cu,O poate con-
duce la un raspuns sporit datoritd unei variatii mai mari
a rezistentei heterostructurilor la influenta gazelor [11,
24, 42]. In cazul cercetirilor noastre, o rezistenta sporita
a stratului de Cu,O s-a obtinut prin micsorarea grosi-
mii pand la 0,6 pm (valoarea minimd la care se poate
depune un strat continuu de Cu,O prin metoda SCS)
[42]. Datele teoretice au fost de asemenea sustinute
prin masurarile experimentale la gaze pentru diferi-
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Figura 4. (a) Schema si imaginile SEM ale structurilor
in baza peliculelor nanostructurate de Cu,O depuse SCS,
Cu,0/CuO si CuO pentru senzori. (b) Raspunsul la gaze
calculat pentru structurile in baza de oxizi de cupru, pre-

cum si cele din oxizi de cupru dopate cu Zn.

te grosimi ale stratului de Cu,O (de la 0,4 la 1,2 um).
In consecintd, pentru prima oar s-a demonstrat posi-
bilitatea de formare a heterojonctiunilor non-planare
de CuO/Cu,O (20 nm/0,6 pm) la scard nanometricd in
cazul peliculelor nanostructurate. Conditiile optime ale
tratamentului termic rapid in cazul dat este de 525 °C
timp de 60 s, fiind favorabile si din punct de vedere al
consumului de energie.

Dupda determinarea configuratiei optime a
nanoheterojonctiunilor de CuO/Cu,0 au urmat
experientele de dopare cu scopul de a obtine o mo-
dificare in selectivitate. Astfel, in urma doparii cu Zn
s-a observat o modificare in selectivitate de la vapo-
rii de etanol la gazul de hidrogen (figura 4b) [11, 42].
Concentratia optima de 3 wt% Zn pentru a obtine un
raspuns maximal a fost determinata pe cale experi-
mentald [11, 42]. Pe langd o modificare in selectivitate,
s-a observat si o crestere in stabilitatea structurilor la
valori mai mari ale umiditétii relative, ceea ce consti-
tuie un pas important pentru implementarea acestora
in aplicatii practice in timp real [11, 42]. Modificarea
in selectivitate in urma doparii cu Zn a fost lamurita
prin intensificarea proceselor de catalizare a oxidarii
moleculelor de hidrogen la suprafatd, precum si inhi-
barea proceselor de dehidrogenare a moleculelor de
etanol [11, 42]. Pentru a sustine datele experimentale,
au fost efectuate calcule computationale de tip DFT
[11], care au demonstrat cd doparea cu Zn faciliteaza
transferul de sarcina si deplasarea nivelului Fermi la
oxidarea moleculelor de hidrogen [11].




LAUREAT AL PREMIULUI NATIONAL 2018: STIINTE FIZICE

CONCLUZII

In lucrare este prezentatd sinteza rezultatelor expe-
rimentale originale ale autorilor privind proprietatile
senzoriale ale peliculelor columnare din oxizi semi-
conductori dopati si functionalizati, depuse prin pro-
cesul tehnologic de crestere chimica din solutii SCS la
temperaturi relativ joase (< 90 °C). In cazul peliculelor
columnare de ZnO a fost demonstratd posibilitatea de
majorare a raspunsului la vaporii de etanol prin do-
parea cu 0,24 at% Fe si functionalizarea ulterioard a
suprafetei cu nanoparticule partial oxidate de Ag (di-
ametrul de 2-10 nm si o densitate de ~ 0.8 X 10? cm™).
De asemenea, s-a demonstrat posibilitatea de modi-
ficare a selectivitatii de la vaporii de etanol la gazul
de hidrogen prin doparea cu Pd (0,17 at%) si functi-
onalizarea suprafetei cu nanoparticule de PdO/PdO,
(diametrul de 5-15 nm si o densitate inaltd de ~ 1,7 x
10° cm™), datoritd sensibilizarii chimice si electrice a
nanoparticulelor de PdO/PdO,. In cazul peliculelor
nanostructurate de oxid de cupru s-a demonstrat ca
pentru a obtine un raspuns maximal la vaporii de etanol
este necesar de format nanoheterojonctiuni de Cu,0/
CuO. Structura optima determinatd este de 20 nm
(Cu0)/0,6 pm (Cu,O). Conditiile optime ale tratamen-
tului termic rapid determinate constituie 525 °C-575 °C
timp de 60 s. De asemenea, prin doparea cu Zn a ast-
fel de nano-heterostructuri, s-a obtinut o modificare in
selectivitate la gazul de hidrogen. Rezultatele obtinute
demonstreazi eficienta inaltd a metodei elaborate SCS
de obtinere a peliculei columnare de oxizi semicon-
ductori dopati si functionalizati cu proprietati senzori-
ale superioare prin determinarea regimului eficient de
sinteza i a tratamentului termic post-depunere.

NOTA: Lucririle au fost realizate in cadrul pro-
iectelor STCU 5989 si 6229, proiectului institutional
inst-15.818.02.29A si proiectului pentru tineri cercetdtori
19.80012.50.04A, finantate de cétre Guvernul R. Moldova.
Cercetarile au fost partial finantate si de Universitatea Teh-
nicd a Moldovei, si de Universitatea din Kiel, Germania.
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